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RESUME

Encore aujourd’hui, le développement de nouveaux catalyseurs est réalisé par expérimentation
« essai-erreur ». Ces 10 dernieres années, l'exploration et I'optimisation de formulations de
catalyseurs a été accélérée par les technologies dites de Haut-Débit qui consistent a cribler une
grande quantité de matériaux. Méme si la puissance d’évaluation de catalyseurs a été multipliée, le
nombre de combinaisons a tester est tel qu’il faut réaliser une sélection rationnelle a priori.
Récemment, I'avénement de nouvelles techniques de calcul ab-initio telles que la DFT, a facilité voire
permis la quantification de certaines propriétés physico-chimiques clés des catalyseurs, pouvant étre
utilisées comme indicateurs, aussi appelés descripteurs, des performances catalytiques. Cette these a
pour objectif la prédiction de performances catalytiques de catalyseurs métalliques a partir d’un
descripteur théorique. Une bibliotheque de catalyseurs monométalliques a été constituée et leurs
performances catalytiques ont été évaluées dans les réactions d’hydrogénations sélectives du
styrene et de l'isoprene. A I'aide d’'un modele cinétique de type Langmuir-Hinshelwood, il a été
possible d’établir des modeles prédictifs de I'activité et de la sélectivité en fonction du descripteur
Energie-métal-carbone (Eyc). Grace a ces modeles, des formulations bimétalliques ont été identifiées
puis préparées et testées en expérimentation a haut débit (EHD). Il a ainsi été possible d’obtenir de
nouveaux catalyseurs bimétalliques présentant les activités et sélectivités prédites par le modeéle.
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Today, the development of new catalysts is still achieved by “trial-and-error” processes. In the last 10
years, the screening of a large amount of materials using High Throughput technologies has
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Nomenclature

% conv-gc : COnversion (%) obtenue en suivant les teneurs en produits par chromatographie en phase gazeuse
% conv-tz2 - CONnversion (%) obtenue en suivant perte de pression correspondant a la consommation d’hydrogene
%metal - T€NEUr métallique sur le catalyseur (%)

%req : Taux de réduction (%)

%S; (t) : Sélectivité eni (%) a I'instant t

%n; (t) : Rendement en i (%) a I'instant t

[Algiss : Concentration de I'espece dissoute A (mol.m'3)

[A], : Concentration de I'espéece A dans le liquide (mol.m'?’)

C; : Concentration de I'espéece i (mol.m'3)

D : Dispersion de la phase métallique sur le catalyseur

D.a : Diffusivité effective de I'espece A (m? de particules.s™) - Den=(Bp/Tp) *Djc
D; : Diffusivité moléculaire de j dans k (mz.s'l)

d, : Diamétre des particules de solide (m)

E. app : Energie d’activation de réaction apparente (kJ.mol™)

Emc : Descripteur énergie métal —carbone (kJ.moI'l)

h : Constante de Plank (= 6.63. 107" J.s)

Iso : Isopréne

H,, : Constante de Henry de I'hydrogéne dans I'heptane (m>.Pa.mol™)
k : Constante de boltzman (= 1.38. 10 J.K™)

kqa : Coefficient de transfert liquide-solide pour I'espece A (m.s"l)

ka : Coefficient de transfert gaz-liquide (s ™)

L : Taille caractéristique d’une particule (m) - L =d,/6 = V,,/S,

Mbane : Méthylbutane

Mbus : Méthylbutenes

M., : Masse de catalyseur (mg)

MET : Microscope a transmission électronique

M; : Masse molaire de I'élément i (g.mol'l)

N : Agitation (trs/min)

n; (t) : Nombre de moles de i (mol) a I'instant t

P : Pression (bar)

R : Constante des gaz parfaits (= 8.314 J.mol™.K™)

Feie : Vitesse seuil (mol.s™)

Nim : Vitesse limite (mol.s'l)

RON : Indice d’octane "recherche"

rm : Vitesse molaire (moI.s'l.moI'1 de métal)

rpm : Rotation par minutes

Iveiim : Vitesse limite volumique (mol.s'l.m"3 de catalyseur)

Iveiim - Vitesse limite volumique (mol.s'l.m'3 de réacteur)

Fwiim : Vitesse limite massique (mol.s™. g de catalyseur)

ry : Vitesse massique (mol.s'l.g'1 de catalyseur)

Sgs : Sélectivité en méthylbutenes a 95% de conversion en isopréne (%)
Sqg : Sélectivité en méthylbuténes a 99% de conversion en isoprene (%)

S, : Surface des particules de solide (m?)
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T : Température (°C)

TOF,, : Turn over frequency pour la conversion de |'espéce i a X% de conversion (s'l)
V, : Volume des particules de solide (m?)

V. éacteur - VOlume du milieu réactionnel dans le réacteur (ma)

a; : Coefficient reliant AG*® et Eyc

B : Coefficient reliant AG
B, : Porosité interne du solide

AG* : Enthalpie libre d’activation (kJ.mol™)
AG®® : Enthalpie libre d’adsorption (kJ.mol™)
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AH®® : Enthalpie d’adsorption (kl.mol™)
AS® : Entropie d’activation (J.mol™.K™)

AS*® : Entropie d’adsorption (J.mol*.K ")

t
et Epc

Pcat - Masse volumique du catalyseur (kg.m'a)
o; : Nombre stoechiométrique

T, : Tortuosité du solide
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Introduction

Actuellement, les procédés catalytiques représentent environ 80% des procédés chimiques. Ils sont
présents dans des domaines divers et variés, allant du raffinage a la pharmacie. Actuellement de
nombreux procédés utilisent des catalyseurs a base de métaux nobles. Ces métaux nobles, du fait de
leur rareté et de la demande, sont souvent trés chers et leur prix devrait augmenter a mesure que les
réserves diminuent. En conséquence, il apparait indispensable d’orienter la recherche vers la
découverte de nouvelles phases actives présentant peu voire pas de métaux nobles. Le
développement des procédés catalytiques ainsi qu’en paralléle des catalyseurs arrivent a maturité
limitant ainsi les possibilités d’innovation. Une des derniéres techniques utilisées en R&D pour
optimiser les performances d’un catalyseur ou pour en découvrir de nouveaux est le criblage
(screening en anglais) réalisé par expérimentation a haut-débit (EHD). De nombreuses formulations
de catalyseurs métalliques (parfois plusieurs milliers) sont testées simultanément sur une installation
automatisée comportant plusieurs réacteurs paralléles. Les formulations sont ensuite évaluées selon
des criteres de performances. Lors de |'étape suivante, le criblage est « resserré » autour des
catalyseurs les plus performants jusqu’a atteindre des propriétés catalytiques satisfaisantes.

Cette approche utilisée maintenant de facon routiniére n’est toutefois pas optimale notamment au
regard de la valorisation deS connaissances. En effet, la relation formulation-propriété n’étant pas ou
peu étudiée, ce protocole demande le test d’un large spectre de catalyseurs. De plus, en raison de la
multitude de parametres intervenant lors d’une réaction catalytique, aucune relation ou méme base
de données ne permet de relier universellement les propriétés physiques ou chimiques du catalyseur
avec ses performances catalytiques.

Il apparait donc intéressant, pour réduire le temps de recherche mais également les colts, de se
baser sur une approche théorique, reliant structure et propriétés catalytiques, afin de réaliser une
pré-sélection des catalyseurs les mieux adaptés a priori pour chaque procédé. Ainsi, par exemple les
approches QSAR (Quantitive Structure-Activity Relationship) sont utilisées afin de rationaliser la
recherche de nouveaux catalyseurs. Celles-ci reposent sur le principe de similarité de propriétés, qui
suppose que des molécules semblables doivent avoir une réactivité comparable. Ceci doit permettre
de constituer des bibliotheques de catalyseurs susceptibles d’étre performants pour une réaction
donnée.

La difficulté principale réside dans la détermination d’indicateurs susceptibles de prédire les
performances catalytiques d’un solide mis en ceuvre dans une application complexe. Ces indicateurs,
appelés descripteurs dans le domaine de la chimie, doivent étre quantifiables et surtout pertinents

afin de permettre de décrire les propriétés catalytiques visées. A partir de ces données, il est ensuite
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possible d’établir des tendances qui vont exprimer la propriété catalytique visée (TOF, activité,
sélectivité,...) en fonction du ou des descripteurs choisis. Récemment, I'avenement de nouvelles
techniques de calcul ab-initio tel que la DFT, a facilité voire permis la quantification de certaines
propriétés physico-chimiques clés des catalyseurs (chaleurs d’adsorption notamment), pouvant étre
utilisées comme descripteur. Cependant, souvent quelque soit le descripteur choisi, de nombreuses
difficultés doivent étre dépassées. Pour les descripteurs issus de résultats expérimentaux, les
mesures sont souvent complexes et nécessitent de disposer de la technique appropriée. En ce qui
concerne les descripteurs calculés, les techniques de modélisation telles que la simulation ab-initio
présentent en plus de leur complexité intrinseque des temps de calculs tres élevés, méme si les
avancées de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont permis d’atteindre des gains
significatifs. De telles approches ont notamment permis de guider considérablement la recherche de
nouveaux catalyseurs en réduisant le nombre de préparations. Les travaux de Ngrskov et al. dans ce
domaine font notamment référence. En effet, des premiers travaux sur des réactions simples ont
permis d’établir des tendances prédictives de I'activité catalytique en fonction de I'énergie de
dissociation de molécules [1-4]. Plus récemment, d’autres travaux de la méme équipe sur
I’hydrogénation de I'acétylene ont notamment abouti a la découverte d’un nouveau catalyseur non
noble a base de nickel et de zinc [5, 6]. Comme déja précisé, le calcul de descripteurs similaires a
ceux de Ngrskov, outre le temps de calcul et la complexité, présente certains inconvénients malgré
leur efficacité. En effet, ces descripteurs dits de surface, sont dépendants de la surface modele
considérée pour le calcul et également de la réaction considérée. Ainsi, pour chaque nouvelle surface
du catalyseur et chaque nouvelle réaction considérée, il est nécessaire d’effectuer de nouveaux
calculs. En conséquence, certains auteurs comme Toulhoat et Raybaud proposent des descripteurs
dits massiques indépendants de la réaction et relatifs non plus a la surface mais au volume (ou
masse) de la particule [7]. Ces descripteurs, liés a des calculs théoriques dans un solide virtuel
permettent de représenter I'interaction entre le métal et un atome X (X= C, H, S ou O) représentant
le substrat. Ces descripteurs possédent comme principaux avantages d’étre relativement rapide a
calculer et surtout d’étre uniquement dépendant de la phase métallique et non plus de la réaction
(ou espéces réactives). Les descripteurs massiques calculés par Toulhoat et Raybaud se sont
notamment avérés performants pour prédire I'activité sous la forme de courbe en volcan dans
différentes réactions (hydrogénations, HDS) [8, 9]. Cependant, les résultats obtenus pour Toulhoat et
Raybaud pour les réactions d’hydrogénations sont basés sur des mesures d’activité issues de la
littérature en considérant des hypotheses fortes sur I'état de dispersion des phases actives. En
conséquence leurs résultats sont soumis a de grandes incertitudes incertitudes. Ainsi, dans cette
these, I'un des enjeux a été de valider et de vérifier que le descripteur énergie métal-carbone (Eyc),

calculé et utilisé par Toulhoat et Raybaud dans le cadre de réactions d’hydrogénations [8], est
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susceptible de s’appliquer a différentes réactions. Pour cela différents catalyseurs monométalliques
ont été préparés et leurs performances catalytiques (activité et sélectivité) ont été évaluées dans les
réactions d’hydrogénations sélectives du styréne et de I'isoprene. Un autre objectif a été de d’établir,
a partir de descripteur choisi, des modeles prédictifs de I'activité et surtout de la sélectivité des
catalyseurs. En effet, a ’heure actuelle, aucun modele prédictif de la sélectivité pour les réactions
d’hydrogénation n’est proposé. Enfin, le dernier enjeu de ce travail est d’identifier a partir des
modeles obtenus des formulations bimétalliques innovantes, de les synthétiser et d’évaluer leurs
performances catalytiques par I'expérimentation a haut débit (EHD).

Afin de répondre aux enjeux cités précédemment, ce manuscrit s’articule autour de différents
chapitres. Dans le premier chapitre, une étude bibliographique a été menée autour des points
suivants : I’"hydrogénation sélective, les propriétés importantes des catalyseurs et les descripteurs
des performances catalytiques afin de définir une stratégie globale pour ce travail de these. Dans un
second chapitre, les différentes techniques expérimentales concernant les préparations, les
caractérisations et I'évaluation des performances des catalyseurs sont illustrées. Le troisieme
chapitre présente les performances catalytiques des catalyseurs monomeétalliques préparés pour les
réactions d’hydrogénations sélectives du styréne et de l'isoprene. Ensuite dans le chapitre 4, les
modeles prédictifs de I'activité et de la sélectivité, obtenues a partir des performances des
catalyseurs monométalliques dans les réactions considérées, sont décrits et discutés. Le cinquiéme
chapitre s’attache a évaluer les performances de catalyseurs bimétalliques et a les confronter aux
modeles obtenus. Enfin, une conclusion générale permet de souligner la contribution scientifique de

ce travail de these ainsi que de présenter les perspectives.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

1 Hydrogénation sélective

1.1 Contexte

L'hydrogénation est une réaction connue depuis sa découverte par Sabatier en 1897 [1]. Cette
réaction permet de réduire le nombre d’insaturations d’un composé en I'hydrogénant. Ces
applications sont aujourd’hui diverses, et les procédés d’hydrogénation tiennent une place
importante dans lI'industrie pétroliére. En effet, les procédés de craquage, qui se sont développés
dans les années 50 suite au remplacement des produits naturels par des produits synthétiques, sont
de grands producteurs de composés insaturés [2]. Ces produits, pour des considérations de pureté
ou de stabilité, nécessitent une hydrogénation partielle, sélective ou totale pour étre valorisés. Plus
particulierement, I’hydrogénation sélective permet de valoriser de nombreux composés tels que des
oléfines et des aromatiques. Ces hydrocarbures proviennent d'un procédé de craquage:
vapocraquage ou craquage catalytique principalement, mais aussi viscoréduction ou pyrolyse de la
houille [2]. En effet, ces procédés, travaillant sans hydrogéne et a de trés hautes températures (entre
400 et 550°C pour le FCC et entre 720 et 800°C pour le vapocraquage), permettent de casser les
chaines carbonées et ainsi favorisent la formation de composés insaturés plus stables dans ces
conditions de températures. En plus des molécules d’intérét que sont les oléfines et les aromatiques,
ils se forment de maniére concomitante des molécules présentant des niveaux d’insaturations
supérieures préjudiciables aux procédés en aval. En conséquence, ces nombreux produits
polyinsaturés doivent étre sélectivement hydrogénés afin de valoriser les composés a forte valeurs
ajoutées.
Prenons I'exemple du vapocraquage pour illustrer notre propos. Les produits issus de ce procédé
sont séparés en différentes coupes :

= La coupe éthylénique (C,)

= La coupe propylénique (C;)

= La coupe C, (butadienes, butenes,...)

* Lacoupe Cs" ou essence (Tableau 1)
Les trois premiéeres coupes fournissent des matiéres premiéres a la pétrochimie. La derniére coupe
(coupe Cs') peut étre valorisée en essence (en raison de son indice d’octane élevé) ou en composés
pour la pétrochimie (benzéne, toluene, xylénes,...). En fonction de la charge utilisée, il est possible
d’obtenir une multitude de produits (Figure 1). La présence de dioléfines ou autres molécules
fortement instables entraine des réactions de polymérisation. En polymérisant, ces molécules

forment des « gommes » ou de trés longues chaines hydrocarbonées qui sont indésirables. En
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conséquence, ces molécules instables sont sélectivement hydrogénées en molécules plus stables et
valorisables comme des oléfines ou des alkyl aromatiques. Le controle de I'hydrogénation permet
ainsi d’obtenir une coupe a fort indice d’octane (RON) trés recherchée par le pool essence mais aussi
de fournir a la pétrochimie des composés aromatiques [3]. Ainsi, comme présenté dans la Figure 1,
les produits issus d’une hydrogénation totale et possédant un faible RON (naphténes, paraffines,...)

ne sont pas désirés.

Tableau 1 : Exemple de famille de composés présents dans la coupe essence du vapocraquage [2,

4].Tous les composés ne sont pas indiqués.

Composition %(w/w)
PARAFFINES 8-12
Iso-Pentane

n-pentane

Cyclopentane

Cyclohexane

Méthylcyclopentane

Tetrahydrodicyclopentadiéne

OLEFINES 8-10
Méthylbuténes

Penténe

Méthylcyclopenténe

DIOLEFINES 12-22
Isopréne

Pentadiéne

Méthylcyclopentadiéne

Cyclohexadiéne

AROMATIQUES 58 - 62

Styréne

Méthylstyrene
a-Méthylstyrene
Ethylbenzéne

o- + m-Ethyltoluéne
Cimeéne

Naphtaléne
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Figure 1 : Synopsis des différentes réactions d'hydrogénation impliquée de I'hydroraffinage des
essences de vapocraquage. Les termes (fast, slow, very slow, nihil) sont relatifs aux vitesses de

réaction. La fleche barrée indique les réactions indésirables [2].

1.2 Points généraux
1.2.1 Thermodynamique
Les réactions d’hydrogénation sont pour la plupart thermodynamiquement favorables. En effet, la
forte exothermicité des réactions d’hydrogénation permet de compenser une baisse d’entropie
(Tableau 2). Ceci conduit a une énergie libre largement négative. L'utilisation d’un catalyseur est

cependant nécessaire afin d’abaisser I'énergie d’activation de la réaction.

Tableau 2 : Enthalpies de réaction, mesurées a 82°C, pour I'hydrogénation de quelques hydrocarbures

insaturés [5].

Réaction Enthalpie de réaction (kJ.mol™)
HC=—=CH > H2C—_CH2 -177
CH,——CH, > -136

0—0 -

1.2.2 Cinétique

1.2.2.1 Formalisme Langmuir-Hinshelwood

L‘équation de vitesse des réactions d’hydrogénation est souvent représentée en utilisant le
formalisme Langmuir-Hinshelwood (Figure 2) qui admet les hypotheéses suivantes :

e Les molécules sont adsorbées de fagon statistique sur une surface homogéne
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e laréaction se déroule entre deux espéces adsorbées

Diffusion Adsorption Réaction Désorption - diffusion
H, < o
C,H, o

C,H,

Métal

Figure 2: Schéma simplifié décrivant les étapes de la réaction d'hydrogénation de I'acétyléne en

éthylene selon le formalisme Langmuir-Hinshelwood [4].

Cependant, lorsque les réactions sont rapides, la vitesse de la réaction peut étre limitée par la

cinétique physique c'est a dire les phénomeénes diffusionnels.

1.2.2.2 Limitations diffusionnelles

Diffusion extra-granulaire ou transfert externe [6]

Les réactions d’hydrogénation comportant jusqu’a trois phases distinctes (phase gaz, liquide et
solide), le transfert externe comprend deux composantes:

e Transfert gaz-liquide : Ce transfert correspond a la diffusion du gaz dans le liquide. Cette
composante est particulierement dépendante de la vitesse d’agitation. En effet, la vitesse
d’agitation va modifier la taille des bulles formées. Ainsi, plus la vitesse d’agitation est élevée
et plus les bulles formées au sein du liquide sont petites ce qui facilite sensiblement le
transfert.

e Transfert liquide-solide : Ce transfert correspond a la diffusion du liquide vers le solide. Ce
transfert est particulierement affecté par la taille des particules de solide mais également,

comme le transfert gaz-liquide, par la vitesse d’agitation.

Diffusion intra granulaire ou transfert interne [6]

Le transfert interne est fortement impacté par la structure méme du catalyseur a savoir sa structure
poreuse. Ainsi, la tortuosité, le volume poreux ainsi que la surface spécifique du catalyseur joue un

grand role dans le transfert interne.

Pour observer une cinétique chimique intrinseque aux catalyseurs utilisés, il est donc
particulierement important d’éviter les phénomenes de transfert interne et externe. Pour cela, il est
primordial de déterminer les conditions opératoires limites permettant d’observer uniquement la

cinétique chimique.

21



1.3 Sélectivités

Comme indiqué ci-dessus, I'hydrogénation sélective permet d’hydrogéner une insaturation ciblée de
la molécule initiale afin d’obtenir le produit désiré (Figure 3). La sélectivité vis-a-vis de
I’hydrogénation permet de transformer les dioléfines en oléfines et de conserver les aromatiques.
Ceci contribue a conserver I'indice d’octane de la coupe (RON dioléfine = RON oléfines). En paralléle,
I’élimination des dioléfines et de certaines insaturations permet d’éliminer les précurseurs de
gommes qui en polymérisant encrassent les moteurs ou désactivent les catalyseurs employés dans
les procédés en aval. Ainsi, dans la Figure 2, I'objectif est de d’hydrogéner partiellement I'isopréne et
le styrene en méthylbuténes et en éthylbenzéne respectivement, plus stables que les molécules
initiales. Le méthylbutane ainsi que I'éthylcyclohexane sont indésirables car ils présentent un RON

beaucoup trop faible.

|7
=S
|=

H, 3H,

|
)
|

Figure 3 : Schéma des réactions d’hydrogénation des dérivés alkénylaromatiques (ici styréne) en
alkylaromatiques puis naphtenes et des dioléfines (ici isoprene) en oléfines simples puis paraffines.

Pour chacune des réactions les derniéres hydrogénations ne sont pas désirées.

1.4 Les catalyseurs utilisés

Les caractéristiques des catalyseurs d’hydrogénation sont déterminées principalement par le ou les
métaux utilisés. lls sont classés suivant leur activité mais également suivant leur sélectivité. En plus
d’étre actifs et sélectifs, ces catalyseurs doivent étre résistants aux différents polluants (notamment
les composés soufrés) présents dans la charge (Tableau 3).
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Actuellement pour la coupe essence issue du procédé de vapocraquage, le catalyseur couramment
utilisé pour I’hydrogénation sélective est une alumine mise en forme supportant de 0.2 a 0.5% (w/w)
de palladium. La plupart des métaux classiques de I’hydrogénation ont été testés et ce métal offre le
meilleur compromis activité/sélectivité. Il se montre par ailleurs relativement stable malgré les
différents poisons et inhibiteurs présents dans la coupe et peu actif envers I’'hydrogénation des cycles
aromatiques. Le nickel est également utilisé pour remplacer le palladium en raison de son faible co(t.

Il est cependant moins actif (2 a 3 fois), moins sélectif et moins résistant au soufre que celui-ci [2].

Tableau 3 : Caractéristiques d’emploi des catalyseurs d'hydrogénation sélective des essences [3].

Catalyseur utilisé Pd/AlL,O; Ni/Al,O; - Ni/SiO,
Teneur en métal (%( w/w)) 0.2a0.5 7a15
Tolérance aux inhibiteurs et aux poisons
> Monoxyde de carbone’ (vpm) 3000 3000
> Soufre total’ (ppm) 2500 2500
> Soufre sous forme de disulfures et de thiols® (ppm) 150 50
> Sulfure de dihydrogéne' (vpm) 100 2

* Teneur dans 'hydrogéne
2 .
Teneur dans I'essence de départ

1.5 Procédé d’hydrogénations sélectives des coupes Cs"

Les conditions de températures utilisées pour I’hydrogénation sélective des essences du
vapocraqueur sont relativement douces (Tableau 4) et sont de ce fait intéressantes d’un point de vue
économique mais aussi technique. Cependant les pressions mises en jeu sont relativement
importantes (Tableau 4) pouvant atteindre 30 bars. Afin de contréler la forte exothermicité des
réactions d’hydrogénation, plusieurs techniques sont utilisées [2] :

» Utilisation de réacteurs multitubulaires refroidis

> Lits catalytiques avec une trempe intermédiaire

» Haute dilution de la charge par recirculation du produit hydrogéner

Les deux dernieres solutions sont les plus fréquemment utilisées dans I'industrie.

La Figure 4 présente un schéma typique de procédé d’hydrogénation sélective. Deux sections y sont
présentées : I'une correspondant a la réaction proprement dite et I'autre a la séparation des produits
obtenus. La derniére section est composée de plusieurs composants :

e Un séparateur permettant de séparer I’hydrogene de la coupe.

e Une colonne de stabilisation permettant I'élimination des autres produits légers (C5-C,) pour

atteindre la limite basse de la gamme des températures d’ébullition des essences.
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e Une colonne de distillation permettant de séparer les produits lourds de |'essence pour

atteindre la limite haute de la gamme des températures d’ébullition des essences.
Lorsque les produits obtenus sont destinés a la pétrochimie, I’hydrogénation sélective correspond a

un prétraitement suivi ensuite par une étape d’hydrodésulfuration - hydrogénation.

Tableau 4 : Conditions opératoires pour I'hydrogénation sélective des essences en fonction du

catalyseur utilisé [3].

Catalyseur utilisé Pd/Al,O; Ni/Al,O; - Ni/SiO,
Conditions opératoires

> Températures d’entrée du réacteur (°C) 90 90

> Températures de sortie du réacteur (°C) 170 170

> Pression totale (bar) 252330 25330

> Vitesse spatiale relative® 2.5 1

*En prenant comme base de référence la vitesse spatiale obtenue par I'utilisation du Nickel

Cg = 200
H, C.. {Essence
iGaz combustible)  (Gaz combustible) hydrogénée)
T
'
L
v Lourds 200 +
C  compresseur
b D colonne de distillation
Appoint R réacteur
Charge d'hydrogéne S séparateur gaz-liquide
Cg-230 T colonne de stabilisation

C._: hydrocarbures & quatre atomes de carbone ou moins.

Cs — 200 fou Cg - 230) : coupes distillant entre la température
d'ébullition de lI"isopentane et 200 (ou 230) *C.

Lourds 200 + : produits distillant & plus de 200 °C.

Figure 4 : Exemple de procédé d'hydrogénation sélective [3].

2 Parameétres pouvant influencer les performances catalytiques
d’une phase métallique

2.1 Influence de la taille des particules métalliques sur les propriétés
catalytiques

Ce concept remonte a 1925 chez Taylor. Boudart [7] dit qu’une réaction facile ou insensible a la

structure est une réaction "pour laquelle I'activité spécifique du catalyseur est pratiquement

indépendante de son mode de préparation" . Le principal facteur de sensibilité retenu est la taille des

particules. S’il est démontré que pour des particules d’une taille supérieure a 10 nm, I'activité
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catalytique n’est pas influencée par la taille, ceci est également généralement admis pour des tailles
de particules supérieures a 4nm [8, 9]. Au dela, les particules métalliques sont supposées avoir un
comportement massique et leur taille n’est plus censée affecter I'activité catalytique intrinseque (par
atome de surface).

Boitiaux et al. [10] ont montré que I’hydrogénation des mono ou dioléfines n’était pas sensible a la
structure sur des catalyseurs platine sur silice. En effet, les TONs (Turn Over Number) du 1-buténe
ainsi que du 1,3-butadiene ne varient pas en fonction de la dispersion. Cependant, le TON des

alcynes représenté par le 1-butyne, est fortement influencé par la dispersion (Figure 5).

P-20bar T-=20°C

T 16 ) ° he
n e o2 N
= 10 M 1BUTENE "o
-

5 o—=0 @ —

g 1-3 BUTADIENE “©
— 151 P-20 Ilir T-40"C
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= 5 4

1.

25 50 75 100
METAL DISPERSION (%)

Figure 5 : Variation du TON (Turn Over Number) en fonction de la dispersion d'un catalyseur Pt/SiO,

pour I'hydrogénation du 1-buténe, du 1-3 butadiéne et du 1-butyne [10].

Si le TON des dioléfines n’est pas dépendante de la dispersion sur un catalyseur Pt/SiO,, il apparait
que les catalyseurs a base de palladium (Figure 7) [11] mais aussi de rhodium (Figure 6) [12] soient
sensibles a la dispersion. Ainsi, pour le rhodium, on observe une décroissance rapide du TON pour
I’hydrogénation du 1,3-butadiéne lorsque la dispersion dépasse les 50%. De méme pour le palladium,
le TON décroit brutalement pour I’hydrogénation des dioléfines (isoprene et 1,3-butadiene) des 20%
de dispersion. L’hydrogénation des monooléfines ne semble pas affectée par la dispersion, quel que

soit le catalyseur utilisé.
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Figure 6 : Variation du TON en fonction de la dispersion d'un catalyseur Rh/Al,O3 pour I'hydrogénation

du 1,3-butadiéne [12].
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Figure 7 : Variation du TON en fonction de la dispersion d'un catalyseur Pd/Al,O; pour

I'hydrogénation du 1-buténe (carrés noirs), du 1,3-butadiéne (croix), de I'isopréne (triangles) et du 1-

butyne (carrés blancs) [11].

Dans I'état de I'art, il n’est pas possible de prédire de maniére systématique l'influence de la

dispersion sur I'activité des catalyseurs d’hydrogénation. Il semble cependant que I'hydrogénation

des monoléfines ne soit pas ou peu influencée par la dispersion de la phase métallique sur le

support. Cependant, une attention particuliere est donc nécessaire lors de I’hydrogénation de

dioléfines. Dans le cadre de ces travaux de thése, il faudra préparer des catalyseurs présentant des



dispersions relativement faibles afin de s’approcher le plus possible de I'activité intrinseque

caractéristique de la phase métallique employée.

2.2 Influence de la morphologie des particules sur les propriétés catalytiques

La morphologie des particules, qui est dans une certaine mesure dépendante de la taille des
particules, est d’une grande importance pour I'adsorption et les propriétés catalytiques parce qu’elle
détermine quels plans cristallographiques sont majoritairement exposés. Ce parametre est
particulierement important car chaque plan cristallographique ne va pas réagir de la méme fagon du
fait de la coordinence des atomes [13]. En effet, Teschner et al. [14] ont démontré que la face (111)
du palladium ne présentait pas la méme activité qu’une feuille de palladium présentant différentes
phases cristallographiques pour I’hydrogénation trans-2-penténe. De méme, Bertolini et al. [15] ont

observé une activité différente pour deux plans distincts d’un alliage Pt-Ni.

2.3 Influence de la restructuration de la phase active sur les propriétés
catalytiques

Bien que la catalyse soit un processus de surface, la composition de la sous-surface d’un catalyseur
peut avoir une grande influence sur I'activité catalytique. En effet, il a récemment été démontré que
la présence de carbures ou d’hydrures dans les premieres couches de surface d’un catalyseur a base
de palladium pouvait modifier ses propriétés catalytiques pour la réaction d’hydrogénation sélective
d’alcynes en phase gaz [16-19]. Ainsi, une certaine quantité de carbone et d’hydrogene présents dans
le milieu réactionnel serait dissoute dans une région proche de la surface et permettrait la formation
de carbures et d’hydrures. Le carbone occupe les sites octaédriques de la sous-surface et modifie les
propriétés électroniques du palladium pour favoriser I'hydrogénation partielle des alcynes en
alcenes. Au contraire, la formation d’hydrures dans la sous-surface ou dans le volume de la particule
favorise I’hydrogénation totale vers l'alcane. Les conditions opératoires et notamment la
composition du milieu réactionnel s’avére jouer un réle important dans la composition de la sous-

surface et donc influence grandement la sélectivité.

2.4 Le support

Le support peut engendrer plusieurs types d’effets de nature différente. Tout d’abord, le support
peut créer des interactions avec le métal conduisant a lI'obtention de particules de taille et
morphologie différentes lors de la synthése. De plus, le support peut favoriser la diffusion d’especes
réactives par effet spillover. Enfin, le support peut influencer les propriétés électroniques du métal
en modifiant la densité électronique des atomes et donc la réactivité de la phase métallique par
modulation des modes et des forces d’adsorption des réactifs et produits. Les différents effets du

support sont détaillés dans les paragraphes suivants.
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2.4.1 Influence du support sur la taille et morphologie des particules

Sangeetha et al.[20] ont démontré que le support du catalyseur influencait la dispersion de la phase
métallique. En effet, pour une méme phase métallique imprégnée selon un protocole identique sur
des supports différents, des dispersions trés variées (entre 72 et 14% conduisant a des tailles de
particules allant de 1.63 a 8.5nm) ont été observées. Une observation identique a également été
faite par Neri et al.[21] pour le palladium imprégné sur divers supports (silice, dioxyde de titane,
oxyde de fer,..). En effet, sur la figure ci-dessous, les deux micrographes sont sensiblement
différents. En modifiant la taille des particules, il est également possible de modifier leur
morphologie [22]. Or, comme détaillé dans le paragraphe 2.1 et 2.2, Ia taille et la morphologie des

particules peuvent avoir une influence directe sur 'activité et la sélectivité des catalyseurs.

Figure 8 : Micrographes de MET de deux catalyseurs au palladium réduits et imprégnés sur deux

supports différents (TiO, et Si0;) [21].

2.4.2 Influence du support sur la diffusion des espéces a la surface

L’effet spillover suppose le transport d’une espece active formée ou activée sur une premiére surface
vers une autre surface qui dans des conditions similaires ne permet pas de former |'espéce active
(Figure 9). Ainsi, en catalyse hétérogeéne, l'effet spillover de I’hydrogéne, de |‘oxygéne et
d’hydrocarbones sur les performances catalytiques a notamment été mis en évidence dans de

nombreuses réactions [23, 24].

Figure 9 : Représentation schématique de I’effet spillover d’une espéce diatomique d’une surface

adsorbante vers une surface non adsorbante [23].

28



Le support du catalyseur joue un role majeur dans la diffusion des espéces. En effet, Duprez et
Martin [25] ont notamment démontré par des mesures d’échanges isotopiques que la vitesse de
diffusion d’especes a la surface variait en fonction des supports oxyde considérés (Al,Os, SiO,, CeO,,
Zr0,,...). Une différence entre la vitesse de diffusion de I’hydrogene sur deux supports différents a
notamment été invoquée pour expliquer des performances catalytiques différentes de catalyseurs a

base de palladium supportés sur deux alumines différentes pour des réactions d’hydrogénation [26].

2.4.3 Influence du support sur les propriétés électroniques du métal

Le concept de I'influence du support sur les propriétés électroniques du métal a été proposé par
Boudart [27] sous le terme « d’électrons déficience ». Ceci s’applique uniquement aux petites
particules car un effet de charge induit sur une particule métallique d’une grosse taille serait partagé
entre les centaines voire milliers d’atomes métalliques constituant la particule. Cet effet de charge
proviendrait soit d’une interaction entre le support et le métal soit d’'une interaction entre un site
local du support et la particule du métal. En fonction de 'acidité du support au sens de Lewis, la
particule métallique se chargerait positivement ou négativement conduisant ainsi a des sélectivités
ou a des activités différentes. Ces phénoménes ont majoritairement été observés sur des supports
fortement acides ou basiques. Mais certains effets de charge ont été aussi remarqués sur des
supports aluminiques en raison d’interactions locales entre un site acide de Lewis et/ou de Brgnsted

[28]. Sur des supports neutres tels que la silice, un tel phénomene n’a pu étre observé.

2.4.4 Le support comme catalyseur

Dans le cadre de catalyse bifonctionnelle, le support peut directement intervenir comme catalyseur.
En effet, certains supports en fonction de leurs propriétés acides, basiques ou redox vont participer a
la réaction catalytique (alumine, zéolithe, ...) [29]. D’autres au contraire sont inertes et ne participent

pas a la réaction (SiO,, carbure de silicium,...).

2.5 Conclusion

Lors de la préparation de catalyseurs métalliques supportés de nombreux parameétres sont a prendre
en compte pour mesurer les performances catalytiques intrinseques a la phase métallique. Il est
souvent admis que la synthése de particules métalliques sphériques d’une taille supérieure a 4 nm
permet d’éviter toute sensibilité de structure. En effet, au dela de 4 nm, les particules présentent un
comportement massique et les performances catalytiques ne sont alors plus dépendantes de la taille
de la particule. De plus, afin d’éviter toute influence du support sur les réactions catalytiques, un

support inerte est nécessaire.
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3 Les descripteurs de performances catalytiques

Dans le cadre de la recherche de nouveaux catalyseurs ou de nouvelles formulations catalytiques, il
est parfois complexe voire fastidieux de procéder a I'évaluation des performances catalytiques via la
mise en ceuvre de plusieurs centaines de tests. C'est pourquoi la communauté scientifique tente de
mettre en ceuvre de nouvelles approches corrélatives reliant des propriétés physico-chimiques clefs
des catalyseurs avec leurs activités et/ou leurs sélectivités. Ces propriétés quantifiées sont alors
utilisées en tant que descripteurs de performances catalytiques et permettent ainsi d'orienter la
recherche vers |'optimisation ou la proposition de nouveaux solides pour des réactions données.
Différents types de descripteurs de catalyseurs ont pu étre proposés dans la littérature. Dans la suite
de cette partie une liste non exhaustive de descripteurs est présentée. Un accent particulier sera mis

sur le descripteur choisi dans le cadre de ces travaux de thése.

3.1 Premiére approche descriptive

Pecoraro et Chianelli [30] furent les premiers a proposer une étude systématique expérimentale,
dans laquelle sont reportées les activités intrinseques de sulfures de métaux de transition dans la
réaction modele d’hydrodésulfuration du dibenzothiophéne (DBT). Leurs résultats ont permis
d’établir une échelle d’activité relative en fonction de la position des métaux considérés dans le
tableau périodique (Figure 10). Cette tendance périodique correspond a ce que I'on pourrait appeler
un « pseudo » descripteur en raison de son coté purement qualitatif. Ces travaux ont permis de
mettre en évidence qu’il était possible de prévoir I'activité catalytique pour une réaction donnée en
fonction d’un parameétre propre au catalyseur. Cette approche périodique qualitative ne permet
cependant pas de prédire les performances d’un catalyseur bimétallique par exemple compte tenu

du caractére non-quantitatif du descripteur utilisé (position dans le tableau périodique).
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Figure 10 : Tendances périodiques pour I’hydrodésulfuration du DBT/ millimole de métal.s observées a

400°C [30].
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3.2 Les descripteurs issus de mesures expérimentales

3.2.1 Identification de descripteurs a I'aide de réactions modéles

Devant la complexité de la réaction de déshydrogénation de paraffines longues, Morra et al. ont
proposé d’évaluer les propriétés catalytiques des catalyseurs dans des réactions modeles (Figure 11)
[31, 32]. Cette stratégie est particulierement intéressante car elle permet de mesurer les propriétés

des catalyseurs dans des conditions opératoires proches de la réaction complexe.

Réaction complexe
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Figure 11 : Démarche de modélisation d’une réaction complexe a partir de réactions modéles [32].

Les auteurs de cette étude ont choisi trois réactions modeéles, chacune associée a une propriété
physico-chimique du catalyseur : acidité, fonction hydrogénante et fonction hydrogénolisante. Le
mécanisme réactionnel des réactions modeles choisies est simple et connu. Ceci permet a partir des
tests catalytiques d’obtenir les informations cinétiques nécessaires a la construction des descripteurs
catalytiques. En effet, a partir des résultats expérimentaux et en utilisant le modele cinétique
approprié valable pour tous les catalyseurs, il est possible d’extraire les informations cinétiques
comme les énergies d’activations les facteurs pré-exponentiels, les chaleurs d’adsorption, entropies
d’adsorption,.... Ces données permettent ainsi de comparer les catalyseurs quantitativement entre
eux.

A partir des données cinétiques collectées dans les réactions modeles, Morra et al. ont effectué une
analyse des composantes principales (ACP) afin de construire de nouveaux descripteurs (appelés
composantes principales). Ces composantes principales sont des combinaisons linéaires des
parametres cinétiques issus des modeles et des résultats expérimentaux. Ainsi, en utilisant les
descripteurs identifiés pour chaque réaction modele, les auteurs ont réussi a prédire les rendements
en aromatiques, en produits de craquage et en oléfines pour la déshydrogénation du n-décane

(Figure 12).
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Figure 12 : Valeurs prédites et observée pour les différents catalyseurs pour la réaction de

déshydrogénation de n-décane. Le modéle a été construit sans tenir compte du catalyseur Ani.

3.2.2 Identification de descripteurs par modélisation cinétique de réactions complexes

Comme évoqué dans le paragraphe précédent, l'utilisation de réactions modeéles est un outil
performant pour identifier des descripteurs d’une réaction complexe. Cependant, lorsque le
mécanisme de la réaction complexe est parfaitement connu, une analyse micro cinétique compléte
peut également mener a I'identification des parametres prépondérants impactant I'activité et/ou la
sélectivité. Cette stratégie a notamment été utilisée par Marin et al. pour identifier des descripteurs
dans la réaction du couplage oxydant du méthane (OCM) [33, 34]. Les auteurs ont décrit dans un
premier temps toutes les réactions élémentaires de la réaction. Ils ont effectué une analyse
microcinétique en ne supposant aucune réaction limitante et en faisant varier les conditions
opératoires. Les parametres cinétiques ont été reliés a des propriétés physico-chimiques (enthalpies
de chimisorption, enthalpie de réactions,...) du catalyseur pouvant étre utilisées comme descripteurs.
L'incorporation de ces descripteurs dans le modeéle cinétique est notamment possible grace a la
relation de Brgnsted-Evans-Polanyi [35, 36] qui relie linéairement I’énergie d’activation et I'enthalpie
libre d’'une réaction élémentaire. En intégrant ces descripteurs dans le modéle, ils sont parvenus a
modéliser les conversions et les sélectivités de certains catalyseurs. Aprés une analyse de sensibilité
des différents descripteurs en faisant varier les conditions de réaction, ils ont finalement identifié
deux descripteurs clés (I'enthalpie de chimisorption de 'oxygene et I'enthalpie de la réaction pour
retirer un hydrogéne du méthane) décrivant la réaction d’OCM sur une gamme de catalyseurs.
L'identification des ces descripteurs a notamment permis d’établir des zones ou la productivité est
maximale constituant en ce sens un modele prédictif de I'activité et de la sélectivité Figure 13.

A partir ces descripteurs, ils ont notamment pu identifier des zones optimales dans lesquelles le

rendement pour cette réaction est maximum.
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Figure 13 : Rendement en C2 en fonction des descripteurs D1 et D2 a 1069K (T = 1069 K, P = 108 kPa,
CH,/ 0,=3.0, W/F,,=11.0kg s mol™) pour la réaction de couplage oxydant du méthane.

3.3 Les descripteurs calculés

L'avenement de nouvelles méthodes de calcul ab initio a permis d’avoir une meilleure
compréhension des systemes catalytiques. L'une de ces méthodes, maintenant largement utilisée,
est la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (acronyme anglais "DFT").

Cette méthode permet de déterminer la fonction d'ondes et I'énergie totale d'un systéeme
moléculaire ou d'un matériau en résolvant de fagon approchée I'équation de Schrodinger. Les
approximations constituent une simplification raisonnable pour le calcul, permettant de traiter des
systemes contenant plus de 100 électrons [37]. L'avantage clef de cette méthode réside dans sa
remarquable capacité a décrire avec précision tous les éléments du tableau périodique et leurs
propriétés chimiques [38]. Cette méthode quantique a, en outre, permis de retrouver la relation
empirique de Brgnsted-Evans-Polanyi (BEP) pour un certain nombre de systémes (Eq. 13 p. 108).
Cette relation est une loi empirique qui relie linéairement I’énergie d’activation et I’enthalpie libre de
réaction pour une étape élémentaire [35, 36].

Afin de contourner la difficulté de la détermination de I'énergie d'activation et de |'enthalpie libre de
réaction, il est donc possible de la remplacer dans I'équation BEP ces énergies ou enthalpies par un
descripteur, calculé le plus souvent par DFT. Le descripteur choisi doit cependant étre en relation
avec l'enthalpie de réaction afin de pouvoir étre intégré dans I'équation BEP. Cette équation BEP
simplifiée peut ensuite étre intégrée dans un modele microcinétique pour obtenir une courbe en
volcan représentant I'activité catalytique en fonction du descripteur utilisé.

Dans la suite de ce paragraphe, une liste non exhaustive de descripteurs sera présentée.
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3.3.1 Descripteur : Energie de dissociation des molécules

3.3.1.1 Synthése de I'ammoniac

Logadottir et al. [39] ont établi une relation de type BEP entre I'énergie d’activation et |'énergie
d’adsorption pour la chimisorption dissociative de N, sur un certain nombre de métaux de transition
(Figure 14). En fonction de la surface considérée pour les sites actifs des catalyseurs, on obtient

différentes droites mettant en évidence les structures les plus favorables.
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Figure 14 : Energie d'activation (E,) calculée en fonction de I'énergie de chimisorption dissociative de
N, (AE). La droite noire correspond a une structure plane et la droite rouge a une structure de type

"marche" [39].

A partir de cette relation il est possible d’aboutir a une courbe en volcan (Figure 15). Pour cela, la
relation BEP établie est introduite dans un modéle microcinétique, dans lequel la réaction de
dissociation de la molécule de N, est considérée comme I'étape cinétique déterminante et les autres

étapes élémentaires de la réaction comme étant en équilibre.
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Figure 15 : Courbe en volcan obtenue pour la synthése de I'ammoniac représentant le TOF en fonction
de I’énergie de dissociation de N, sur chacun des métaux normalisée par celle du ruthénium (AE-

AE(Ru))[40].
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La courbe en volcan obtenue suggere qu’il y ait un optimum pour I'énergie d’adsorption du N,. Cet
optimum reflete un compromis entre deux voies opposées permettant d’obtenir une forte activité :
une faible énergie d’activation pour la dissociation du N, et un faible taux de recouvrement d’atomes
d’azote pendant la synthése de 'ammoniac [40]. Ce phénomeéne avait déja été observé par Sabatier
donnant naissance au principe du méme nom [41]. Celui-ci suggére qu’une activité maximum sur un
catalyseur est obtenue lorsque les interactions entre I'adsorbat et le catalyseur sont intermédiaires.
En effet, de trop faibles interactions ne permettent pas a I'espéce de s’adsorber sur la surface
catalytique pour réagir tandis que des interactions trop fortes empéchent la désorption des espéces
adsorbées.

Cette courbe permet d’isoler deux métaux, le ruthénium et I'osmium qui présentent la meilleure
activité. Le prix de ces métaux étant élevé, des surfaces actives bimétalliques ont été évaluées pour
atteindre les performances recherchées. En se basant sur une approche rationnelle, les auteurs ont
ainsi isolé un alliage composé de cobalt et de molybdéne démontrant des performances tres

intéressantes comme le suggere sa position sur la courbe en volcan.

3.3.1.2 Réaction de méthanation

De la méme fagcon que pour la synthése de 'ammoniac, Bligaard et al [42] ont établi une relation de
type BEP entre I'énergie d’activation et I'énergie d’adsorption pour la chimisorption dissociative du
CO sur un certain nombre de métaux de transition (Figure 16) pour la réaction de méthanation. De
méme, ils aboutissent, apres incorporation de ces équations dans un modele cinétique, a la courbe

en volcan ci-dessous.
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Figure 16 : a) Relation de type BEP entre I’énergie d’activation (E,) et I'énergie de dissociation du CO
(E4iss) pour la réaction de méthanation; b) Courbe en volcan exprimant I'activité a 550 K et I’énergie de

dissociation (Ey;s) du CO pour la réaction de méthanation [43].
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3.3.1.3 Universalité des équations BEP pour les chimisorptions dissociatives

Ainsi, la méme équipe de recherche a établi des relations de type BEP entre I'énergie d’activation et
I’énergie de réaction pour la dissociation de certaines molécules (N,, O,, CO), étape cinétiquement
déterminante pour certaines syntheses (Figure 17). L'un des points importants de la Figure 17, outre
la linéarité de la relation, réside dans |'universalité de la relation BEP. Cette universalité proviendrait
notamment du fait que cette relation dépend en partie des états de transition et non de I'adsorbat. A
partir de cette relation linéaire, il est possible, en l'intégrant dans un modeéle microcinétique
d’obtenir des courbes en volcan comme le montre la Figure 16. Il est a noter également que du fait
de l'universalité des relations BEP pour les différentes réactions mais aussi en considérant une
cinétique de réaction suivant le méme schéma pour chaque réaction, les courbes en volcans seront,
de la méme fagon, universelles pour les réactions de dissociation citées ci-dessus. Pour étre plus clair,
cela signifie que le maximum d’activité sera obtenu globalement aux mémes énergies de
dissociation. Seuls les métaux de transition correspondant a I'énergie de dissociation optimum

différeront en fonction du substrat considéré.
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Figure 17 : Energies d'état de transition calculées par DFT (E,) et énergies de chimisorption
dissociative (AE). Calculs pour N,, CO, NO et O, pour plusieurs métaux de transition dans le cas d’une
surface plane ou de sites de type "marche" [42].

3.3.2 Descripteur « Energie Métal-Carbone » (Eyc) calculé selon la méthode "Yin-Yang"

Toulhoat et Raybaud [44] proposent la modélisation par DFT d’un descripteur de la particule

métallique dans son ensemble. On parle alors de descripteur massique. Ce descripteur a été calculé
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par la méthode originale surnommée "Yin-Yang". Les auteurs ont considéré I'ensemble du systéme
M,C, constitué par un hydrocarbure (y atomes de carbones) métallique (x atomes de métal en
contact avec les atomes de carbone). Ce systéme est en fait élargi a n atomes de métal voisins pour
limiter les effets de bord. En calculant I’énergie totale du systeme E (Yin-Yang), I'énergie du systéme
sans les atomes de carbone E(Yin) et celle sans les atomes de métal E(Yang), on obtient une énergie

de liaison métal-carbone (Eq. 1).
nE,. =E(Yin—Yang)—E(Yin)—E(Yang) (Eq. 1)

Les différents parametres de ce descripteur ont été déterminés en représentant le carbure dans une
structure NaCl (Fm-3m).

Toulhoat et Raybaud ont réussi a démontrer que le descripteur Yin-Yang, Eyc, évoluait linéairement
avec la chaleur d’adsorption de I'éthyléene mais aussi du benzéne. Ainsi sur la figure ci-dessous
(Figure 18), deux tendances sont isolées en fonction de la catégorie des métaux (adsorption

dissociatives ou non).
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Figure 18 : Chaleurs d'adsorption de I'éthyléne en fonction de I'Ec de plusieurs métaux [44].

Les auteurs ont également supposé I'existence d’une relation de type BEP entre leur descripteur et
I’énergie d’activation. L'existence d’une telle relation permet d’intégrer le descripteur Eyc dans un
modele cinétique de type Langmuir-Hinshelwood, sur un principe similaire aux travaux de Kasztelan
en catalyse par les sulfures, pour les réactions d’hydrogénation [45].

La cinétique choisie implique que I'étape déterminante soit la réaction bimoléculaire entre deux

especes adsorbées. Il est également supposé qu’il y a compétition entre les réactifs pour s’adsorber a
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la surface. Ceci sous-entend que chaque espece peut s’adsorber sur les mémes sites actifs. Il faut
également noter que I'on considere que le dihydrogene s’adsorbe sans dissociation a la surface du
catalyseur.

Les différentes hypothéses ci-dessus permettent d’obtenir I’équation de vitesse suivante (Eq. 2) [45]:

K,AP:K,pPge” (aA+aB+ B)4Hcat/RT
0, o,
(1 + Ko B PB ¢ ~®B4Hzcat/RT + Ko N PA e —aadHg,eat /RT) 2 (€q.2)

r= kOCO

Dans cette équation, r représente la vitesse de |'étape limitante, kq la constante cinétique standard,
Co la concentration total de sites catalytiques, P;la pression partielle de I'espéce i, Ko;la constante
standard d’équilibre pour 'espece i pour une adsorption de type langmuir pour I'espéce i, a; un
coefficient dépendant de la nature a la fois de la molécule i et du catalyseur, B; un coefficent
proportionnel a ai, AH¢ I'enthalpie de formation de la phase catalytique, R la constante des gaz
parfaits et T la température en Kelvin.

En utilisant les équations BEP, il est ainsi possible d’intégrer le descripteur calculé (Eyc) dans le
modele cinétique proposé énoncé précédemment. Cela aboutit a la construction d’une courbe en
volcan représentant I'activité pour la réaction d’hydrogénation choisie en fonction de ce méme

descripteur (Figure 19).
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Figure 19 : Courbe en volcan représentant I'activité en fonction de I'Ey,c pour la réaction

d'hydrogénation de I'éthyléne [44].

La courbe en volcan obtenue est une courbe bimodale c'est-a-dire possédant deux pics maximum

d’activité (deux "volcans"). Le résultat obtenu semble en accord avec la réalité déja observée a savoir
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que le palladium correspond a un pic d’activité. Cependant, a I'autre pic dont I’activité reportée est
maximum, ne correspond aucun métal identifié jusque-Ila.

L'approche proposée par les auteurs permet dans un second temps de déterminer de potentiels
alliages ayant pour Eyc, la valeur d’Eyc optimum correspondant au maximum d’activité. Il est ainsi
possible en utilisant cette courbe en volcan de prédire 'activité de catalyseurs multimétalliques et
surtout de préparer des formulations qui présenteraient une activité maximum pour la réaction
considérée. Il est cependant important de noter que seule 'activité des catalyseurs a été prise en
compte dans ces travaux. A ce stade, il n’est pas encore question de sélectivité. Or pour les procédés
d’hydrogénation sélective, la sélectivité est un parametre indissociable de I'activité. Cette courbe
d’activité ne pourra donc pas étre considérée seule mais devra étre associée a une courbe similaire

représentant la sélectivité en fonction de ce descripteur.

3.4 Utilisation des descripteurs pour la conception de nouveaux catalyseurs :
application a la découverte de nouveaux matériaux

3.4.1 Nouvelle formulation bimétallique pour la réaction de méthanation

Il a donc été établi que I'énergie de dissociation de CO pour la réaction de méthanation était un
descripteur pertinent de I'activité catalytique (cf 3.3.1.2 Réaction de méthanation). Il a ainsi été
possible d’exprimer, a l'aide d’'une courbe en volcan, l'activité en fonction de I'énergie de
dissociation (AEg) du CO (Figure 16). Les données issues de la courbe permettent d’isoler la valeur
optimale du descripteur, valeur de I'abscisse pour laquelle I'activité est maximum. Par conséquent,
connaissant cette valeur, il est possible d’effectuer un premier screening de nouvelles formulations.
En effet, en utilisant la DFT, il est possible de calculer I'énergie de dissociation de formulations
bimétalliques tout en cherchant a se rapprocher de la valeur optimale. Andersson et al. [43]
reportent I'étude de 117 catalyseurs basés sur 9 métaux différents. La valeur de AEy, a été
déterminée pour chacun d’eux. L'optimisation des catalyseurs est un probléme comportant de
nombreuses composantes dans lequel il est particulierement difficile de peser I'importance des
différents facteurs. Ainsi il a été décidé par les auteurs de considérer en plus de I'activité catalytique
le prix (composante importante pour une éventuelle application industrielle) en suivant la loi, du
méme nom, de I'économiste Pareto. Il a ainsi été possible de présenter les alliages les plus

intéressants en gérant le compromis activité-prix (Figure 20).
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Figure 20 : Loi de Pareto issue des travaux d'Andersson [43] permettant de mettre en évidence les
alliages présentant le meilleur compromis colit — activité. Le colt est représenté en fonction de la

différence entre les énergies de dissociation (AEs).

L‘activité est ici représentée par AEgy,, traduisant la différence entre I'énergie de dissociation de
I'alliage et la valeur optimum correspondant au maximum d’activité. Ainsi, plus la différence est
faible, et plus l'activité de l'alliage représenté est forte. Par conséquent les alliages les plus
intéressants sont situés dans le coin gauche du graphique, zone correspondant a une activité
maximum et a un prix faible.

Il ressort de ce graphique plusieurs alliages intéressants correspondant a un compromis entre une
tres forte activité et un prix abordable. L’activité des alliages a base de fer et de nickel a par la suite
été évaluée en test catalytique afin de vérifier la véracité des prédictions. Il s’est avéré que ces
catalyseurs ont démontré le comportement attendu confortant un peu plus la démarche. Associé a
cela, l'activité mesurée s’est avérée étre relativement proche de l'activité des catalyseurs
habituellement utilisés. Il faut cependant garder a I'esprit que la préparation des catalyseurs n’a pas
été optimisée et I'on peut donc vraisemblablement penser qu’une optimisation permettrait d’avoir

des catalyseurs au moins aussi performants que la référence.

3.4.2 Nouvelles formulations bimétalliques pour I’hydrogénation sélective de I’acétyléne [46]

L’éthyléne utilisé pour la production de polymeére nécessite d’étre pur et ne doit donc pas contenir
plus de quelques ppm d’acétyléne pour étre valorisable. L’acétyléne est éliminé par hydrogénation.
Celle-ci se doit d’étre sélective afin de ne pas convertir I'éthylene, produit recherché, en éthane.
Actuellement le catalyseur le plus communément utilisé est le palladium dopé a I'argent. Ce

catalyseur bien que particulierement actif et sélectif posséde I'inconvénient majeur d’étre préparé a
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partir d’un métal rare et cher. L'une des voies d’'innovation dans ce domaine est donc la découverte
d’un catalyseur présentant des performances au moins similaires et surtout dans une gamme de prix
moindre.

Ngrskov et al. ont représenté I'énergie d’adsorption des molécules d’acétylene et d’éthylene sur
chaque catalyseur en fonction d’un descripteur : I'énergie d’adsorption d’un groupement méthyle.
L'utilisation des chaleurs d’adsorption comme parameétre représentant le TOF et la sélectivité permet
de simplifier le systéeme. Les auteurs ont prouvé que |'énergie d’adsorption des deux molécules
réactives considérées variait linéairement avec le descripteur choisi. Cependant les droites obtenues
possédent des pentes différentes ce qui permet une discrimination. Un intervalle d’intérét (Figure
21) correspondant a un compromis entre une adsorption maximale de I'acétyléne mais minimale de
I’éthyléne a été déterminé. Le colt étant un parametre limitant, chaque catalyseur a été placé sur un
graphique reliant sont co(t avec la chaleur d’adsorption d’un groupement méthyle (descripteur déja

utilisé).

Reactant heat of adsorption (eV) >

-

Metal cost ($ per kg)

0.1/ B

96 A4 a2 9 08 D

Methyl heat of adsorption (eV)

Figure 21 : (A) Représentation des droites reliant chaleurs d'adsorption avec la chaleur d'adsorption
pour l'acétyléne - en rouge- et pour I'éthyléne -en bleu- d'un groupement méthyle (descripteur).

L’espace d’intérét considéré est représenté en pointillé. (B) Prix de différents catalyseurs métalliques

de 2006 en fonction du méme descripteur [46].

En combinant les deux graphiques et en considérant I'espace d’intérét, plusieurs formulations
bimétalliques ont été identifiées. Ces formulations identifiées présentent en théorie de bonnes
performances catalytiques (TOF élevé et trés bonne sélectivité) mais également un co(t intéressant

comparé aux catalyseurs a base de palladium, habituellement utilisés pour ce genre de procédés. Le
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nombre de formulations a ensuite été réduit en considérant leur stabilité puis le candidat présentant

le prix le plus faible a été choisi pour subir des expériences plus poussées.
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Figure 22 : Concentration d’éthane formé en fonction de la conversion en acétyléne pour divers
catalyseurs Ni/Zn mis en comparaison avec plusieurs catalyseurs référence : un 100% Pd et le

catalyseur utilisé dans le procédé d'hydrogénation sélective de I'acétylene (PdAg) [46].

Une formulation NiZn (25:75) s’est avérée particulierement intéressante parmi les alliages
considérés. En effet, celle-ci présente une faible formation d’éthane méme pour des conversions tres
élevées en acétylene. Ce catalyseur s’avére méme démontrer de meilleures performances que la
formulation PdAg couramment utilisée (Figure 22). Cette étude a permis d’établir un nouveau
catalyseur en se basant sur des données purement théoriques. Cette approche constitue en soi I'une
des premiéres études permettant d’isoler un nouveau catalyseur en utilisant une approche

théorique.

4 Stratégie

Cette thése présente deux grands objectifs principaux :

1. ETABLIR des modeles prédictifs de I'activité et de la sélectivité des catalyseurs pour les

réactions d’hydrogénations sélectives du styrene et de I'isopréne.

2. IDENTIFIER de nouvelles phases actives performantes sur la base des modeles obtenus pour

les deux réactions considérées.

Afin de remplir ces objectifs, une stratégie a été mise en ceuvre s’articulant autour de trois axes
majeurs: un axe théorique (descripteurs), un axe cinétique et un axe expérimental (tests
catalytiques). Ces trois axes sont intégrés pour conduire a des modeles prédictifs.
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Figure 23 : Schéma simplifié de la stratégie globale de la thése.
Les différents paragraphes ci-dessous détaillent plus en détail la stratégie employée.

4.1 Axe théorique : Descripteurs de la phase métallique

Le descripteur Energie métal-carbone (Eyc) a été choisi sur la base des travaux de Toulhoat et
Raybaud [44] pour prédire 'activité et de la sélectivité des réactions d’hydrogénation du styréne et
de l'isoprene. Ce descripteur, déterminé par calcul DFT ab-initio, représente I'énergie de liaison
métal — carbone calculée dans un solide virtuel. Ce descripteur a pour I’heure été calculé dans des
solides virtuels différents donnant lieu aux descripteurs: Eyc-MC (structure NaCl) et Eyc-M,C
(structure M,C). Une analyse statistique permettra d’évaluer parmi les deux descripteurs possibles le

plus pertinent pour les réactions considérées.

L’objectif global est d’évaluer si le descripteur Eyc peut étre utilisé comme unique variable dans un

modele cinétique pour prédire I'activité et la sélectivité de catalyseurs d’hydrogénations.

4.2 Axe expérimental

4.2.1 Préparation des catalyseurs monométalliques

Plusieurs catalyseurs monométalliques seront préparés en se basant sur le savoir faire d’IFPEN et sur
des données issues de la littérature. Ces catalyseurs seront caractérisés par microscopie électronique
a transmission et ICP afin d’obtenir respectivement la dispersion et la teneur de la phase métallique
sur le catalyseur. Les phases métalliques des catalyseurs sont choisies de maniere a couvrir une large

gamme de valeurs des descripteurs Eyc.
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L’objectif est d’obtenir des catalyseurs monométalliques avec des tailles de particules de préférence
monodisperses et supérieures a 4 nm afin d’observer I'activité et la sélectivité intrinseque a la phase

métallique. Les phases métalliques seront déposées sur un support inerte.

4.2.2 Evaluation des performances catalytiques

Les performances catalytiques des catalyseurs seront évaluées en phase liquide dans un autoclave.
L'activité des catalyseurs sera mesurée et normalisée par la dispersion et la teneur métallique pour
obtenir un TOF. La sélectivité sera obtenue en effectuant un suivi par chromatographie en phase

gazeuse du milieu réactionnel.

L'objectif est d’obtenir précisément les TOFs et les sélectivités de chacun des catalyseurs afin
d’utiliser ces résultats comme base solide pour les modeles prédictifs d’activité et de sélectivité.
4.3 Axe cinétique : Mécanisme réactionnel

Plusieurs mécanismes réactionnels seront proposés sur la base de la littérature pour décrire les
réactions d’hydrogénations sélectives du styréne et de l'isopréne. Les mécanismes proposés seront

considérés communs aux deux réactions.

L’objectif est d’obtenir un modele cinétique réaliste en accord avec la littérature qui permet de
décrire les résultats expérimentaux et pouvant étre utilisé pour établir les modeles prédictifs.
4.4 Méthodologie

4.4.1 Détermination des modeéles prédictifs d’activité et de sélectivité

4.4.1.1 Modéles prédictifs de I'activité

Les trois axes présentés ci-dessus se rejoignent pour permettre de proposer des modeéles prédictifs
de l'activité et de la sélectivité pour les réactions d’hydrogénations sélectives du styréne et de
I'isopréne. Dans un premier temps, le meilleur descripteur (Eyc-MC ou Eyc-M,C) sera identifié selon
une analyse statistique réalisée par régression non linéaire des parametres selon les différents
mécanismes réactionnels. Ensuite, parmi les différents mécanismes proposés, un seul sera
sélectionné au regard des données issues de I'analyse statistique et de la littérature. Enfin, a I'aide du
descripteur et du mécanisme retenu il devrait étre possible d’obtenir des modeéles prédictifs

d’activité pour les réactions considérées sous la forme de courbes en volcan.

4.4.1.2 Modéles prédictifs de la sélectivité

Comme illustré par la Figure 24, 'approche retenue pour exprimer la sélectivité sera un rapport de
TOFs. Différents rapports de TOFs pourront étre envisagés afin d’avoir une vision plus complete de la
sélectivité. Les rapports de TOFs obtenus sont ensuite exprimés en fonction du descripteur choisi

(Figure 24).
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Figure 24 : Schéma de principe (hydrogénation sélective Isopréne): Détermination de la phase

M1,M2, (x,y : compositions molaires) au départ des tendances périodiques préalablement établies.

L’objectif est ainsi d’obtenir a partir de modeéles prédictifs de I'activité un ou plusieurs modeles

permettant de prédire la sélectivité des catalyseurs avec pour seule variable, le descripteur Eyc.

4.4.2 Screening des catalyseurs bimétalliques

A partir des modeles prédictifs d’activité et de sélectivité pour les catalyseurs monométalliques, le ou
les intervalles d’Eyc correspondant au meilleur compromis activité/sélectivité seront isolés. Il en
résultera une extrapolation pour extraire les formulations bimétalliques présentant le plus fort
potentiel (Figure 24). Si cette approche s’avére indispensable pour isoler une quantité importante de
formulations bimétalliques, celle-ci nécessitera d’étre complétée par une recherche bibliographique
afin de réduire le nombre de formulations potentielles.

En conséquence une étude bibliographique sera menée afin de déterminer la possibilité de former
un alliage. En effet, il est envisagé que les deux phases métalliques doivent étre intimement liées
pour avoir la réactivité souhaitée. D’autres critéres seront également pris en compte comme la
réductibilité des métaux et le co(it. Finalement, les différentes formulations métalliques identifiées

seront préparées en utilisant des outils haut-débit (Figure 25).

Critéres:

Détermination des formulations 1-Existence de |alliage Préparation des .

catalytiques

bimétalliques 2-Réductibilité catalyseurs

Bibliothéque virtuelle 3-Présence d’un métal bimétalliques

non-noble

Figure 25 : Etapes de sélection et de validation des différents catalyseurs bimétalliques

L’'ensemble des solides préparés sera ensuite évalué dans un test catalytique de type EHD pour la
réaction d’hydrogénation du styrene afin d’identifier les "hits". Les formulations les plus
performantes seront ensuite testées dans l'autoclave pour les réactions d’hydrogénation de
I'isoprene et du styrene afin d’obtenir avec précision les activités et les sélectivités. Les résultats des

catalyseurs bimétalliques seront ensuite mis en comparaison avec les modeles obtenus.
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La Figure 26 ci-dessous permet de résumer la stratégie employée durant la thése.

Descripteurs Eyc

littérature

v
AHags= f(Enc)
DGt = f(Eyc)

Figure 26 :

Mécanismes
réactionnels

modélisation

Synthése de catalyseurs

monométalliques

Caractérisations Tests catalytiques
Dispersion, teneur, degré Performances catalytiques :
deréduction Activité, sélectivité

Modeles prédictifs de

l’activité et de la sélectivité

confrontation

Réductibilité, alliage, possibilité
d’atteindre la zone cible, présence
d’un seul métal noble

Formulations

bimétalliques a
fort potentiel

Détermination des

Synthése et tests catalytiques de catalyseurs
bimétalliques en haut débit
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Schéma détaillé de la stratégie employée dans la thése.
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Chapitre 2 : Méthodes expérimentales

1 Préparation des catalyseurs

1.1 Support

Une silice Davisil (Aldrich grade 643) a été choisie comme support commun a tous les catalyseurs. Ce
support a été sélectionné car il présente I'avantage d’étre inerte pour les réactions considérées. En
effet, la silice n’intervient pas dans la réaction et minimise au maximum les effets potentiellement
engendrés par le support (effets électronique, géométriques, spillover,...). Par conséquent, les
vitesses expérimentales de réaction pourront étre attribuées a la phase métallique uniquement. Les

caractéristiques texturales du support sont détaillées dans le tableau ci-dessous (Tableau 5).

Tableau 5 : Caractéristiques de la silice Davisil (Aldrich grade 643) utilisée comme support pour les

catalyseurs monométalliques et bimétalliques.

Volume poreux Diameétre des Surface Taille des
(em*.g™) pores (nm) BET (m2.g™) particules (um)
1.15 15 300 30-70

1.2 Méthodes d’imprégnations de la phase active sur le support

Deux modes de préparation différents ont été choisis pour préparer les catalyseurs

monométalliques.

1.2.1 Imprégnation a humidité naissante (a sec)

Ce type d’imprégnation est particulierement intéressant de part sa facilité et sa rapidité de mise en
ceuvre. De plus, il est plus facile de cette maniere de contréler la quantité de métal introduite. En
effet, cette méthode de préparation consiste a remplir uniquement le volume poreux du support
avec une solution contenant le précurseur métallique.

Expérimentalement, la masse de précurseur nécessaire est pesée et diluée dans un volume d’eau
distillée correspondant au volume poreux du support. La solution obtenue est ensuite imprégnée a
I'aide d’une seringue muni d’une "douchette" sur le support sous agitation permanente (manuelle
avec une spatule ou avec une grille métallique). Cette étape est ensuite suivie d'une étape de
maturation (2h a température ambiante) puis d’un séchage avant des traitements thermiques
(calcination et/ou réduction).

Cependant I'imprégnation a sec présente des limites pour certains métaux (cuivre, or,...) car il est
difficile d’obtenir une distribution en taille de particules homogéne de méme qu’une bonne

répartition des particules métalliques sur le support.
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1.2.2 Imprégnation par échange cationique (en exces)

Ce protocole est en général plus long et plus difficile a mettre en ceuvre que I'imprégnation a sec. Il
consiste a réaliser une suspension du support dans un volume de solution de précurseur sous
agitation. Le volume de solution ainsi que le temps d’imprégnation sont trés variables suivant la
préparation choisie. Cependant, ce type de préparation permet souvent de mieux contréler la taille

et la répartition des particules métalliques.

1.2.3 Traitements thermiques

Le séchage est assuré dans une étuve ventilée sous air atmosphérique.

Les traitements de calcination ou de réduction sont effectués dans un réacteur de type lit traversé.
Le réacteur de réduction posséde un systéme de vannes permettant de conserver une atmosphere

sans oxygene jusqu’au stockage des solides en boite a gants.

1.2.4 Stockage des catalyseurs réduits

Les catalyseurs réduits sont stockés en boite a gants dans une atmosphere d’argon ou d’azote avec
des teneurs en eau et en oxygene inférieures a 0.5 et 1 ppm respectivement. Chaque catalyseur est
préparé a hauteur de 5 g puis ensuite stocké dans 4 ou 5 contenants de 4mL afin de minimiser les

risques de pollution des catalyseurs.

1.3 Description de I’outil de préparation des catalyseurs bimétalliques

1.3.1 Présentation générale

Les catalyseurs bimétalliques ont été préparés par expérimentation a haut débit (EHD) en utilisant le
Robot Zinsser Analytic speady, développé par la société Zinsser Analytic. Ce robot permet de réaliser
jusqu’a 16 préparations de catalyseurs en méme temps. |l peut effectuer différents types de
préparations allant de lI'imprégnation a humidité naissante jusqu’a l'imprégnation par échange
cationique. Il est composé de deux parties principales : une partie dans laquelle sont placées les
solutions de précurseurs et une autre partie munie de béchers adaptés contenant le support. Un bras
automatisé muni de seringues permet de prélever la solution de précurseur pour l'injecter ensuite
sur le support. Plusieurs types de seringues sont disponibles permettant de varier le mode d’injection
sur le support. Ainsi, il est possible d’ajouter la solution de précurseur par goutte a goutte sur le
support ou par spray. Le bloc contenant les béchers avec le support peut étre agité jusqu’a 1500

tours par min et chauffé.
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Figure 27 : Robot Zinsser Analytic speady utilisé pour effectuer la préparation a haut débit des
catalyseurs bimétalliques.
Le programme de préparation est défini au préalable sur un fichier Excel indiquant les solutions a
prélever, le type de seringue utilisé, I'agitation ainsi que le chauffage. Ce fichier est ensuite converti
au format CSV et transmis au robot.
1.3.2 Paramétrages

Avant d’utiliser cet appareil certains paramétrages sont nécessaires :
1. Etalonnage des seringues

Le prélévement des solutions de précurseurs par le robot est dépendant de la viscosité des liquides
prélevés. Il est donc nécessaire de s’assurer que le volume prélevé est bien celui attendu. Les
solutions de précurseurs préparées contiennent moins de 5% pds de métal. Ces solutions se
comportent comme de I'eau et aucun étalonnage supplémentaire n’a été nécessaire. Une étude a
permis de déterminer que la différence entre la masse prélevée et la masse théorique pour de I'eau

et une solution métallique de 5% pds était au maximum soumise a une erreur de * 5%.
2. Choix du mode d’injection du liquide

Une seringue type spray a été utilisée afin d’injecter la solution de précurseur sur le solide. Ce type

de seringue permet de disperser de maniere homogene le liquide a la surface du support.
3. Vitesse d’injection du liquide

Des essais préliminaires ont permis de déterminer la vitesse d’injection du liquide nécessaire pour

obtenir un spray (et non un goutte a goutte). Celle-ci a été fixée a 500 mL.min™.
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4. Hauteur d’injection du liquide

Afin de s’assurer que la solution de précurseur prélevée soit injectée directement sur le support (et
non sur les bords du bécher), des essais préliminaires ont permis de déterminer la hauteur optimale
d’injection. Celle-ci a été fixée a 2 cm.

1.3.3 Traitements thermiques

Les catalyseurs préparés sur le robot Zinsser sont par la suite calcinés dans des fours parallélisés. ||
existe a notre disposition deux fours pouvant contenir 8 réacteurs chacun. Il est ainsi possible
d’effectuer les traitements thermiques des la phase d’'imprégnation terminée sur les 16 solides. Les
réductions sont effectuées dans des fours conventionnels dans des cellules possédant des vannes
permettant de maintenir une atmosphére inerte jusqu’au stockage en boite a gants afin de conserver

le catalyseur sous sa forme réduite.

Figure 28 : Fours de calcinations EHD pouvant contenir jusqu’a 8 réacteurs chacun.

2 Caractérisations des catalyseurs

2.1 Spectroscopie d’émission atomique par plasma a couplage inductif - ICP

La quantification des teneurs métalliques des catalyseurs a été effectuée par spectroscopie
d’émission atomique par plasma a couplage inductif (ICP) sur un appareil ICP-OES "Activa" Jobin
Yvon.

Cette technique spectrochimique permet I'analyse quantitative des éléments, dans une limite de
détection qui varie entre la partie par million et la partie par milliard. L'ICP permet le dosage
d’environ 70 éléments en solution.

Les catalyseurs sont dissouts par une attaque acide. La solution obtenue est ensuite introduite dans
I"appareillage et le métal est vaporisé a I'aide d’un plasma. Chaque élément émet un rayonnement
caractéristique dont l'intensité est mesurée. Cette intensité est ensuite corrélée a la quantité

d’atomes métalliques vaporisés.
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2.2 Microscopie électronique en transmission (MET)

2.2.1 principe

La taille ainsi que la distribution des particules métalliques a la surface des catalyseurs préparés ont
été déterminées par microscopie électronique en transmission (MET) sur un JEOL 2010 Lab 6 dont la
tension d’accélération est de 200kV et la résolution de 0.19 nm. Ce microscope est également muni
d’un analyseur EDX LINK ISIS d’oxford instrument.

Un faisceau d'électrons est transmis a travers un échantillon ultra mince (<10 nm). Il est le résultat de
la diffusion élastique et inélastique qui permet d’obtenir le contraste des images. Les effets
d'interaction entre les électrons transmis et I'échantillon donnent naissance a une image.

En mode haute résolution, la formation de I'image est basée sur un principe différent de celui
opérant en microcopie conventionnelle : il s’agit du principe de contraste de phase. L'imagerie de
contraste de phase résulte des interférences reconstruites a partir de toutes les ondes diffractées par
les atomes de I'objet a analyser. L'image résultante est la projection des colonnes atomiques suivant
la direction de propagation des électrons incidents.

Il est également possible d’identifier les éléments présents sur le catalyseur en effectuant une
microanalyse par spectroscopie d’énergie dispersive des rayons X (EDX). En effet, lors de I'interaction
des électrons avec la matiere, les interactions inélastiques donnent lieu, entre autre, a I'émission de
photons. Le photon émis est caractéristique d’un seuil électronique plus ou moins profond de
I’'atome donnant lieu a un spectre caractéristique permettant l'identification des éléments. De plus,
le nombre de photons émis par une espéce chimique dans le volume de matiére analysé est

proportionnel a la concentration massique de cette espéce.
2.2.2 Préparation des échantillons

La préparation des échantillons peut étre effectuée de deux facons différentes.

Méthode directe : Cette technique est la méthode classique. Le catalyseur (une pointe de spatule)

est dispersé dans une solution d’éthanol anhydre puis placé dans un bain a ultrason afin de casser les
agrégats et d’obtenir une suspension homogene. Une goutte de cette suspension est ensuite

prélevée et déposée sur une grille de cuivre recouverte d’un film de carbone comportant des trous.

Méthode réplique : Dans certains cas notamment lorsque les particules a identifier sont petites ou/et

que le contraste avec le support est faible (cas du Rh, Pd), il est nécessaire d’effectuer une procédure
différente de la méthode classique. Cette procédure est constituée de plusieurs étapes (Figure 29) :
1. Dépot d’une suspension contenant le catalyseur a analyser a la surface d’une fine lamelle

fraichement clivée de mica
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2. Dépbt par évaporation d’un film de carbone de 5-10 nm d’épaisseur sur le substrat (mica +
échantillon). Ce film de carbone amorphe se dépose sur les grains dispersés et enrobe la
matrice et la particule métallique.

3. Attaque sélective par léchage d’une solution acide (80ml d’acétone, 160ml d’"HF dans 760 mL
d’eau déminéralisée) du film afin de dissoudre complétement la matrice (mica + support du
catalyseur).

4. Récupération du film de carbone sur une grille. Il est alors possible de distinguer nettement

les particules métalliques en raison du nombre atomique élevé par rapport au carbone.

Mica\‘ Réplique + &chantillon
Film de carbone— g g Echantillon =

Grille——§\

Figure 29 : Etapes de préparation des échantillons MET par la méthode réplique.

2.3 Mesures magnétiques

Le taux de réduction des catalyseurs ferromagnétiques a été évalué par mesure magnétique a l'aide

d’un magnétometre a extraction de Weiss (Figure 30).

F°”f alimentation | !

Bobine \ électrique |
d'induction \< 145V, 30A !
\ 105 clas§ i

Lo——m e Multimetre|
(1v) e

Ecl‘;an‘rillon (max 1 cm3, min 1 mg Co® )

Figure 30: Photographie du magnétometre a extraction a gauche, schéma du systéeme analytique a
droite [1].

Un four placé dans l'un des électro-aimants et au plus pres de la bobine de mesure permet de
chauffer I'échantillon jusqu'a 500°C et de maintenir la température, si besoin, pendant la mesure de
I'aimantation. Les échantillons analysés peuvent étre réduits in situ sous hydrogéne.

La mesure de l'aimantation de I'échantillon est réalisée par extraction de Weiss : I'échantillon est

déplacé de haut en bas dans le champ magnétique uniforme induit par les deux électro-aimants. Une
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tension électrique se crée et est mesurée dans la bobine de mesure et intégrée. L'échantillon est
placé dans un tube en quartz entre deux morceaux de laine de quartz. La hauteur du lit catalytique
n'excéde jamais 1cm. Le vérin pneumatique permet le mouvement du réacteur et le passage régulier
de I'échantillon dans la bobine de mesure.

En faisant varier le champ magnétique appliqué entre 2T et -0,1T, il est ainsi possible de déterminer

le taux de réduction de I’échantillon [1, 2] selon I'équation suivante (Eq. 3):

M (Eq. 3)
%red = ————
M,, xm,,
ou - % red est le taux de réduction

- M; est I'aimantation a saturation (uem)
- My, I'aimantation spécifique du Métal M (uem)

- my, la masse de cobalt dans I'échantillon (g)

3 Evaluation des performances catalytiques

Les performances des catalyseurs métalliques préparés sont évaluées pour les réactions
d’hydrogénations sélectives du styréne et de l'isopréne dans un réacteur semi-batch (ou semi-

continu) en phase liquide.

3.1 Evaluation catalytique en autoclave semi-batch

3.1.1 Réactifs

Le styréne (Aldrich, >99%) et l'isopréne (Aldrich, >99%) ont été choisis comme réactifs car ces
molécules sont représentatives des principaux composés a convertir contenus dans la coupe essence
issue du vapocraquage. Ces réactifs sont dilués dans de I’heptane anhydre (Aldrich, >99%). Un étalon
interne possédant le méme nombre de carbone que les réactifs et produits est également présent
dans le mélange réactionnel : de I’hexane anhydre (Aldrich, >99%) et de I'octane anhydre (Aldrich, >
99%) respectivement pour les réactions d’hydrogénations sélectives du styréne et de I'isoprene. Pour
rappel, les réactions d’hydrogénation du styréne (Figure 31) et de lisopréne (Figure 32) sont
présentées ci-dessous.

=4

Figure 31 : Hydrogénation du styréne en ethylbenzéne puis en ethylcyclohexane. La seconde

hydrogénation n’est pas désirée.
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Figure 32 : Hydrogénation de I'isoprene en isomére du méthylbutéenes (A : 2-méthyl-1-butene, B : 2-
méthyl-2-buténe et C : 3-méthyl-1-buténe) puis en méthylbutane. La seconde hydrogénation

(formation de I'alcane) n’est pas désirée.

3.1.2 Le Montage

Le test catalytique est effectué dans un autoclave double-enveloppe sous pression en phase liquide.
Ce réacteur est relié a deux alimentations de gaz : hélium et hydrogene. L’hélium est utilisé pour
purger le systéme tandis que I’hydrogene constitue le réactif. Une bouteille de réserve de gaz de 127
mL est située en amont du réacteur et permet de maintenir une pression constante a I'intérieur du
réacteur. Le milieu réactionnel est maintenu a température constante par de I'eau injectée dans la
double enveloppe et chauffée a la température souhaitée au moyen d’un thermostat. Une vanne
située sur le réacteur permet d’effectuer des prélevements du milieu réactionnel. La bouteille de
réserve et le réacteur sont munis d’un capteur de pression dont I'évolution est suivie par ordinateur.

Un thermocouple plonge également dans le réacteur indiquant la température du milieu réactionnel.

Figure 33 : Photo du montage expérimental utilisé pour les tests catalytiques.
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3.1.3 Suivi de la réaction

Deux méthodes différentes peuvent étre utilisées pour suivre I’'avancement de la réaction :

1.

Suivi par consommation d’hydrogene : cette méthode consiste a suivre I'évolution de la

pression a l'intérieur de la bouteille de réserve au cours de la réaction. Le systéme étant
construit de maniere a maintenir une pression partielle en hydrogene constante dans le
réacteur, la consommation d’hydrogene due a la réaction n’est répercutée que dans la
bouteille de réserve. Ce suivi est particulierement intéressant car il ne nécessite pas
I'intervention de I'opérateur durant la réaction. En revanche, cette méthode présente des
limites pour I"évaluation des performances lorsque le catalyseur n’est pas sélectif.

Suivi_par chromatographie en phase gazeuse : cette méthode consiste a effectuer des

prélévements du milieu réactionnel au cours de la réaction et a les analyser ensuite par
chromatographie en phase gazeuse (Figure 34). Contrairement a la méthode précédente
celle-ci nécessite une présence constante de I'opérateur. Le chromatographe utilisée est
fourni par Agilent et muni d’'une colonne HP 5. Un étalon interne (de I'octane et de I’hexane
respectivement pour les réactions d’hydrogénation du styréne et de I'isoprene) permet de

controler les quantités réellement injectées dans I'appareillage.
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Figure 34 : Chromatogramme typique du milieu réactionnel pour la réaction d’hydrogénation

sélective du styrene.

3.1.4 Conditions de tests

Les tests catalytiques, réalisés sur I'autoclave semi-batch pour les réactions considérées, ont été

effectués a 35 bar d’hydrogéne en maintenant une agitation de 1500 tours/min. Les catalyseurs

monométalliques (a I'exception du cuivre) ont été testés a trois températures différentes. Les

catalyseurs bimétalliques n’ont été testés qu’a 40°C.
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3.1.5 Protocole

Préparation d’une solution mére

Une solution mere contenant le réactif (styreéne ou isopréne), le solvant (heptane) et un étalon

interne (octane ou hexane) est préparée. Elle sera utilisée pour le test catalytique

Préléevement du catalyseur

Aprés réduction, le catalyseur est partagé entre plusieurs flacons et stocké en boite a gants. Afin de

le conserver dans son état réduit lors du transfert dans le réacteur, un protocole particulier a été

mise en place :

1.

Introduction du réacteur en boite a gant
Introduction de la masse voulue de catalyseur dans le réacteur

Fermeture du réacteur a I'aide d’un couvercle muni d’un septum (congu et réalisé a

I'IRCELyon)

Apres extraction du réacteur de la boite a gants, introduction de 15 a 20 mL de solution mere

non dégazée au moyen d’une seringue a travers le septum

Le couvercle est enlevé, le liquide empéchant la réoxidation du catalyseur

Test catalytique

Le réacteur contenant la solution mere et le catalyseur est placé sur I'autoclave

Un balayage d’hélium est effectué pour retirer tout I'air présent dans le réacteur (quelques

minutes)

Début du chauffage de la double enveloppe a I'aide du thermostat (de 20 a 60°C). la

température est controlée a + 1°C.

Le réacteur est mis sous pression d’hydrogéne a 35 bar (0.5 bar) lorsque I'autoclave est a la

température voulue

Apres 30 secondes (temps permettant de stabiliser la pression dans le réacteur), fermeture
de la vanne d’alimentation de la bouteille de réserve en hydrogéne puis lancement de

I"agitation

Le début de la réaction est considéré apres 25 secondes d’agitation (durée nécessaire pour
dissoudre plus de 95% d’hydrogéene dans le liquide. Ceci a été déterminé expérimentalement

et est présenté en Annexe 1.
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3.1.6 Répétabilité du test catalytique
Une étude sur la répétabilité du test et du protocole a été effectuée sur le catalyseur Pd a 40°C
(Tableau 7). Le protocole de préparation de ce catalyseur est détaillé ultérieurement dans la partie

préparation des catalyseurs du chapitre 3.

Tableau 6 : Paramétres déterminés a partir des vitesses de réaction apparente par g de catalyseur

(umol.s™.g™) pour 5 tests d’hydrogénation sélective du styréne sur le catalyseur Pd & 40°C.

Parameétres Résultats
Moyenne arithmétique (umol.s™.g™) 295
écart-type 16

Intervalle de confiance a 95% 295+ 32
Incertitude (%) a 95% 10

Cette étude statistique a permis de déterminer que l'incertitude pour un intervalle de confiance a

95% induite par le test et son protocole était de + 10%.

3.2 Evaluation catalytique en réacteurs a haut débit — SPR-16

3.2.1 Présentation générale

Les catalyseurs bimétalliques préparés ont été testés dans un systeme EHD, presque totalement
automatisé, comprenant 16 réacteurs en paralléles, le Slurry Phase Reactor ou SPR-16 (Figure 35). Le
SPR-16 a été développé par la société AMTEC-Chemnitz. Il permet de tester 16 différents catalyseurs
dans des conditions de pression, d’agitation ou de température indépendantes. Il peut atteindre une
pression de 150 bars, une température de 250°C et une agitation de 2000 tours/min. De plus si
besoin est, cet appareil est muni d’'une pompe HPLC permettant d’effectuer des prélévements tout
au long de la réaction. Ce dernier dispositif n’était cependant pas opérationnel lors des tests
effectués.

La programmation des conditions de test pour les 16 réacteurs est assurée par une interface excel.
De plus, les résultats des tests catalytiques (évolution de la presssion, de la température,...) pour

chacun des réacteurs sont communiqués par fichiers excel.
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Figure 35 : Outil de tests catalytiques haut débit, slurry phase reactor (SPR-16), développé par la

société AMTEC chemitz. A gauche sont situés les réacteurs et a droite est situé le systeme de

récupération des prélevements.

3.2.2 Les réacteurs

Le SPR-16 est constitué de 16 réacteurs en paralléle indépendants les uns des autres. Il est donc

possible d’effectuer des tests dans des conditions de pression, de température ou d’agitation

différentes. Ces réacteurs ont un volume total de 15 mL soit un volume utile de 10 mL. Chaque

réacteur possede (Figure 36):

Un systéme indépendant d’alimentation en gaz et en liquide
Une téte d’introduction/prélévement

Un disque de rupture

Un thermocouple

Un agitateur en croix, type barreau aimanté

Figure 36 : Vue intérieure du SPR-16 ainsi que des réacteurs utilisés.
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3.2.3 Protocole de tests des catalyseurs

3.2.3.1 Conditions de test

Le SPR-16 a été utilisé afin d’isoler les formulations bimétalliques les plus intéressantes. La
température des tests a été établie a 80°C. L’agitation a été fixée au maximum possible sur chacun
des réacteurs (entre 1000 et 1200 trs/min) tandis que la pression initiale en hydrogéne a été fixée
autour de 35 bar, comme dans 'autoclave semi-batch. Contrairement a I’autoclave semi-batch, la
pression en hydrogene varie au cours du test. Cependant, en théorie, un ajustement de la pression
dans le réacteur a la pression de consigne intervient lorsque la chute de pression excede 4 bars. Mais
en pratique la chute de pression observée peut-étre supérieure en raison du temps de réponse de

I"appareillage (cf section 3.2.3.2 ci-dessous)

La réaction choisie est I’"hydrogénation sélective du styréne. La composition du mélange réactionnel
est similaire aux tests effectués sur le réacteur semi-batch : 10% pds styréne, 5% pds d’octane et 85%

pds d’heptane.

3.2.3.2 Protocole

Les catalyseurs sont chargés dans les réacteurs en boite a gants. Afin de rester a I’abri de I'air lors de
la sortie de la boite a gants, 2 mL d’heptane sont introduits dans chacun des 16 réacteurs. Les
réacteurs sont alors sortis de la boite a gants et un mélange contenant styréne, octane et heptane
est ajouté afin d’obtenir la composition voulue du mélange réactionnel. Le volume total de mélange
réactionnel dans les réacteurs est de 6 mL soit un ciel gazeux de 9 mL. Les réacteurs sont finalement

vissés sur le SPR-16.

Avant d’effecteur le test, le ciel gazeux dans chacun des réacteurs est purgé a I’"hélium afin d’éliminer
I'oxygéne présent. Les réacteurs sont ensuite chauffés jusqu’a atteindre la température désirée.
Suivent consécutivement pour chacun des réacteurs, la pressurisation et le démarrage de I'agitation.
Cette étape peut durer jusqu’a 4 minutes. Ainsi, la réaction dans le réacteur 1 démarre avant que le
réacteur 2 ne soit mis sous pression. Le SPR-16 ne pouvant effectuer deux actions simultanément,
lorsqu’un des réacteurs nécessite une repressurisation, celle-ci peut intervenir apres une chute de
pression supérieure a celle théorique de 4 bars si le SPR-16 effectue une autre opération.

L’évolution de la pression d’hydrogene au cours du temps permet de déterminer la vitesse de

réaction. L’avancement de la réaction est évaluée par analyse CPG a la fin du test.
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3.3 Exploitation des tests catalytiques

Le mode de suivi de la réaction détermine les équations pour calculer la conversion. Les autres
parametres tels que la sélectivité, les rendements ou le bilan matieére nécessite un suivi par
chromatographie en phase gazeuse.

3.3.1 Conversion

3.3.1.1 Suivi par chromatographie en phase gazeuse

Le calcul de la conversion des réactions d’hydrogénation du réactif i lorsque celle-ci est suivie par

chromatographie en phase gazeuse est explicité dans I'Eq. 4 ci-dessous.

_n0)=n(t) 10 (Eq. 4)

% =
0 conv—Ge ni (O)

3.3.1.2 Suivi par consommation d’hydrogéene

Le calcul de la conversion des réactions d’hydrogénation du réactif i lorsque celle-ci est suivie grace a

la consommation d’hydrogene dans la bouteille de réserve est présenté dans I'Eq. 5. n,, est calculé

d’apres la loi des gaz parfaits avec le volume de la bouteille de réserve de 127 mL pour I'autoclave

semi-batch et un volume de gaz dans les réacteurs du SPR-16 de 9 mL.

% "7, 100 (Eq. 5)
= X .
Oconv—Hz ni (O) q

3.3.2 Sélectivité

La sélectivité pour « i » I'un des produits « p » de la réaction est calculé selon I'Eq.6.

%S, (t) _ ) 00 (Eq. 6)

P

Zni(t)

i=1

3.3.3 Nombre d’actes catalytiques par site actif — Turn over frequency (TOF)
Le TOF (s™) pour les différents catalyseurs est calculé & partir de la vitesse massique r,, (mol.s*.g"), de
la masse molaire du métal M, ¢ (8.mol-1), de la dispersion D (%) de la phase métallique sur le

catalyseur , de la teneur métallique %ea (%) et du taux de réduction %,.q (%) (Eq. 7).

\Y/I
TOF — rw X métal (Eq 7)
D x % X %red

métal
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3.3.4 Bilan matiére
L’expression du bilan de matiere pour « i » I'un des produits « p » de la réaction est donné par I'Eq. 8

ci-dessous.
)
BM=—="—— (Eq. 8)
(t)

e BM=1, le bilan matiere est complet. Tous les produits de la réaction sont clairement

identifiés.
e BMK1, certains produits n’ont pas identifiés

e BM>1, impossible en théorie. Dans la pratique, cela peut étre possible compte tenu de

I'erreur expérimentale.

4 Evaluations des limitations diffusionnelles sur I’autoclave semi-
batch

Afin de valider la mesure des vitesses de réaction intrinséque sur les particules métalliques, il

convient d’estimer les limitations diffusionnelles de notre systeme :

e e transfert externe gaz-liquide (hydrogéne — heptane)
e |e transfert externe liquide-solide (réactifs — catalyseur)

e |e transfert interne (dans la porosité du catalyseur)

Il convient de préciser que les vitesses seuils déterminées dans les paragraphes suivants
correspondent aux vitesses au dela desquelles des limitations diffusionnelles sont présentes. Elles ne
correspondent donc pas a des vitesses maximales. Les unités des vitesses seuils peuvent varier en
fonction du transfert évalué. En effet, pour chaque transfert, seulement une expression de la vitesse
est pertinente. Ainsi pour le transfert externe gaz-liquide la vitesse est exprimée en mol.s™ tandis que
pour le transfert externe liquide-solide et le transfert interne la vitesse est exprimée en mol.s*.g" de

catalyseur.

4.1 Concentration en hydrogéene dissout

Afin d’évaluer précisément les limitations diffusionnelles, il est nécessaire de connaitre la
concentration en hydrogéne dissout dans le milieu dans nos conditions opératoires. En conséquence
des mesures de solubilité de I’'hydrogéne dans I'heptane ont été effectuées sur un PCTPro 2000 a

différentes températures et sont présentées dans le Tableau 7.

64



Le PCTPro 2000 est un dispositif micro-volumétrique totalement automatisé acquis chez Setaram.
Cet appareil permet de réaliser des mesures d’absorption ou de solubilité des gaz a haute pression
(jusqu’a 200 bars) et de réaliser des cycles d’absorption et de désorption consécutifs. L'appareil
permet aussi de procéder a des mesures d’absorption dans un intervalle de température large
puisque I'on peut travailler entre 77 et 500 K. Le volume de référence est chauffé a température
constante afin de mesurer avec précision la quantité de gaz injectée dans la cellule d’analyse a
chaque dose. Les effets dus au gradient de température entre le volume de référence et la cellule

sont compensés partiellement lors de la calibration du volume mort de la cellule par I’hélium.

Tableau 7 : Concentration en hydrogéne dissout ([H,] ) dans I’heptane et constante de Henry (Hy,) a

différentes température a 35.5 bars.

T(°C)  [Halaiss (mol.m?) Hy (Pa.m>.mol™?)
25 166 21413
30 173 20556
40 182 19553
50 208 17031
60 269 13180

Comme déja observé dans la littérature [3, 4], la quantité d’hydrogéne dissout dans des alcanes a
une pression constante augmente avec la température. De plus, la quantité d’hydrogéne a 35.5 bars
dans I'heptane déterminée expérimentalement correspond a celle reportée par Schweich dans les
mémes conditions [5]. Notre milieu réactionnel étant constitué majoritairement d’heptane, les
valeurs présentées dans le Tableau 7 sont utilisées dans la suite pour évaluer les limitations

diffusionnelles externes et internes.

4.2 Evaluation du transfert externe gaz-liquide

La vitesse maximum a partir de laquelle le transfert gaz-liquide intervient a été déterminée en

résolvant I'Eq. 9 [5].

Mt
= =0.05
kax[H,], xV (Eq. 9)

diss reactor

Dans I'équation ci-dessus, r.;; représente la vitesse seuil en mol.s?, ka le coefficient de transfert gaz

— liquide en s Vi le volume de milieu réactionnel dans le réacteur en m?® et [HZ] la

diss

concentration d’hydrogéne dissout dans le solvant en mol.m™.
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Le coefficient de transfert kja a été déterminé en utilisant les travaux de Lemoine et al. [6] pour un
systeme agité a redistribution de gaz. La concentration d’hydrogéne dissout dans notre milieu
réactionnel est considérée similaire a la concentration d’hydrogéne dissout dans I'heptane seul
(résultats présentés dans le paragraphe 4.1 ci-dessus). En premiéere approximation, pour les données
non disponibles (nombre de puissance de I'agitateur, coefficients dans I’équation de Lemoine), des
valeurs rencontrées dans la littérature et se rapprochant de notre cas d’étude ont été utilisées. La
valeur estimée pour le coefficient de transfert gaz-liquide est conforme a I'état de I'art. En effet,
Chang et al.[7] trouvent un coefficient de transfert dans le n-décane du méme ordre de grandeur
dans des conditions de test similaires. Les vitesses seuils pour le transfert gaz-liquide sont exprimées

dans le Tableau 8 ci-dessous ainsi que la vitesse expérimentale maximum observée (rmaxexp)-

Tableau 8 : Paramétres principaux et vitesses seuils (mol.s™) pour I’évaluation du transfert gaz-

liquide.

T (oc) k|a (s-l) [HZ]diss (mOI-m-g) Ferit (mOI'S-l) I max exp (mOI-S-l)

30 0.50 173 2.6.10" 3.6.10°
40 0.51 182 2.8.10™ 7.5.10°
50 0.52 208 3.2.10" 8.4.10°

Les vitesses de réaction observées expérimentalement sont inférieures au minimum d’un facteur 2.5
a notre critere. Ceci indique qu’il n’y a pas dans notre étude de limitations dues au transfert gaz-

liquide.

4.3 Evaluation du transfert externe liquide-solide

La vitesse seuil pour travailler dans des conditions non régies par le transfert liquide-solide a été

évaluée en résolvant I'Eq. 10 ci-dessous [5].

M:O.OS (Eqg. 10)

kan x[A]
Dans I'équation ci-dessus, r,, i représente la vitesse seuil en mol.s’.g* de catalyseur, L la taille
caractéristique d’une particule en m, kga le coefficient de transfert liquide — solide en m.s™, C. la
concentration du catalyseur en g.m™ et [A]; la concentration en réactif A dans le milieu réactionnel
en mol.m™.
Le coefficient de transfert kys a été déterminé en appliquant la corrélation de Scherwood-Fréssling

[8, 9]. Les diffusivités nécessaires au calcul du coefficient de transfert ont été déterminées en
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utilisant la méthode de Hayduk et Minhas [10] pour les réactifs liquides et de Scheibel [11] pour
I’hydrogéne. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau ci-dessous (

Tableau 9).

Tableau 9 : Paramétres et vitesses seuils (mol.s™.g™" de catalyseur) pour chacun des réactifs pour le

transfert liquide-solide & 30°C, 40 et 50°C en considérant C... = 1667 g.m™ (soit 100 mg de catalyseur).

T(°C) Réactifs A Kga (m.s™) F'w iim (mol.s’.g™)

Hydrogéne 1.18.10° 7.3.10"

30 Styréne 9.2.10" 2.2.10°
Isopréne 1.02.10° 3.8.10°

Hydrogéne 1.18.10° 7.7.10"

40 Styrene 9.7.10" 2.4.10°
Isoprene 1.08.10° 4.0.10°

50 Hydrogéne 1.17.10° 8.8.10™
Styréne 1.1.10° 2.7.10°

Isopréne 1.22.10° 45.10°

La vitesse seuil imposée par I’'hydrogéne est beaucoup plus faible que celles imposées par le styréne
et l'isopréne en raison de la faible concentration d’hydrogéne dissout dans le milieu réactionnel en
comparaison avec 'autre réactif présent (isopréne ou styrene). Dans la suite, nous considérons donc
la vitesse seuil imposée par I’hydrogéne comme comparaison pour évaluer la présence ou non de

limitations diffusionnelles au transfert externe liquide-solide.

Lors des tests catalytiques, la concentration de catalyseur a été variée. Il convient de calculer pour

chaque catalyseur, la vitesse limite imposée par I’hydrogéne pour chaque température (Figure 37).
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Figure 37 : Représentation des vitesses expérimentales (bleu : hydrogénation de I'isopréne et vert
hydrogénation du styréne en mol.s™.g™ en fonction de la concentration de catalyseur dans le milieu

réactionnel a 30, 40 et 50°C. Les courbes en rouge représentent la vitesse seuil pour I’hydrogéne.
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D’apres la Figure 37, il est possible de conclure que le catalyseur Ir-1 est probablement soumis a des
limitations diffusionnelles a 30°C. Compte tenu de 'erreur expérimentale, les catalyseurs Ir-1 et Ni
sont également peut-étre soumis a des limitations diffusionnelles a 40°C et 50°C respectivement
pour la réaction d’hydrogénation de l'isopréne. Tous les autres tests effectués se sont déroulés en

régime cinétique.
4.4 Evaluation du transfert interne

La vitesse limite de réaction apparente en dessous de laquelle il n’y a pas de transfert interne est

déterminée en résolvant I'Eq . 11 ci-dessous :

2
XP g, XL

r‘w crit

D., x[A]

=03 (Eq. 11)

Dans I'équation ci-dessus, ry i représente la vitesse limite en moI.s'l.g'1 de catalyseur, L la taille
caractéristique d’une particule en m, D.s la diffusivité effective de I'espéce A dans le milieu
réactionnel en m? de particules.s™, p..: la masse volumique particulaire du catalyseur en g.m'3 et [A];
la concentration en réactif A dans le milieu réactionnel en mol.m™. En utilisant la formule citée ci-
dessus, les vitesses seuils pour chaque réactif ont été déduites. A noter que la diffusivité effective a

été calculée selon I’équation fournit par Schweich dans [5].

Tableau 10 : Vitesses seuils exprimées en mol.s™.g™ de catalyseur pour chacun des réactifs pour le

transfert interne a 30°C, 40 et 50°C.

T(°C) Réactifs Dea Fw crit I wexpir-1 I wmax exp
(m%s™?) (mol.stg?)  (mol.s™.g?) (mol.s*.g?)

Hydrogeéne 1.4.10° 7.3.10"

30 Styréne 5.7.10%° 1.2.10° 1.5.10° 3.3.10"
Isopréne 7.0.10™ 2.2.10°
Hydrogéne 1.4.10° 8.0.10™

40 Styréne 6.0.10™ 1.2.10° 2.1.10° 4.0.10"
Isopréne 7.8.10™"° 2.5.10°
Hydrogeéne 1.5.107 9.4.10"

50 Styréne 6.7.10° 1.4.10° - 7.6.10"
Isopréne 8.8.10%° 2.8.10°
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Dans le Tableau 10 ci-dessus, r y ey Ir -1 désigne la vitesse expérimentale observée sur le catalyseur Ir-
1, déja soumis au transfert externe liquide —solide tandis que r ymax exp désigne la vitesse maximale
expérimentale observée parmi les autres catalyseurs.

Le catalyseur Ir-1 est soumis au transfert interne pour les températures considérées. Le catalyseur Ni
présente une vitesse a 50°C s’approchant de la vitesse seuil mais méme en considérant 'erreur
expérimentale il ne dépasse cette vitesse. Le catalyseur Ni n’est donc probablement pas soumis a des
limitations diffusionnelles. Les autres catalyseurs présentent, quant a eux, une vitesse au moins deux

fois inférieures a la vitesse seuil et travaillent donc en régime cinétique.

4.5 Conclusion

Les vitesses seuils au dessus desquelles des phénomenes transfert de matiére externe ou interne
existent ont été déterminées théoriquement. La concentration d’hydrogéne dissout dans le milieu
dans nos conditions de pression et de température a été évaluée expérimentalement a I'aide du PCT
pro 2000 dans I'heptane seul. Il apparait clairement, que c’est I'hydrogene par sa plus faible
concentration dans le milieu réactionnel, qui impose la contrainte la plus sévére sur les vitesses seuils
des transferts externes liquide-solide et interne.

Tous les catalyseurs testés hormis Ir-1 et éventuellement Ni a 50°C pour I’hydrogénation de
I'isopréne ne présentent pas de limitation de transfert externe ou interne a toutes les températures
testés (30, 40 et 50°C).

Il est donc possible de conclure que toutes les activités mesurées dans I'autoclave semi-batch pour
I’hydrogénation du styréne expriment I'activité cinétique réelle du catalyseur et demeurent une base
solide pour établir le modéle. Pour la réaction d’hydrogénation sélective de I'isopréne, malgré des
limitations diffusionnelles sur les catalyseurs Ir-1 et potentiellement Ni, les résultats d’activité ont été
jugés suffisamment solides pour étres utilisés pour établir le modele d’activité. Cependant une
attention particuliere sera portée aux catalyseurs soumis a des limitations diffusionnelles.

A noter que les limitations diffusionnelles sur I'outil de tests catalytiques a haut débit (SPR-16) n’ont

pas été évaluées. Il est possible qu’elles existent notamment pour les catalyseurs les plus actifs.
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Chapitre 3 : Préparations, caractérisations et
évaluation des performances catalytiques de
catalyseurs monométalliques supportés

Plusieurs catalyseurs métalliques différents ont été choisis, synthétisés et leurs performances
catalytiques ont été évaluées dans les réactions d’hydrogénations sélectives de l'isopréne et du
styréene (Figure 38), molécules modeéles de la coupe essence issue du vapocraquage. Dans un premier
temps, les synthéses des catalyseurs et leurs caractérisations seront présentées. Ensuite, les

performances catalytiques dans les deux réactions considérées seront déterminées et discutées.

| -
L=k B fu £
|

Figure 38 : Réaction d’hydrogénations sélectives de I'isopréne et du styréne. Seules les premiéres

hydrogénations sont désirées.

1 Syntheése et caractérisations des catalyseurs monomeétalliques

1.1 Préparation des catalyseurs

1.1.1 Choix de la phase active

Huit métaux différents ont été choisis pour constituer une large gamme de catalyseurs
monométalliques différents : Cu, Pt, Pd, Ir, Co, Ni, Ru et Rh. Dans la suite du manuscrit, il sera fait

référence aux catalyseurs par leur phase métallique.

Les précurseurs ont été choisis par la sélection de protocoles issus soit de la littérature (Tableau 11)

soit du savoir faire d’IFPEN. Ces précurseurs sont les suivants :

e Cu(NO3), en solution (15 % pds de Cu) e Co(NOj3),, 6H,0 (Aldrich, > 98 %)
e H,PtCls en solution (7.3 g.L™ de Pt) e Ni(NOs),, 6H,0 (Aldrich, 98.5%)
e Pd(NO3), en solution (8 % pds de Pd) e RuCls, xH,0 (Aldrich, 99.98%)

e H,IrClg, xH,0 (Aldrich, 99.98%) e RhCl;, xH,0 (Aldrich, 99.98%)
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1.1.2 Choix de la teneur en métal

Les teneurs métalliques ont été adaptées en fonction de I'activité présumée de chaque catalyseur
afin d’éviter toutes limitations diffusionnelles. Le classement d’activité des métaux de Schuit [1] et de
Beeck [2] pour I’hydrogénation de I'éthyléne a été utilisé dans cet objectif. Ainsi un catalyseur dont le
métal est reconnu actif, pour la réaction considérée, sera faiblement chargé tandis qu’un catalyseur
dont le métal est réputé comme peu actif sera plus fortement chargé. Considérant ceci, les
catalyseurs a base de métaux de transition non nobles (Ni, Co et Cu) seront chargés a une teneur
proche de 5% pds. Les métaux non nobles mais moyennement actifs seront chargés a hauteur de
0.5% pds (Pt, Ru et Ir) tandis que les métaux réputés comme les plus actifs seront chargés a 0.1% pds

(Rh et Pd).

Les teneurs métalliques théoriques et les conditions de préparation de chaque catalyseur sont

répertoriées dans le Tableau 11.

1.1.3 Méthodes d’imprégnations de la phase active sur le support

Tous les catalyseurs, hormis Cu, ont été préparés par imprégnation a humidité naissante. Ce
protocole est le protocole standard utilisé par IFPEN pour les catalyseurs Co, Ni et Pd. Pour les
catalyseurs Rh, Ir et Ru, ce protocole a permis d’obtenir des tailles de particules contrdlées d’apres la
littérature [3-5]. Le protocole est détaillé plus précisément dans le chapitre 2 section 1.2.1 p. 50.

Le catalyseur a base de cuivre (Cu) a été préparé par imprégnation par échange cationique. Le
protocole de Boccuzzi et al. [6] a été suivi afin d’obtenir une taille de particules contrdlée, centrée sur
4 nm. Une solution de Cu(NH,),>" a été préparée en ajoutant du NH,OH & une solution de Cu(NOs),
jusqu’a un pH de 9. Le support a ensuite été ajouté a la solution et agité pendant 20 minutes.
Ensuite, la suspension a été immergée dans un bain de glace pendant deux heures toujours sous

agitation pour permettre la déposition du cuivre. Le solide a enfin été filtré et lavé 3 fois a I'eau.

1.1.4 Traitements thermiques

Apres I'étape d’imprégnation tous les catalyseurs ont été séchés dans une étuve ventilée a une
température située entre 85 et 120°C sous air atmosphérique.

Les traitements de calcination ou de réduction sont effectués a des températures définies par la
littérature ou par le savoir faire d’IFPEN (Tableau 11). En conséquence, les programmes de
calcination et de réduction sont tres différents d’un catalyseur a I'autre. Les protocoles ont été
choisis avec 'objectif d’obtenir, apres réduction, le métal dans un état d’oxydation zéro tout en
conservant les spécifications voulues en termes de tailles de particules. A noter que le réacteur de
réduction posseéde un systeme de vannes permettant de conserver une atmosphére sans oxygéne

jusqu’au stockage des solides en boite a gants.
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1.1.5 Résumé
Le Tableau 11 ci-dessous résume les conditions de préparation des catalyseurs monométalliques
préparés (type d’imprégnation, précurseurs utilisés, conditions de calcination, conditions de

réduction et références).

Tableau 11 : Caractéristiques des protocoles de préparation pour les catalyseurs monométalliques

modeéles choisis.

Metal Cu Pt Pd Ir Co Ni Rh Ru
Teneur
théorique 5 0.5 0.1 0.5 5 5 0.1 0.5
(% pds)
) Prot,ocole. Exces Sec Sec Sec Sec Sec Sec Sec
d’imprégnation
Précurseur .
métallique Cu(NO3), H,PtCls Pd(NOs3), H,lrClg Co(NOs), Ni(NOs), RhCls RuCl;
T (°C) séchage 120 120 120 120 85 120 120 120
T(°C) 350 - 450 - 400 450 450 500
c
5| Rampe 5 5 5 5 5 5
T (°C/min)
5| Palier (h) 4 - 2 - 4 2 8 3
© s
o Debit 30 i 30 - 30 30 30 30
(mL/min)
T(°C) 250 500 150 400 500 410 300 500
c Rampe
_% (°C/min) 5 2 2 5 2 5 5 5
§ Temps (h) 2 2 2 4 16 16 1 2
o s
Debit 30 30 30 30 30 30 30 30
(mL/min)
. Dorling Cunha Beyer Ferreira-
Protocole Boccuzzi ot Interne ot al Interne Interne ot apparicio
et al.[6] al.[7] IFPEN [4] IFPEN IFPEN al.[5] etal. [3]

1.2 Caractérisations des catalyseurs

La teneur métallique, la dispersion (ratio de métal accessible / métal total) et le taux de réduction
(seulement sur les catalyseurs Ni et Co) des catalyseurs ont été déterminés respectivement par ICP,
MET et mesures magnétiques. L'évaluation de ces propriétés est particulierement importante car
elles interviennent directement dans le calcul des TOFs des catalyseurs préparés. La dispersion est un
facteur d’autant plus critique que lorsque celle-ci est trop élevée (ie des tailles de particules trop
petites), des sensibilités de structure peuvent apparaitre impactant directement le TOF [8]. Ce point

est notamment détaillé dans le chapitre 1 section 2.1 p. 24.
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1.2.1 Teneur métallique

La teneur métallique de chaque catalyseur modele a été déterminée grace a une analyse chimique
élémentaire (ICP). Il s'avére que les teneurs réellement imprégnées sont relativement proches de la
valeur désirée comme le montre le Tableau 12 a I'exception du premier catalyseur a base d’iridium
(Ir-1) et des catalyseurs a base de rhodium et de ruthénium. Pour le catalyseur Ir-1, la différence
entre théorie et expérience provient d’'une erreur de calcul. En conséquence un autre catalyseur a
base d’iridium a été réalisé (Ir-2). Pour les catalyseurs Rh et Ru, les différences proviennent de la
solubilité partielle dans I'eau des précurseurs utilisés. Ainsi une certaine quantité de précurseur
métallique est restée collée sur les parois de la seringue et n’a pu étre déposée sur le support.

Outre les erreurs induites par le protocole expérimental, les |égéres variations entre les valeurs
théoriques et expérimentales peuvent s’expliquer par un manque d’informations sur la masse
molaire des précurseurs métalliques utilisés. En effet, les poudres de précurseur contiennent pour la
plupart de I'eau (solides hygroscopiques) et la quantité d’eau présente n’est pas systématiquement
précisée. De plus, lorsque la poudre a été utilisée a plusieurs reprises, le taux d’hydratation des
especes a pu varier.

En conclusion, différents catalyseurs métalliques ont pu étre préparés avec, pour la majorité, des
teneurs métalliques respectant les spécifications énoncées dans le Tableau 11. Pour le catalyseur Ir-1
trop fortement chargé, un autre catalyseur Ir-2, avec la teneur métallique souhaitée, a été préparé.
Pour les catalyseurs Rh et Ru, il a été jugé que les teneurs imprégnées étaient suffisantes pour notre
étude méme si elles sont inférieures aux valeurs souhaitées initialement. En conséquence, les
catalyseurs préparés ont été utilisés pour les réactions d’hydrogénations sélectives du styrene et de
I'isopreéne a I'exception des catalyseurs Ir-2 er Ir-1 qui ont été utilisés respectivement pour
I’hydrogénation du styrene et de lisopréne. En effet, Ir-2 n’a pu étre testé pour la réaction

d’hydrogénation de l'isopréne pour des raisons expérimentales.

1.2.2 Distribution de taille de particules, répartition et dispersion

La microscopie électronique a transmission (MET) a été utilisée afin de déterminer la répartition et la
distribution en taille de particules de la phase métallique. L’obtention de la distribution en taille de
particules permet d’accéder a la dispersion. Seuls les catalyseurs réduits ont pu étre analysés en MET
en raison de la trop faible différence de contraste entre le support (SiO,) et les particules métalliques
sous forme oxyde.

Mis a part le catalyseur a base de platine, tous les métaux sont répartis de facon homogene sur le
support. Les métaux sont présents sur la surface sous forme de particules isolées ou parfois sous

forme d’agglomérats formés de plusieurs particules comme l'illustre la Figure 39.
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Figure 39 : Clichés MET des catalyseurs monométalliques préparés : a) Ru, b) Ir-1, c) Ir-2, d )Co , e) Pd,
f) Rh, g) Pt, h) Ni and i) Cu.

La distribution en taille de particules reste relativement étroite pour les catalyseurs a base de

rhodium, platine, cuivre ou iridium mais est beaucoup plus large pour les catalyseurs a base de

palladium, de cobalt, de ruthénium et de nickel (Figure 40).
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Figure 40 : Distribution en taille de particules des différents catalyseurs préparés obtenues a partir
des images MET sur au moins 180 particules. a) Pd, b) Co, c) Rh, d) Ir-1 en bleu et Ir-2 en rouge, e) Ni,
f) Ru, g) Pt and h) Cu
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Pour évaluer la dispersion, au moins 180 particules métalliques sont mesurées manuellement en
utilisant le logiciel de traitement d’'image Imagel. Imagel) est un logiciel multi-plateforme et open
source développé par le "National Institut of Health". Les données sont ensuite traitées dans le
modele cube-octaedrique dont la méthode de calcul est tirée des travaux de Van Hardeveld et
Hartog [9] (Tableau 12). Ce modéle permet d’évaluer la dispersion en considérant la contribution de

surface apportée par chacune des particules métalliques.

Tableau 12 : Résultats de caractérisations des catalyseurs modeéles préparés.

Metal Cu Pt Pd Ir-1 Ir-2 Co Ni Rh Ru

Teneur théorique 5 0.5 0.1 0.5 0.5 5 5 0.1 0.5
Teneur réelle- ICP (% pds) 528 050 0.09 374 052 510 540 0.07 0.31
Diameétre moyen MET (nm) 3.8 3.1 6.2 2 1.8 8.7 17.4 2.1 7.7

Ecart type (nm) 20 30 40 07 11 57 117 10 56
Diamétre min-max (nm) 1-11 114 1-18 14 15 120 545 16 1-25
Dispersion MET (%) [9] 23 18 14 51 50 9 5 43 6

Nombre de sites actifs
possible (umol.g™)
Répartition sur le support* H nH H H H H H H H

191 4.6 1.2 106 135 78 46 2.9 1.8

Présence d’agglomérats Non  OQui Oui Oui Non Oui Oui Non  Non

*H : homogene, nH : non homogene

La répartition de la phase métallique sur le support est un facteur influengant indirectement le TOF a
travers la teneur métallique globale présente sur I’échantillon. Cette influence est d’autant plus
prononcée que la teneur métallique totale de I'échantillon est faible. Pour le catalyseur a base de
platine (seul catalyseur dont la répartition de la phase métallique n’est pas homogéne), dont la
teneur est 0.5%, l'influence sur le TOF mais surtout sur le modéle cinétique qui en découle reste
cependant trés limitée. En effet, le TOF est représenté sur une échelle logarithmique. En
conséquence une variation de la teneur métallique n’influence que trés peu le modele. La présence
de grappes ou d’agglomérats n’a pas d’influence, dans notre cas, dans la mesure ou la répartition des
particules métalliques sur le support est homogene.

Une distribution en taille de particules étroite présente deux avantages. Tout d’abord la dispersion
est calculée avec une plus grande précision. Ensuite, cela évite d’avoir des particules métalliques
ayant des réactivités différentes, les petites (< 4 nm) pouvant notamment étre en forte interaction
avec le support tandis que les grosses (> 4nm) non [10, 11]. Parmi les catalyseurs possédant une
distribution large, seuls les catalyseurs Pd et Co possedent une quantité non négligeable de
particules inférieures a 4nm (~ 30%). Cependant les petites particules ne présentent a la surface
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gu’un nombre limité de sites. En effet, lorsque I'on calcule la surface exposée par I'ensemble des
particules, il est constaté que lorsque 30% des particules ont des tailles inférieures a 4 nm, cela ne
contribuent qu’a 5% de la surface catalytique exposée. Cette quantité est selon nous négligeable.
Nous avons donc considéré que les catalyseurs Pd, Co, Ni et Ru ne présentaient pas de sensibilité a la
structure car la taille des particules est supérieure a 4 nm. Les catalyseurs Ir, Rh, Pt et Cu présentent
une distribution en taille de particules resserrée centrée sur 2-3nm. Pour les catalyseurs Pt et Rh
(supportés sur alumine), il a été démontré par Boitiaux que ces métaux n’étaient pas sensibles a la
structure dans ces gammes de tailles de particules pour les réactions d’hydrogénation d’oléfines et
de dioléfines [8]. Pour le catalyseur a base d’iridium, Cunha et al. ont démontré que ce métal
supporté sur silice est insensible a la structure pour la réaction d’hydrogénation du benzene [4]. Pour
le cuivre, aucune étude a notre connaissance ne reporte de sensibilité a la structure vis-a-vis des
réactions d’hydrogénation. Nous faisons néanmoins I’hypothése que tous les catalyseurs préparés ne

présentent pas de sensibilité de structure pour les réactions considérées.
1.2.3 Détermination du taux de réduction

Le magnétomeétre a extraction de Weiss a été utilisé afin d’évaluer le taux de réduction des
catalyseurs ferromagnétique cobalt et nickel. Ces catalyseurs ont été réduits in-situ dans le
magnétomeétre dans les conditions similaires aux conditions de préparation (Tableau 11). Les
mesures magnétiques ont été effectuées apres retour a la température ambiante. Les taux de

réduction sont répertoriés dans le Tableau 13 ci-dessous.

Tableau 13 : Evaluation du taux de réduction des catalyseurs Co et Ni.

Métaux Cobalt Nickel

Taux de réduction (% pds) 76 81

Le taux de réduction ou la réductibilité des autres catalyseurs n’a pas été évalué en raison des
teneurs métalliques différentes qui ne permettent pas d’avoir un protocole, notamment pour la TPR,
communs a tous les catalyseurs. Cependant, les protocoles des réduction présentés dans le Tableau
11 ont été choisis afin d’obtenir les catalyseurs sous leur forme réduite [12]. En conséquence, les
catalyseurs Cu, Pt, Pd, Ir, Ru et Rh ont été considérés comme totalement réduits dans les conditions
de traitements thermiques utilisés dans notre étude méme si cette hypothése n’a pas été validée

expérimentalement et pourrait faire I'objet d’une discussion.
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1.3 Résumé

Huit catalyseurs monométalliques supportés sur silice ont été préparés et caractérisés. Les résultats
ICP indiquent que les teneurs imprégnées sont relativement conformes aux attentes sauf pour le
catalyseur a base d’iridium qui a été préparé a nouveau pour atteindre les spécifications. Malgré des
distributions en taille de particules variables et dépendantes des métaux utilisés, toute sensibilité de
structure vis-a-vis des réactions considérées a été exclue ou considérée comme négligeable pour
tous les catalyseurs préparés. Hormis Co et Ni, tous les catalyseurs sont considérés comme
totalement réduits. Des mesures magnétiques ont permis de déterminer avec précision le taux de
réduction des catalyseurs Co et Ni. En considérant tous ces résultats, il est possible de conclure que
les activités mesurées pour les réactions considérées seront propres a la phase métallique du
catalyseur. A partir des dispersions, des teneurs métalliques et du taux de réduction, les activités

obtenues seront normalisées afin d’obtenir les TOFs intrinseques a la phase métallique.

2 Performances catalytiques des catalyseurs monométalliques

Les catalyseurs préparés ont été testés pour I’hydrogénation sélective de deux molécules modeles de
la coupe essence issue du vapocraquage : le styrene et l'isopréne. Pour tous les tests effectués, la
pression a été fixée a 35 bars et I'agitation a 1500 rpm. Le suivi de la réaction a été effectué grace au
suivi de la consommation d’hydrogene ou par chromatographie en phase gazeuse en fonction du
réactif et de la sélectivité du catalyseur. A partir de ces données, il a été possible d’évaluer 'activité
(TOFs) et la sélectivité de chaque phase active pour les deux réactions. Des données
complémentaires notamment les énergies d’activation apparentes ont été collectées en faisant
varier la température. Les résultats présentés dans cette partie sont issus d’un fonctionnement en
régime chimique des catalyseurs (a I'exception du catalyseur Ir-1) comme I'a démontré I'étude des

limitations diffusionnelles présentées dans le chapitre 2 section 4 p. 64.

2.1 Performances catalytiques des catalyseurs pour I’hydrogénation sélective
du styréne
Les catalyseurs préparés ont été testés pour la réaction d’hydrogénation sélective du styréne en
phase liquide. Parmi les deux catalyseurs a base d’iridium, seul le catalyseur Ir-2 (0.5% Ir) a été testé.
Par la suite il y sera fait référence sous la dénomination Ir. Le mélange réactionnel est constitué de
10% pds de styréne (673 mol.m™), de 5% pds d’octane et d’heptane comme solvant. Pour tous les
catalyseurs, le suivi de la consommation d’hydrogéne a été utilisé pour déterminer I'avancement de
la réaction et pour calculer les activités et TOFs. La sélectivité des catalyseurs a été évaluée en fin de

réaction a 98.5 + 0.5 % de conversion en styréne par CPG.
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Pour la suite, afin de dissiper toute erreur d’interprétation, il convient de garder a |'esprit que la
masse de catalyseur introduite pour le test est un paramétre expérimental ajustable. Ainsi, pour un
méme catalyseur, les courbes représentant la consommation d’hydrogéne en fonction du temps a
différentes températures permettent uniquement d’évaluer une tendance réactionnelle. Les vitesses

de réaction sont exprimées explicitement dans le Tableau 14.

L’ensemble des courbes de consommation d’hydrogéne pour tous les catalyseurs a toutes les
températures est présenté en Annexe 2 p. 191.
2.1.1 Profils d’activité

2.1.1.1 Palladium, Rhodium, Iridium

Les courbes de consommation d’hydrogéne pour les trois catalyseurs Rh, Pd et Ir présentent des
tendances similaires quelle que soit la température d’étude comme le présente la Figure 41 avec les
exemples du palladium et du rhodium. En effet, apres approximativement 15% de conversion en
styrene pour les trois catalyseurs considérés, une inflexion des courbes est observée traduisant une

diminution de la consommation d’hydrogéne en fonction du temps.
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Figure 41 : Consommation d’hydrogeéne en fonction du temps pour les catalyseurs Rh (rouge) et Pd

(bleu) a 40°C pour la réaction d’hydrogénation sélective du styréne.

Par soucis d’uniformité avec les autres catalyseurs, les activités et TOFs seront déterminés a partir

de 20% de conversion, soit apres I'inflexion.
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2.1.1.2 Platine et Ruthénium

Pour les catalyseurs Pt et Ru, la consommation d’hydrogéne au cours du temps est constante jusqu’a
60% de conversion a une température donnée comme l|'atteste la Figure 42 avec I'exemple du
platine. Il est donc possible d’affirmer que la réaction est d’ordre O par rapport au styréne pour ces

deux catalyseurs jusqu’a ces niveaux de conversion.
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Figure 42 : Consommation d’hydrogeéne en fonction du temps pour le catalyseur a base de platine

pour la réaction d’hydrogénation sélective du styréne a 40°C (bleu) et 50°C (rouge).

2.1.1.3 Cobalt, nickel et cuivre

Les profils de consommation d’hydrogéne pour les catalyseurs Co, Ni et Cu sont différents de ceux
observés pour les autres métaux. En effet, il est possible de distinguer sur les courbes de
consommation d’hydrogéne a différentes températures, trois zones différentes illustrées dans la
Figure 43 pour le catalyseur Co. S’il semble fortement probable que la température influence la
longueur de chaque phase, aucune conclusion n’est possible car pour chaque test la masse de

catalyseur a été variée.
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Figure 43 : Consommation d’hydrogéne en fonction du temps pour le catalyseur a base de cobalt pour
la réaction d’hydrogénation sélective du styrene a 40°C (rouge), 50°C (bleu) et 60°C (vert). Les chiffres

1, 2 et 3 représentent sur la courbe a 40°C les différentes zones identifiées.

2.1.2 Sélectivité

Tous les catalyseurs hormis Ir et Ru présentent des sélectivités en ethylbenzéne comprises entre 99.8
et 100% a 98.5 + 0.5 % de conversion en styréne. A la méme conversion en styréne, les catalyseurs Ir

et Ru présentent des sélectivités de 95.5 + 0.2% et de 96.8 + 0.3% respectivement.

2.1.3 Détermination des vitesses de réaction et des TOFs

Les vitesses de réaction (Tableau 14) ont été déterminées en considérant la pente entre 20 et 60% de
conversion en styréne sur les courbes exprimant la consommation de gaz en fonction du temps pour
tous les catalyseurs. Les TOFs ont ainsi pu étre calculés selon I'Eq.7 p. 63 en associant aux vitesses de
réaction les données issues des caractérisations des catalyseurs (dispersion MET, teneurs ICP et
degré de réduction pour Co et Ni). Comme précisé dans le chapitre 2 section 3.1.6 p. 60, 'erreur
expérimentale sur les vitesses est estimée a + 10%. L'erreur expérimentale sur les TOFs a été
supposée égale a cette valeur. N'ayant pas évalué I'erreur sur les teneurs métalliques, la dispersion

et le taux de réduction, cette valeur de = 10% correspond a I’erreur minimum.
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Tableau 14 : Vitesses de réaction apparente et TOFs des catalyseurs monométalliques modéles pour

la réaction d’hydrogénation sélective du styrene. L’erreur sur les vitesses de réaction et les TOFs est

estimée a + 10% (cf. p. 60).

Température

m cata

Vitesse de réaction

Vitesse de réaction par g de

Catalyseurs (°C) (g) (nmol.s™?) catalyseur (umol.s™.g™?) TOF(s7)
39 420 6.4 15 0.08
Cuivre 49 415 11 27 0.14
58 412 17 40 0.21
30 209 14 67 14.2
114 8.2 72 15.3
Platine 40 120 13 107 22.7
126 17 137 29.2
>0 131 12 95 20.1
30 157 36 226 190
113 30 291 223
40 127 39 308 259
Daliadiir 128 40 308 259
- 106 38 303 254
125 31 288 242
50 89 36 399 335
81 81.5 72 883 742
30 133 20 150 11.1
Iridium 40 95 26 268 19.7
50 65 21 318 23.4
41 209 13 61 1.01
Cobalt 52 249 42 168 2.81
60 352 113 321 5.36
30 150 6.6 44 1.12
Nickel 40 159 1.6 100 2.55
50 158 3.1 195 4.94
39 402 14 34 17.1
Ruthénium 50 299 11 36 18.5
60 357 21 59 30.1
229 14 62 20.8
31 236 14 61 20.4
Rhodium 40 189 15 77 25.9
41 149 11 74 24.9
51 159 10 92 30.9
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Figure 44 : TOF en fonction des métaux a 40 + 1 °C. Lorsque deux valeurs ou plus étaient disponibles

pour un méme catalyseur a 40 + 1 °C, une moyenne a été effectuée.

Evolution de I'activité catalytique avec la température

Comme présenté explicitement dans la Figure 45, l'activité catalytique augmente avec la

température quelque soit le catalyseur. En effet, les températures de test ne sont pas suffisamment

élevées pour observer une décroissance d’activité avec la température [13].
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pour la réaction d’hydrogénation sélective du styréne.

85



Les énergies d’activation apparentes ont été calculées en utilisant la loi d’Arrhénius (Eq. 12):

—Eapp

r, =kxe (Eq. 12)

, . 11 . s , . . .
rv représente la vitesse en mol.s™.g", k la constante cinétique, E,,, I'énergie d’activation apparente

en J.mol™, R la constante de gaz parfait en J.mol.K™ et T la température en K.

Tableau 15 : Energies d’activation apparentes obtenues pour les catalyseurs testés (Cu, Pt, Pd, Ir, Co,

Ni, Ru et Rh) pour la réaction d’hydrogénation sélective du styréne.

Metaux Cu Pt Pd Ir Co Ni Rh Ru

Eapp(kJ.mol'l) 44 28 23 31 77 61 27 29

Les énergies d’activation apparentes varient en fonction de la phase métallique présente sur le
catalyseur. Ces valeurs restent du méme ordre de grandeur pour tous les métaux a I'exception des
catalyseurs a base de cuivre, de nickel et de cobalt qui présentent une énergie d’activation plus
élevée. A noter que les valeurs mesurées sont soumises a une incertitude élevée en raison de la

faible gamme de température utilisée pour les différents tests (AT..x = 20°C).

2.1.4 Discussion

2.1.4.1 Autour des profils d’activité

Concernant les profils d’activité observés pour les catalyseurs a base de platine, d’iridium et de

rhodium, plusieurs hypothéses peuvent étre émises quant a |'origine de la pente initiale:

1. une partie de I'hydrogene distribué par le systeme permettrait de ré-hydrogéner la surface
des particules métalliques du catalyseur partiellement passivé en surface (réoxydation) puis
I'autre partie participerait a la réaction. Cependant, si ce phénomene existait, il serait
impossible de lui imputer une telle différence de pente. En effet, la quantité d’hydrogene
"surconsommée" avant la premiére inflexion correspond a plus de 1000 fois la quantité de

gaz nécessaire pour ré-hydrogéner la surface.

2. L'apparition d’éthylbenzéne jusqu’a une certaine concentration modifierait la vitesse de
réaction en occupant une partie des sites disponibles pour I'hydrogénation du styrene.
Malheureusement le peu de données présentes dans la littérature ne permet pas de
comparer les chaleurs d’adsorption des deux molécules. Cependant, plusieurs expériences
ont été effectuées en ajoutant de I'ethylbenzéne a différentes teneurs (0.5, 5 et 10 % pds

dans le mélange réactionnel). Il apparait que méme avec de I'ethylbenzéne dans le milieu
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réactionnel, le point d’inflexion a faible conversion est toujours présent indépendamment de

la quantité d’ethylbenzene engagée. Ces résultats infirment donc cette hypotheése.

3. Il y aurait un changement d’ordre de la réaction. Cette hypothése semble cependant
relativement improbable car, plusieurs études, ont démontré que 'ordre du styréne pour la

réaction était zéro a faible conversion [13, 14].

4. 1l y aurait une exothermicité locale en début de réaction ce qui contribuerait a augmenter
fortement la vitesse de réaction. Cependant ce phénoméne n’ayant pas été observé

expérimentalement et étant dépendant du catalyseur ceci semble également peu probable.

Concernant les profils de consommation d’hydrogene pour les catalyseurs Co, Ni et Cu et la présence

de trois zones distinctes (Figure 43). Etant donné I'absence de résultats similaires et d’explications

dans la littérature, une interprétation probable de ce phénomeéne a été émise :

e |a premiére zone constituerait une ré-hydrogénation de la surface des particules métalliques
du catalyseur. Le cobalt, le nickel et le cuivre étant tres sensibles a I'oxygene, il est possible
gu’ils se soient légerement passivés en surface lors des différents transports hors boite a
gants. Expérimentalement ceci n’a pas pu étre vérifié car il n'est pas possible d’évaluer
précisément la quantité d’hydrogene consommé en raison de I'erreur sur le test. De méme, il
n’a pas été possible de mesurer des traces d’eau présentes dans le milieu réactionnel apres

réaction.

e La deuxieme zone serait une zone intermédiaire dans laquelle seulement une partie des sites
a pu étre réactivée. Ainsi, seuls les sites réactivés participent a la réaction d’hydrogénation

du styrene.

e La derniére zone correspondrait a une zone dans laquelle tous les sites ont été réactivés. La
consommation d’hydrogene observée est donc uniquement due a la réaction

d’hydrogénation du styrene.

Malgré des profils d’activité différents observés pour les différents catalyseurs testés, la
consommation d’hydrogene en fonction du temps a permis de mesurer précisément l'activité

catalytique pour tous les catalyseurs.

Conclusion

Les catalyseurs testés ont des profils d’activité différents. Si la consommation d’hydrogéne pour les
catalyseurs Pt et Ru est constante au cours du temps, les profils d’activité pour les catalyseurs Rh, Pd

et Ir présentent une inflexion aux faibles conversions. Si plusieurs hypothéses ont été formulées, il
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n’existe aucune certitude pour expliquer les profils de consommation d’hydrogéne de ces
catalyseurs. D’autant plus que des comportements similaires pour ces deux métaux n’ont pas été
identifiés dans la littérature. Quant aux catalyseurs Co, Ni et Cu, ils possedent un profil suggérant une
phase de réactivation du catalyseur avant le début de la réaction suite a une légere passivation de

leur surface.

2.1.4.2 Autour de l'activité catalytique

A partir des TOFs obtenus pour les différents catalyseurs pour I’hydrogénation sélective du styréene, il
est possible d’établir un classement des métaux selon leur activité pour cette réaction : Pd >> Rh >
Ru, Pt, Ir > Ni > Co > Cu. A notre connaissance, seules les études de Schuit [1] et Beeck [2] proposent
une comparaison des phases actives métalliques pour des réactions d’hydrogénations d’alcenes. Les
deux auteurs ont étudié I'activité de différents métaux soit supportés sur silice [1] soit sous forme de
film [2] pour la réaction d’hydrogénation de I'éthylene en phase gaz. A l'issu de leurs études, Schuit
et Beeck ont obtenus un classement similaire des activités des phases métalliques pour la réaction
d’hydrogénation de I'éthylene : Rh > Ru > Pd> Pt > Ni > Ir > Co > Fe > Cu. Leur classement différe du
notre par le positionnement des catalyseurs Pd et Ir. En effet, le catalyseur Pd est dans notre étude,
le plus actif tandis qu’il n"apparait qu’en troisieme position dans I'autre classement. Le catalyseur Ir,
présente quant a lui, une activité similaire aux catalyseurs Pt et Ru dans notre étude alors que pour
Schuit, son activité est proche de celle du cobalt. Il est donc probable que le groupe fonctionnel (ici le
cycle aromatique) présent sur la monooléfine influence les performances catalytiques des métaux
pour I'hydrogénation de la double liaison exo-cyclique de I'alkényl aromatique. En conséquence, il
apparait difficile de définir un classement absolu des phases actives décrivant |'activité pour
I’hydrogénation des oléfines contrairement a ce qui est parfois présenté dans la littérature. Notre

étude montre qu’une oléfine simple et un alkenyl aromatique présentent des réactivités différentes.

2.1.4.3 Discussion au tour des énergies d’activation apparentes

A notre connaissance, uniquement les énergies d’activation apparentes du rhodium, du palladium et
du platine sont reportées dans la littérature pour la réaction d’hydrogénation sélective du styrene.
[13, 15-18]. La valeur présentée pour le rhodium dans la littérature (29 + 2 kl.mol™) [18] est en
accord avec la valeur déterminée dans notre étude (26 kJ.mol™). L’énergie d’activation apparente
obtenue pour le catalyseur a base de palladium dans notre étude est en accord avec celle de Zhou et
al [17] déterminée dans des conditions opératoires similaires. Cependant, il est également possible
de trouver d’autres valeurs d’énergies d’activation apparentes pour le palladium dans la littérature
issues de conditions opératoires différentes. Ainsi, en comparant les conditions opératoires sur le
palladium, il apparait que les énergies d’activations sont corrélées au rapport Styréne/ hydrogéne

présenté dans le Tableau 16 ci-dessous. En effet, plus ce rapport est élevé et plus I'énergie
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d’activation apparente est faible. De plus, il convient de préciser que dans le travail ici présenté, les
réactions se déroulent en régime cinétique et ne sont pas soumises a des limitations diffusionnelles
(voir chapitre 1 section 4 p. 64). L'unique valeur d’énergie d’activation apparente présentée dans la
littérature pour le platine ne correspond pas a celle obtenue dans notre étude. Comme pour le
palladium, il est ainsi fortement probable que les différences observées sur le catalyseur a base de

platine soient le fruit de conditions opératoires différentes.

Tableau 16 : Comparaison des conditions expérimentales et des énergies d’activation apparentes
pour I’hydrogénation sélective du styréne obtenue dans la méme gamme de température (20-50°C)
sur des catalyseurs a base de palladium et platine. [H,](l) désigne la concentration d’hydrogene

dissout dans le solvant considéré.

Metaux Pt Pd
Support carbone silice carbone carbone alumine alumine silice
Pression (bar) 1 35 1 2 33 30 35
Styréne/H,(l) nd 3.5+0.6 nd 2+1 10+2 42+05 3.5+0.6
(mol/mol)
Solvant méthanol  heptane | méthanol dodécane toluéne heptane heptane
E.pp (kJ.mol™) 48 28 40 41 15 26 23
Reference [16] Ce travail [16] [15] [13] [17] Ce travail

2.2 Performances catalytiques des catalyseurs pour I’hydrogénation sélective
de l'isopréne

Les catalyseurs préparés ont été testés pour la réaction d’hydrogénation sélective de l'isopréne en
phase liquide. Le mélange réactionnel est constitué de 10% pds d’isopréne (875 mol.m™), de 5% pds
d’hexane et d’heptane comme solvant. A noter qu’en raison du balayage a I’hélium de la solution
réactionnelle avant le test, la quantité d’isopréne au début de la réaction oscille autour de 0.055 mol
(* 10%). Un suivi par chromatographie en phase gazeuse a été utilisé pour déterminer I'avancement
de la réaction et pour calculer les activités et TOFs. La sélectivité en méthylbuténes a été évaluée a
différentes conversions en isopréene (95, 99 et 99.9%) soit grace a la valeur brute obtenue par CPG
soit par intra-extrapolation de ces valeurs CPG. Pour les catalyseurs Ni et Rh, la sélectivité a 99.9% n’a
pas été évaluée (notée nd dans le tableau) méme par extrapolation car cette valeur de conversion
n’a pas été atteinte. Les conditions opératoires et sélectivités sont décrites ci-dessous (Tableau 17).
Tous les catalyseurs a I'exception du cuivre ont été testés a différentes températures afin de calculer
les énergies d’activation apparentes. Le catalyseur a base d’iridium testé pour cette réaction est le
catalyseur Ir-1 qui sera appelé dans la suite du paragraphe Ir.
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Tableau 17 : Conversions et sélectivités obtenues pour I’hydrogénation sélective de I'isopréne sur

différents catalyseurs modéles monométalliques

Sélectivité GC | Sélectivité GC | Sélectivité GC
Catal T(°C) | M o (Mg) . . .
atalyseur a95 (%) a99 (%) a99.9 (%)
. 39 500 95.0 93.9 92.6
Cuivre
30 106 44.2 30.1 21.3
. 40 163 50.0 30.4 14.6
Platine
50 133 60.0 40.1 30.2
30 101 93.3 89.2 87.8
Palladium 41 81 92.9 89.7 87.2
51 72 94.1 92.0 87.0
22 92 24.4 17.8 11.6
- 30 65 24.3 17.6 11.5
Iridium
40 36 23.0 18.0 13.5
41 225 93.2 91.3 89.4
Cobalt 52 225 87.7 84.5 76.9
60 197 88.8 85.0 58.5
30 180 86 82.3 nd
Nickel 40 140 87.4 83.7 nd
50 111 89.6 86.0 nd
30 490 26.1 17.6 11.2
, . 41 445 28.7 18.0 12
Ruthénium
50 396 32.7 21.4 12.8
32 133 52.6 42.3 33.9
Rhodium 41 69 59.0 54.2 nd
51 50 65.0 nd nd

2.2.1 Profils d’activité

Les profils de consommation d’isopréne en fonction du temps sur les différents catalyseurs sont
sensiblement les mémes que ceux observés pour I'hydrogénation du styréne a |’exception du
catalyseur Ru. En effet, ce catalyseur présente une activité plus faible a faible conversion qu’a
conversion moyenne (Figure 46). Ceci est probablement du a une légere réoxidation en surface du
catalyseur suivi d’une réactivation (méme mécanisme que pour les catalyseurs Cu, Ni et Co). Ce
phénomeéne n’est pas observé pour la réaction d’hydrogénation du styrene car les tests catalytiques
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ont été effectués peu de temps apres la réduction du catalyseur. De plus une pollution de la boite a

gants avec de |'oxygene est intervenue lors de I'ouverture de I’échantillon a base de ruthénium.

Il n’est toutefois pas possible d’exclure que ce phénomeéne correspond a un changement d’ordre de
réaction. Les différents comportements observés sont représentés dans la Figure 46 ci-dessous. Les
hypotheses concernant 'origine de ces différents profils sont similaires a celles présentées pour

I’hydrogénation du styréne (chapitre 3, section 2.1.4.1, p. 86).

0.06 -

0.05

0.04

Nombre de moles d'isopréne (mol)

——Pd-40°C
0.03 -=-Pt-50°C
Co-50°C
0.02 ——Ru- 40°C
0.01
0 T T T T T 1 T T X
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Temps (min)

Figure 46 : Profil de consommation d’isoprene en fonction du temps de quatre catalyseurs
représentatifs des catalyseurs testés. Le catalyseur Pd représentatif des catalyseurs Rh et Ir, Co
représentatif des catalyseurs Ni et Cu, le catalyseur Pt et le catalyseur Ru.
2.2.2 Sélectivités

2.2.2.1 Sélectivités en isoméres du méthylbuténe

Parmi les catalyseurs testés, les sélectivités envers les isomeres du méthylbutene divergent. En effet,
ce n’est pas toujours le méme isomere du méthylbutene qui est formé préférentiellement sur la
phase métallique. Ainsi, certains catalyseurs tels que Pd et Ni forment préférentiellement I'oléfine
interne (2-méthyl-2-buténe-2M2B) tandis que d’autres catalyseurs (eg. Cu et Co) forment
préférentiellement I'oléfine a (2-méthyl-1-butene — 2M1B) comme le montre la Figure 47. La

deuxieme oléfine a (3-méthyl-1-buténe — 3M1B) est présente en minorité quel que soit le catalyseur.

91



Répartition des isoméres parmiles méthylbuténes (%)
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Figure 47 : Répartition des isomeéres du méthylbuténe a 99+0.7% de conversion en isoprene a 40°C sur
les catalyseurs Cu, Pt, Pd, Co, Ni et Rh. Le Bleu correspond au 3M1B, le vert au 2M1B et le rouge au
2M2B.

2.2.2.2 Variation de la sélectivité totale en méthylbuténes avec la conversion

Contrairement aux tests d’hydrogénation sélective du styrene, les catalyseurs testés présentent de
grandes différences en terme de sélectivité totale en méthylbuténe. En effet, les catalyseurs Pd, Co,
Ni et Cu affichent une trés grande sélectivité en méthylbuténes jusqu’a des conversions élevées.
Parmi ces catalyseurs, Cu est le plus performant en conservant une excellente sélectivité (92.6%)
méme a 99.9% de conversion en isopréne tout juste devant le catalyseur Pd. Ce dernier, ainsi que le
catalyseur Ni, affichent une faible variation de leur sélectivité dans un domaine de conversion élevée,
démontrant ainsi leur efficacité a forte conversion. Le catalyseur Co présente une tendance opposée
a forte conversion. En effet, a 50 et 60°C, la sélectivité de ce catalyseur envers les méthylbuténes
décroit rapidement au dela de 99% de conversion en isopréne. Cependant a 40°C, ce catalyseur
conserve une excellente sélectivité (>89%) méme a 99.9 % de conversion en isopréne. A forte
conversion en isoprene la sélectivité du catalyseur Rh reste relativement constante jusqu’a 95% de
conversion tandis que celle du catalyseur Pt chute drastiquement au-dela de 90% de conversion en
isopréne. Ainsi, le catalyseur Pt, beaucoup plus sélectif que le catalyseur Rh initialement, présente

une sélectivité tres inférieure au-dela de 95% de conversion en isopréne (Figure 48).

Les catalyseurs Ru et Ir présentent une sélectivité a faible conversion peu élevée (< 55%) qui décroit
encore aprés 60% de conversion en isoprene. Tous ces comportements sont présentés dans la Figure

48.
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Figure 48 : Sélectivité en méthylbutenes en fonction de la conversion en isopréne a 40°C, 35.5 bars et
1500 rpm pour les catalyseurs testés (Ir, Pt, Pd, Ru, Rh, Cu, Ni et Co) dans le cadre de I’hydrogénation

sélective de I'isopréne.

2.2.2.3 Evolution de la sélectivité avec la température

L'effet de la température sur la sélectivité totale en methylbuténes dépend des catalyseurs et peut
également dépendre de la conversion. Ainsi, pour les catalyseurs Ni, Ru, et Rh, la sélectivité a iso
conversion augmente avec la température quelle que soit la conversion en isoprene (Figure 49). Pour
les autres catalyseurs aucune réelle tendance ne peut étre dégagée. Il semblerait cependant que
pour une conversion supérieure a 95% les sélectivités en méthylbuténes des catalyseurs Pt et Pd
augmentent avec la température. Pour le catalyseur Co, a conversion trés élevée (99.9%), la

tendance est inversée a savoir que la sélectivité diminue avec la température (Tableau 17).
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Figure 49 : Evolution de la sélectivité totale en méthylbuténes en fonction de la conversion en
isopréne pour deux catalyseurs (Pd en haut et Ni en bas) a trois températures (lozange bleu : 30°C,

carré rouge : 40°C et triangle vert : 50°C)

2.2.3 Détermination des vitesses de réaction et des TOFs

Les vitesses de réaction pour les deux réactions d’hydrogénation de I'isopréne et des méthylbuténes
(Tableau 18) ont été déterminées en considérant la pente entre 20 et 50% de conversion en isopréne
sur les courbes exprimant la consommation d’isopréne en fonction du temps pour tous les
catalyseurs. Les vitesses de réaction pour I'apparition de méthylbutane ont été déterminées a 95%
de conversion en isoprene. Les TOFs ont ainsi pu étre calculés en associant aux vitesses de réaction,
les données issues des caractérisations des catalyseurs (dispersion MET, teneurs ICP et degré de

réduction pour Co et Ni).



Tableau 18 : Vitesses de réaction apparente et TOF des catalyseurs monométalliques modeles pour la
réaction d’hydrogénation sélective de I'isopréne. TOF — Mbane95 désigne le TOF de I'apparition du
meéthylbutane a 95% de conversion en isopréene. L’erreur sur les vitesses de réaction et les TOFs est

estimée a + 10% (cf. p. 60).

Vitesse de réaction
apparente par g de TOF (s™)
| T(°C) L
Catalyseurs catalyseur (umol.s™.g™~)
Isopréne Mbane-95 | Isopréne | Mbane-95

. 39 9.10 1.52 0.05 0.008
Cuivre

30 63.0 74 13.7 16.0

. 41 129 163 28.0 35.3
Platine

50 238 283 51.5 61.3

30 332 64.1 298 57.7

. 41 403 51.2 363 46.0

Palladium

51 417 44.4 375 39.9

22 893 700 9.2 7.22

- 30 1510 1040 16 10.7
Iridium

40 2100 1540 21.7 15.9

41 61.9 8.67 1.0 0.11

Cobalt 52 142 33.5 2.4 0.42

60 212 45.3 3.5 0.57

30 95 14.8 2.4 0.30

Nickel 40 253 30.4 6.4 0.62

50 754 65.2 18.9 1.3

30 57.5 55.8 29.2 28.3

Ruthénium 41 75.7 74.2 384 37.6

50 98.1 98.1 49.7 49.7

32 323 106 121 65.2

Rhodium 41 403 98.1 150 60.6

48 459 63.0 173 55
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Figure 50 : Evolution du TOF de disparition de I'isopréne (vert) et des méthylbuténes (rouge) en

fonction des métaux a 40 + 1 °C.

Evolution de I'activité catalytique avec la température

Comme présenté explicitement dans la Figure 51, l'activité catalytique augmente avec la
température quelque soit le catalyseur. Sur la Figure 51, le catalyseur Ir n’est pas représenté car les
vitesses de réaction sont trop élevées comparées aux autres catalyseurs. Ce catalyseur présente une
tendance similaire aux autres et voit son activité augmente avec la température (Tableau 18). Le

catalyseur Cu n’est, quant a lui, pas représenté car il n’a été testé qu’a une seule température.

800 -
X
700 4 ¢ Palladium = Rhodium
A Platine @ Cobalt

600 - x Nickel 4 Ruthenium
T 500
P
E
= 400 -
c
0
i
g
; 300 A
©
Q
2
)]
S 200 A

100 -+

0 T T T T T T T 1
25 30 35 40 45 50 55 60 65

Température (°C)

Figure 51 : Evolution de la vitesse de réaction apparente (mol.s-'.g™) en fonction de la température
pour la réaction d’hydrogénation sélective de I'isopréne.
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Les énergies d’activation apparentes pour la réaction d’hydrogénation sélective de lisoprene

(Tableau 19) ont été calculées pour les différents catalyseurs d’aprés la loi d’Arrhenius (Eq. 12).

Tableau 19: Energies d’activation obtenues pour les catalyseurs testés (Pt, Pd, Ir, Co, Ni, Ru et Rh)

pour la réaction d’hydrogénation sélective de I'isoprene.

Métaux Pt Pd Ir Co Ni Rh Ru

Eap (Kbmol®) 53 15 37 54 84 17 22

2.2.4 Discussion

2.2.4.1 Autour des sélectivités en méthylbuténes

Sélectivité totale en méthylbuténes

A partir des données de sélectivités issues des tests catalytiques, il est possible d’établir un
classement par sélectivité pour une conversion en isoprene de 99 % des différentes phases actives
testées : Cu = Pd > Ni= Co > Rh > Pt > Ir = Ru. Le classement ici présenté rejoint ceux observés dans la

littérature concernant la sélectivité des métaux pour I’'hydrogénation du 1,3-butadiene [11, 19].

Sélectivité en isomeres du méthylbuténes

Un mécanisme réactionnel de la réaction d’hydrogénation partielle de I'isopréne a été proposé par
Bond et Klose (Figure 52) [11, 20, 21]. Ce mécanisme suppose que l'isopréne s’adsorbe via ses deux
doubles liaisons et que le premier atome d’hydrogene s’additionne exclusivement et avec une
probabilité équivalente sur I'une ou l'autre des liaisons terminales. Ceci conduit a la formation de
deux especes intermédiaires radicalaires pi-allyliques (A et B dans Figure 52) de concentrations
égales. L'isomére 3M1B est formé a partir de I'espece A tandis que I'espece B permet de former le

2M1B. Les espéces A et B conduisent également a la formation du 2M2B.
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Figure 52 : Schéma réactionnel d’adsorption de la molécule d’isopréene sur le catalyseur [20, 21].
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De plus d’apres des calculs thermodynamiques effectués sur le logiciel HSC (Tableau 20),

I’hydrogénation du 3M1B est plus favorable que celle du 2M1B.

Tableau 20 : Enthalpie libre de formation du méthylbutane a partir des différents isoméres du

méthylbutene pour des températures comprises entre 30 et 50°C.

3M1B 2M1B 2M2B

AG (kJ.mol™) 2105+ 1 94+1 81+1

D’aprés nos résultats il est possible d’affirmer que les catalyseurs Co, Cu et Ni forment
préférentiellement I'espéce intermédiaire B c'est-a-dire que le carbone le plus substitué est adsorbé.
En effet, sur ces catalyseurs a des conversions inférieures a 50%, il est possible d’observer en
majorité le 2M1B. Ces catalyseurs étant sélectifs aux conversions considérées (<50%), cette
différence de répartition des oléfines a ne peut pas étre attribuée a la disparition de I'oléfine 3M1B
consécutive a son hydrogénation ou a son isomérisation. Pour les autres catalyseurs (hormis Pd) qui
sont moins sélectifs, il est difficile de conclure quant a I'espéce intermédiaire. En effet, méme si le
2M1B est majoritairement présent, il est possible que le 3M1B ait été hydrogéné en méthylbutane
ou isomérisé en 2M2B. En effet, d’'un point de vue thermodynamique, le 3M1B devrait étre
hydrogéné en premier. Quant au palladium, il apparait que les espéces A et B sont formées de fagon

relativement équilibrée.

2.2.4.2 Autour de I’évolution de la sélectivité avec la conversion

Deux parameétres s’avérent importants pour la sélectivité. Bien évidemment les parametres
d’adsorption des molécules présentes dans le milieu réactionnel sont déterminants. C'est d’ailleurs
en comparant les chaleurs d’adsorption entre I'acétylene et I'éthylene sur différents métaux que
Ng@rskov a pu proposer de nouveaux catalyseurs pour I'hydrogénation sélective de I'acétyléne [22,
23]. Ainsi, dans notre étude, les catalyseurs adsorbant préférentiellement la dioléfine plutét que
I'oléfine présenteront une trés bonne sélectivité jusqu’a de fortes conversions. A cela vient s’ajouter
la capacité d’isomérisation par déplacement de la double liaison de la phase métallique. Il a
notamment été démontré que pour un catalyseur a base de palladium la réaction d’isomérisation
intervenait mais a fortes conversions en isopréne [21, 24-26]. Ainsi a fortes conversions, il peut
exister une compétition entre les réactions d’hydrogénation et d’isomérisation permettant ainsi de
conserver une forte sélectivité. De plus, la réaction d’isomérisation diminue la concentration
d’oléfines a présentes dans le milieu réactionnel et a la surface du catalyseur, dont la vitesse
d’hydrogénation est bien plus grande que celle des oléfines internes [19]. En effet, comme présenté

dans le Tableau 20, les réactions d’hydrogénation des oléfines a sont plus favorables
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thermodynamiquement. Des réactions d’isomérisation par déplacement de la double liaison ont pu
étre observées dans notre étude pour les catalyseurs a base de palladium, de nickel et de cuivre.
Ainsi, méme apreés disparition totale de I'isopréne, la quantité de 2M2B dans le milieu réactionnel
augmente toujours comme l'atteste la Figure 53 pour le catalyseur Pd. Le Page présente dans son
livre un classement des activités isomérisantes des métaux comme suit : Pd = Ni = Rh > Pt > Cu [19].
Comme dans notre étude, les catalyseurs Pd et Ni sont fortement isomérisants dans ce classement
mais pas le catalyseur Cu. Malheureusement les conditions d’obtention de ces résultats n’ont pu étre

trouvées ne nous permettant pas d’expliquer les différences.
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Figure 53 : Evolution du nombre de moles de réactifs et de produits au cours du temps pour la

réaction d’hydrogénation sélective de I'isoprene a 40°C sur le catalyseur Pd.

2.2.4.3 Autour des activités catalytiques

A partir des TOFs en isopréne obtenus pour les différents catalyseurs pour I’hydrogénation sélective
de l'isopréne, il est possible de classer les différents métaux selon leur activité pour cette réaction :
Pd > Rh > Ru > Pt > Ir > Ni > Co > Cu. Ce classement est sensiblement le méme que pour
I’hydrogénation sélective du styréne. A notre connaissance, aucun classement des métaux selon leur
activité n’est présenté dans la littérature pour des dioléfines. Ce classement d’activité pour
I’hydrogénation de I'isoprene semble fortement dépendant de la température en raison de fortes
différences d’énergies d’activation apparentes sur les différents métaux (cf. Tableau 19). En effet, si
le catalyseur Ru est beaucoup plus performant que Pt a 30 et 40°C, ces deux catalyseurs présentent
un TOF similaire a 50°C. De méme, a 50°C, Le TOF du catalyseur Ni, s’approche fortement du
catalyseur Ir, qui est probablement en régime de limitations diffusionnelles (Chapitre 2 section 4 p.

64).
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2.2.4.4 Autour des énergies d’activation apparentes

N

Malheureusement, a notre connaissance aucune donnée n’existe dans la littérature dans nos
conditions permettant de comparer nos valeurs. Cependant, Les énergies d’activation apparentes
obtenues pour I'hydrogénation sélective de I'isopréne sont tres variables d’'un métal a I'autre. Elles
sont soumises a beaucoup plus de variations que dans la réaction d’hydrogénation sélective du
styréne. Ceci explique notamment comme énoncé dans le paragraphe 2.1.4.2 p. 88, qu’il n’est pas
possible d’obtenir un classement absolu des métaux pour cette réaction. En effet, ce classement

dépend fortement de la température.

2.2.4.5 Comparaison des TOFs entre I’hydrogénation du styréne et de 'isopréne

Une tentative de corrélation entre les TOFs pour les huit catalyseurs testés (Cu, Pd, Pt, Ir, Co, Ni, Ru
et Rh) pour les réactions d’hydrogénations sélectives du styrene et de I'isopréne est présentée Figure
54. S’il apparait clairement que les TOFs de chacun des catalyseurs sont du méme ordre de grandeur
ou plus élevés pour I’hydrogénation sélective de l'isopréne, il est tout de méme difficile d’en extraire

une corrélation solide.
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Figure 54 : Comparaison entre les TOFS de huit catalyseurs (Cu, Pd, Rh, Pt, Ir, Co, Ni et Ru) pour les

réactions d’hydrogénations sélectives du styréne (bleu) et de I'isopréne (vert) a 40°C.

2.2.5 Résumé

Le test catalytique utilisé s’est avéré adapté pour évaluer les performances catalytiques des
catalyseurs monométalliques modeles préparés pour les réactions d’hydrogénations sélectives de
I'isopréne et du styréne. Quelle que soit la réaction considérée, les catalyseurs testés présentent des
profils d’activité différents. Cependant malgré ces profils différents, dans les deux réactions, il existe
un domaine de conversion commun a tous les catalyseurs, entre 20 et 50%, ou la réaction est d’ordre
zéro par rapport a la molécule hydrocarbonée initiale permettant ainsi de mesurer une activité
précisément. C'est ainsi dans cet intervalle de conversion que les TOFS ont été déterminés. Dans nos

conditions opératoires, il a été possible d’obtenir un classement des activités des métaux commun
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aux deux réactions : Pd > Rh > Ru > Pt > Ir > Ni > Co > Cu. Les TOFs ayant été déterminés a différentes
températures, des énergies d’activation ont pu étre obtenues. Celles-ci n’ont pu étre que tres peu
comparées a la littérature en raison du peu de résultats a ce sujet. Cependant le peu de résultats
récoltés est en accord avec ceux présentés dans notre étude lorsque les conditions opératoires sont
similaires. Si tous les catalyseurs s’avérent sélectifs a forte conversion pour I’hydrogénation du
styréne, ce n’est pas le cas pour I’hydrogénation de l'isoprene. A 99%, le classement des métaux
selon leur sélectivité est le suivant : Cu = Pd > Ni= Co > Rh > Pt > Ir = Ru. De fortes sélectivités ont pu
étre maintenues pour des catalyseurs tels que Pd et Cu, notamment en raison de leur capacité a
isomériser les oléfines les moins stables. Les sélectivités en isomeres ont été comparées pour tous les
métaux. Il s’avere que la distribution des oléfines provient certainement du mode d’adsorption de la

molécule d’isoprene.

3 Conclusion

Huit catalyseurs monométalliques supportés sur silice ont été préparés et caractérisés. Malgré des
distributions en taille de particules variables et dépendantes des métaux utilisés, toute sensibilité de
structure vis-a-vis des réactions considérées a été exclue pour tous les catalyseurs préparés. Hormis
les catalyseurs Co et Ni, tous les catalyseurs sont considérés comme totalement réduits. Des mesures
magnétiques ont permis de déterminer avec précision le taux de réduction des catalyseurs Co et Ni.

En conséquence, les activités et les sélectivités mesurées pour les réactions considérées sont propres

d la phase métallique du catalyseur.

A partir des dispersions et des teneurs métalliques, les activités obtenues ont été normalisées afin
d’obtenir les TOFs intrinséques a la phase métallique. Ainsi, dans nos conditions opératoires, il a été
possible d’obtenir un classement des activités des métaux qui s’avére commun aux deux réactions:

Pd > Rh > Ru > Pt > Ir > Ni > Co > Cu. Ce travail représente, depuis les travaux de Schuit [1] et Beeck [2]

dans les années 50, le premier classement de phases métalliques pour des réactions d’hydrogénation

de ligisons C=C. Au travers des différences observées entre le classement proposé par Schuit et Beeck
pour I’hydrogénation de I'éthylene et le noétre, il est apparu clairement que la nature de I'oléfine
et/ou surtout des groupes fonctionnels présents sur I'oléfine a hydrogéner pouvait influencer la

réactivité des métaux. En conséquence, aucun classement de phases actives ne doit étre considéré

comme absolu pour les réactions d’hydrogénation d’oléfines. Ce classement dépend de la nature de

I'oléfine.

Les énergies d’activation ont pu étre obtenues. Celles-ci n’ont pu étre que trés peu comparées a la
littérature en raison du peu de résultats existant a ce sujet. Cependant le peu de résultats récoltés

est en accord avec ceux présentés dans notre étude lorsque les conditions opératoires sont

101



similaires. Si tous les catalyseurs s’avérent sélectifs a forte conversion pour I’hydrogénation du

styréne, ce n’est pas le cas pour I’'hydrogénation de l'isoprene.

A 99%, le classement des métaux par sélectivité est le suivant : Cu = Pd > Ni= Co > Rh > Pt > Ir = Ru.
De fortes sélectivités ont pu étre maintenues par des catalyseurs tels que le Pd et le Cu notamment
en raison de leur capacité a isomériser les oléfines les moins stables. Les sélectivités en isomeéres
obtenues sont dépendantes de la phase métallique utilisées. Ceci provient certainement du mode
d’adsorption de la molécule d’isoprene sur le catalyseur.

Les résultats d’activité et de sélectivités obtenus sur les catalyseurs monométalliques modéles sont

une base solide pour étre utilisés pour obtenir des modéles prédictifs.

Ainsi, dans la suite du manuscrit, des modeles prédictifs d’activité et de sélectivité seront proposés
en utilisant un modele cinétique réaliste et le descripteur Eyc, en utilisant les performances

catalytiques expérimentales des catalyseurs préparés.
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Chapitre 4 : Etablissement des modeles
Prédictifs d’activité et de sélectivité

Par le passé, le développement empirique par essai-erreur a permis de découvrir de nouveaux
systemes catalytiques. Cependant, cette démarche est particulierement couteuse en temps et en
ressources. Dans les années 2000, une accélération des découvertes a été possible par la mise en
place d’approches a haut débit permettant de paralléliser les syntheses et les tests de catalyseurs. En
paralléle, de nouvelles approches corrélatives reliant des propriétés physico-chimiques et cinétiques
clefs des catalyseurs avec leurs activités et/ou leurs sélectivités ont permis de rationnaliser la
recherche de nouveaux catalyseurs grace a une sélection a priori des systémes catalytiques [1].
L'intégration de ces approches corrélatives dans une démarche haut-débit laisse espérer qu’il sera
possible dans un futur proche d’accélérer les découvertes de nouveaux matériaux catalytiques.
L'avenement des méthodes de calcul ab initio a notamment facilité voire permis la quantification de
certaines de ces propriétés [2]. Ces propriétés peuvent par la suite étre utilisées comme descripteurs
de la réactivité catalytique.

Dans la littérature, de nombreux descripteurs ont été utilisés : les descripteurs empiriques comme la
simple position dans le tableau périodique, I’enthalpie de formation, les énergies de réaction ou de
dissociation des molécules. Cependant, souvent quel que soit le descripteur choisi, de nombreuses
difficultés doivent étre résolues. Pour les descripteurs expérimentaux, les mesures expérimentales
sont souvent complexes et nécessitent de disposer de la technique appropriée. En ce qui concerne
les descripteurs théoriques, les techniques de modélisation ab initio présentent en plus de leur
complexité intrinseque des temps de calculs tres élevés, méme si les avancées de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) ont permis d’atteindre des gains significatifs.

Dans cette étude, il a été choisi de se focaliser sur un descripteur calculé par DFT et quantifiant
I’énergie de la liaison métal-carbone. En effet, ce descripteur s’est avéré étre un bon descripteur de
I'activité catalytique pour différentes réaction d’hydrogénations (éthylene, benzéne) [3]. Les auteurs
ont notamment constaté I'existence d’une relation linéaire entre leur descripteur et les chaleurs
d’adsorption des réactifs. Grace a un paramétrage de I'énergie d’activation de la réaction en fonction
du descripteur considéré (loi linéaire du type Brgnsted-Evans-Polanyi), les auteurs ont établi une
courbe en volcan corrélant I'activité de nombreux systemes métalliques et bimétalliques pour ces
réactions. Ce descripteur posséde la particularité d’étre calculé dans le volume de la particule et non
en surface. Ceci présente un bon compromis en termes de temps et de complexicité de calcul et
permet de couvrir rapidement un grand nombre de systémes, méme si la précision attendue est

naturellement moindre que celle d'un descripteur de surface.
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Dans ce chapitre, nous nous proposons d’évaluer la pertinence de I'énergie métal-carbone (Eyc)
comme descripteur de l'activité et de la sélectivité des catalyseurs pour les réactions
d’hydrogénations sélectives du styrene et de l'isoprene. Pour cela, dans un premier temps, nous
présenterons la démarche théorique en insistant sur le descripteur Eyc et sur son mode de calcul.
Ensuite nous présenterons le modele cinétique choisi en introduisant les relations linéaires qui
existent entre ce descripteur et les chaleurs d’adsorptions et énergies d’activation. Enfin, dans une
derniere partie, les modeles prédictifs de I'activité et de la sélectivité obtenus seront présentés et

discutés (Figure 55).

Mécanismes
De pte 2 o
réactionnels
CaractéNsations Tests catalytiques
littérature modélisation Dispersion,geneur, degré Performances catalytiques:
Activité, sélectivité
> TOFs = <€
\ 4 s
AH,g,= f(Enc) Modeles prédictifs de
o ey 7 7 o ey s X frontati
G = f(Eyc) Pactivité et de la sélectivité it s

I Reductibilité, alliage, possibilité

d’atteindre la zone cible, présence
d’un seul métal noble

Formulations
bimétalliques a

fort potentiel Détermination des
compositions

Synthése et tests catalytiques decatalyseurs
bimétalliques en haut débit

Sélection

A 4

Performances catalytiques précises:
TOFs, sélectivités

Figure 55 : Stratégie globale de la thése. La partie encerclée désigne I'axe d’intérét pour ce chapitre

tandis que les parties hachurées font référence aux axes abordés dans les autres chapitres.
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1 Méthode théorique

1.1 Le descripteur Energie Métal-Carbone, Eyc

1.1.1 Définition du descripteur Energie Métal-carbone, Eyc

Le descripteur Eyc est un descripteur massique ("bulk" en anglais) de la particule de la phase active
calculé par DFT selon la méthode originale "Yin-Yang". Ce descripteur traduit I'énergie de liaison
entre un métal donné et un atome de carbone voisin dans une structure carbure. Etant donnée
I’existence d’une large gamme de structures carbures, il est possible de calculer différents Ey,c. Dans
cette étude, deux Ey,c différents ont été considérés correspondant a deux stocechiométries carbures

distinctes :
e La phase MC (stoechiométrie 1 :1) qui correspond a une structure carbure de type NaCl.
e Laphase M,C (stcechiométrie 2 :1)

Ces deux phases ont été choisies car elles correspondent aux structures carbures de nombreux

métaux et métaux de transition [4].

Pour la phase M,C, plusieurs structures ont été considérées en fonction du métal de transition. Ainsi
pour les métaux de transition 3d a I'exception de V,C, la structure Fe,C (groupe espace PNNM) a été
considérée. Tandis que pour V,C et tous les métaux de transition 4d et 5d (a I'exception de Nb,C et
Ta,(C), la structure de type Mo,C a été choisie (groupe espace PBCN). Pour les deux derniers métaux
de transition, la structure réelle a été considérée car aucune structure carbure n’est connue (groupe

espace P3-M1).
nE,. =E(Yin—Yang)—E(Yin)—E(Yang) (Eq. 1)

E(M,) = Yin

E(C) = Yang

Figure 56 : Energie metal-carbone, Ey calculée dans la structure Fe,C, n=12 (a) et dans la structure

Mo,C, n'=24 (b) d’apreés la méthode originale "Yin-Yang" définie dans [3].
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Le descripteur Eyc est calculé par la méthode originale "Yin-Yang" proposée par Toulhoat et Raybaud
[3] (Eqg. 1 et Figure 56) dans laquelle E(M,C) (respectivement E(MC)) représente I'énergie totale par
maille des phases massiques M,C (respectivement MC) aprés optimisation structurale par DFT. E(M,)
(respectivement E(M)) représente I'énergie du réseau métallique seul sans les atomes de carbone,
avec les parametres géométriques "figés" dans la structure carbure optimisée et E(C) est I'énergie du
réseau atomique du carbone dans la géométrie "figée" également. De plus, n correspond au nombre
de liaisons M-C par maille dans les structures M,C ou MC : par exemple, n=12 pour la structure Fe,C

tandis que pour Mo,C n’ = 24 (Figure 56).

Le détail sur le calcul par DFT des énergies est fourni en Annexe 4.

1.2 Comparaison des descripteurs Ey,c — phase MC et M,C

Une comparaison des valeurs des descripteurs Eyc calculés dans les deux phases MC et M,C est
représentée sur la Figure 57. Il apparait clairement qu’une tendance linéaire se dessine entre les
deux descripteurs qui sont donc corrélés. Cela indique que ce descripteur, indépendamment de la
phase dans laquelle il est calculé, donne globalement la méme information sur I'’énergie de liaison.
Cependant, méme si la tendance globale est linéaire, quelques différences notables doivent étre
mises en évidence. Ainsi, les métaux Pt et Ni présentent une valeur d’Eyc dans la phase MC proche
de méme que Co et Ir. Dans la phase M,C, ceci n’est pas le cas. Ces légéres variations pourront par la

suite permettre de sélectionner le meilleur des deux descripteurs.
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Figure 57: Corrélation linéaire entre les deux stcechiométries MC et M,C pour le descripteur Energie

Métal-Carbone Ey.
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Les valeurs présentées par le descripteur Ey calculé dans la phase M,C sont plus fortes que pour
I'Emc calculé dans la phase MC. Cette différence peut étre qualitativement expliquée par une
conservation d’ordre de liaison. En effet, dans la structure M,C, la coordination des atomes
métalliques avec le carbone est plus basse. Ceci implique que les orbitales d sont plus disponibles

créant par conséquent des liaisons métal-carbone plus fortes.

Quelle que soit la phase utilisée pour le calcul du descripteur Eyc, les valeurs d’Eyc décroissent avec
le remplissage de la bande d du métal. Cela signifie que la carburisation des métaux de transition
sous un potentiel chimique de carbone donné, est plus prononcée pour les métaux de transition dans

le début d’une ligne du tableau périodique (Mo, W) que pour les autres (Cu, Au, Ag).

1.3 Modélisation cinétique

1.3.1 Corrélation entre I'Eyc et les énergies libre d’adsorption et d’activation de catalyseurs

Dans la suite du paragraphe, l'indice "j" fait référence au catalyseur, I'indice

aux réactifs et
produits de la réaction, I'exposant "act" aux phénomenes d’activation et I'exposant "ads" aux
phénomeénes d’adsorption.

Les travaux de Brgnsted-Evans-Polanyi [5, 6] ont permis d’établir qu’il pouvait exister une relation
linéaire (relation dite BEP) entre I'énergie d’activation et la variation de I’énergie libre d’'une étape
élémentaire d’une réaction (Figure 58 et Eq. 13). L'existence de telles relations a notamment été
démontrée pour de nombreuses réactions [7-10]. De telles relations sont également susceptibles de

s’appliquer a des réactions d’hydrogénation [1, 3].
AG" =y, A G+ AGY" (Eq.13)

Avec AGJ.“t I’énergie d’activation sur le catalyseur j, v, le coefficient de polanyi, AG la différence

d’enthalpie libre de I'étape élémentaire et AG)"I'énergie d’activation intrinséque de I'étape

élémentaire.
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Réactifs

Produits

act

Figure 58 : Diagramme énergétique présentant la variation d’énergie d’activation AG™ et la variation

d’enthalpie libre de la réaction A,G pour une étape élémentaire. Les travaux de BEP stipulent que la

variation de ces grandeurs est reliée linéairement.

Dans I’équation BEP ci-dessus (Eq. 13), I'enthalpie libre de réaction pertinente correspond aussi a la

ads

différence des énergies libre d’adsorption des réactifs ou intermédiaires (AG/;") impliqués dans

I’étape élémentaire déterminant la vitesse [11]. L’équation 14 peut donc s’écrire aussi de la maniére

suivante :
AG =7,AG* + AG}" (Eq. 14)

D’autre part, il est supposé une relation linéaire entre le descripteur Eyc et I'énergie libre
d’adsorption, hypothese notamment vérifiée par Toulhoat et Raybaud dans le cadre de
I’hydrogénation de I'éthyléne [3] (voir aussi paragraphe 2.1.1). Cela permet d’aboutir aux deux

relations suivantes (Eq. 15 et Eq. 16) :

1. Relation linéaire entre I’énergie libre d’adsorption des réactifs et le descripteur Eyc

AG)? = oy +AHGT —TASY” (Eq. 15)

2. Relation linéaire entre I'énergie d’activation de la réaction et le descripteur Eyc

AG]" =BE,,. +AH" —TAS™ (Eq. 16)
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1.3.2 Expression de la vitesse en fonction de I'Ey¢

Plusieurs mécanismes réactionnels sont utilisés dans la littérature pour représenter I’hydrogénation
de la double liaison carbone-carbone. Ainsi, certains supposent une adsorption moléculaire non
dissociative de I’'hydrogene a la surface du catalyseurs avec la réaction de surface entre les espéces
adsorbées comme étape déterminante [3]. D’autres, en accord avec le mécanisme proposé par
Horiuty et Polanyi [12] supposent une adsorption dissociative de I’'hydrogéne. Dans ce cas de figure,
certains proposent la premiére addition d’hydrogene moléculaire comme étape limitante sur Pd [13]
et Co [14] et d’autres la deuxieme addition d’hydrogene sur Pt [15, 16]. Des travaux DFT montrent
que les énergies d’activation de ces deux étapes sur Pd sont assez proches a bas taux de
recouvrement : +72 kl.mol™ et +71 kJ.mol ™" respectivement [17]. Cependant, tous les mécanismes
énoncés ont en commun plusieurs hypothéses : la chimisorption des réactifs est décrite par un
modele Langmuir-Hinshelwood [18, 19] et I'adsorption des réactifs sur les sites actifs du catalyseur

est compétitive. Ces différents chemins réactionnels proposés sont résumés dans le Tableau 21.

Tableau 21 : Mécanismes réactionnels considérés pour les réactions d’hydrogénation du styréne et de
I'isopréne. Les chiffres 0 et 1 désignent le nombre steechiométrique (o) attribué a chaque étape
élémentaire. Ici R désigne indifféremment le styréne ou I'isopréne. Le terme RDS désigne I'étape

déterminant la vitesse.

Etapes élémentaires Mécanisme A - o, Mécanisme D1 - op; Mécanisme D2 — op,
H, + * 2 H¥ 1 0 0
H, +2* 2 2H* 0 1 1
R+* 2 R* 1 1 1
R*+ H,* —> RH*+* 1 (RDS) 0 0
R*+ H* > RH*+* 0 1 (RDS) 1
0 1 1 (RDS)

RH* +H* - RH*+*

RH,* 2 RH; + * 1 0 0

A partir des mécanismes considérés dans le Tableau 21, il est possible d’obtenir I'équation cinétique
reliant la vitesse a I'Eyc (Tableau 22). Le détail des calculs permettant d’obtenir les expressions

cinétiques ci-dessous est présenté en Annexe 5 p. 205.
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Tableau 22 : Equation cinétique obtenue a partir des mécanismes réactionnels A, D1 et D2 présenté

dans le Tableau 1.

Modele cinétique

Equation cinétique

2.0 +P

] XEy +AGy" + ZAGS‘}SJ

e 0

RT
Modele A
r= ( - ) 5 (Eq. 17)
—\oEye, +AGHT
1+ > C exp ! !
[ Z [ RT
@, AGZd; » o
— 22 +0o +P [¥Ey + T’Z_FAGO,R +AG?
kT
?\/ch exp -
Modele D1
= (Eq. 18)
- — (e, Ere, + 2G5 ) —(0taEe, + AGE )Y
1+4¢C e @ oy —irE )
[ +4/C,, exp[ o J+ Rexp[ o
K —[(Zai +BJXEM° +AGY +ZAGZ"J
T - j 5%
—C, C, ex
hoHR p RT
Modele D2 r= Z (Eq.
ads ads
1+./C, exp _(O'HZEMCJ +AG0,H2) +C, exp _<a’styEMCj +AGO,sty)
’ 2RT RT
19)

Toutes les expressions de vitesses obtenues permettent de décrire I'activité catalytique avec une

variable unique (Eyc), des parametres expérimentaux fixés pour les tests catalytiques et des

paramétres a déterminer par modélisation (o, AH¥, AS'*, B, AH"et AS™). Il est important de

noter que pour le mécanisme D2, le terme d’énergie d’activation présenté dans I'’équation cinétique

représente la somme de |'énergie de réaction associée a la deuxieme hydrogénation (RDS) et de

I’énergie de réaction associée au pseudo équilibre de la premiere hydrogénation.

Ainsi, a partir des résultats expérimentaux présentés dans le chapitre 3 pour les hydrogénations

sélectives du styrene et de l'isopréne, il est possible d’en déduire un modele prédictif de I'activité. Ce

modele pourra et sera utilisé par la suite (chapitre 5) pour déterminer de nouvelles formulations

catalytiques performantes dans les réactions considérées.
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2 Résultats

2.1 Corrélations des enthalpies d’adsorption des substrats avec I'Eyc

Le descripteur Eyc, calculé dans la phase MC (Eyc-MC) et M,C (Epc-M,C), a été corrélé aux chaleurs
d’adsorption expérimentales de I’hydrogene et d’une oléfine simple : I'éthylene. L'éthylene a été
choisi car, a notre connaissance, il n’existe pas suffisamment de données expérimentales concernant
les chaleurs d’adsorption des molécules utilisées dans notre étude (styrene et isoprene) pour mettre

en évidence une corrélation.

2.1.1 Adsorption de I’hydrogéne
Dans une précédente étude, Toulhoat et Raybaud ont démontré I'existence d’une relation linéaire
entre le descripteur Eyc-MC et les enthalpies expérimentales d’adsorption du dihydrogene [3]

donnant lieu a I'équation (Eq. 20).
d
AHF® =—=1.7 E,;c +41 (en kl.mol™) with R*= 0.89 (Eq. 20)

Les mémes données expérimentales, extraites de la littérature [20-22], ont été utilisées afin de
vérifier qu’il existait également une relation linéaire quand le descripteur Ey,c-M,C est utilisé. Comme
attendu, en raison notamment de I'existence de la relation linéaire entre le descripteur Eyc-MC et
Emc-M,C, il existe également une relation linéaire reliant le descripteur Ey calculé dans la phase M,C

avec la chaleur d’adsorption de I’hydrogene (Figure 59 et Eq. 21)

ads
— 1 . 2
AHHZ =-1.67 E,;c +93.3 (en kl.mol™) with R>= 0.86 (Eqg. 21)
250 4 200 -
180
200 o 160
= — 140
g g
g 150 g 120
;i ;imo
%100 % 80 -
o o
60
50 A 40
20
0 T T T T T ] 0 T T T T T ]
30 50 70 90 110 130 150 40 60 80 100 120 140 160
Epc- MC (kl.mol?) Epc- M,C (kl.mol?)

Figure 59 : Corrélation entre la chaleur d’adsorption initiale de I’hydrogéne sur des métaux de

transition déposés sur film [21, 23] et le descripteur E,, calculé dans la phase M,C.

Les relations obtenues (Eqg. 20 et 21) ont été utilisées par la suite avec les parametres correspondants
(pente et ordonnée a I'origine) fixés pour établir le modéle cinétique reliant les TOFs au descripteur

Emc. En conséquence, ils ne sont pas I'objet d’'une optimisation.
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2.1.2 Adsorption de I’éthyléne

Toulhoat et Raybaud ont également établi qu’il existait une corrélation linéaire reliant les enthalpies

d’adsorption expérimentales de I'éthyléne et le descripteur Eyc calculé dans la phase MC [3].

Les mémes données expérimentales ont été utilisées [21, 23] et corrélées au descripteur Eyc calculé
dans la phase M,C, donnant lieu a un résultat similaire (Figure 60). Ceci est toujours la conséquence

de la relation linéaire entre les deux phases de calcul du descripteur Eyc.
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Figure 60 : Corrélation entre la chaleur d’adsorption initiale de I’éthyléne sur des métaux de transition
déposés sur film [21, 23] et le descripteur Ey, calculé dans la phase MC (a gauche) et M,C (a droite).
Les données sont divisées en deux groupes selon le type d’adsorption de I’éthyléne : dissociative en

pointillés rouge et non dissociative en bleu.

Contrairement a I’"hydrogéne, deux comportements linéaires distincts sont observés en fonction de la
valeur d’Eyc. En dessous d’une valeur proche de 116.5 kJ.mol?, c'est-a-dire pour les métaux comme
Pd ou Pt, la chaleur d’adsorption de I’éthyléne évolue faiblement avec I'Eyc (pentes entre 1 et 2).
Tandis qu’au dela de cette méme valeur, c'est-a-dire pour des métaux tels que Ni ou Cr, I'évolution
de la chaleur d’adsorption de I’éthylene avec I'Eyc est trés marquée (pentes de 6 ou 9).

Ces deux comportement différents traduisent le comportement des métaux a dissocier ou non la
molécule d’éthyléne : ainsi les métaux de transition avec une valeur d’Eyc supérieure a 116.5 kJ.mol™
adsorbent de maniere dissociative |'éthylene tandis que les autres non. Cette hypothese s’appuie sur
I’évolution connue des configurations d’especes chimisorbées avec la température. La configuration
évolue d’une liaison ethylénique Pi ou di-sigma vers un groupement ethylidine sur les métaux de
transition du groupe VIII. Tandis que sur les autres métaux de transition (du type Ni, Ru, Rh,...) la
configuration évolue vers des liaisons acétyléniques plus fortes [22, 24] qui aboutit a la dissociation

en deux fragments ZCH .
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2.1.3 Conclusion

Les corrélations obtenues entre les descripteurs Ey, et les chaleurs d’adsorption de I’'hydrogéne et de
I’éthyléne renforce les hypotheses émises quant a I'existence d’une relation linéaire. Dans la suite de
I’étude, les corrélations obtenues entre les descripteurs Eyc et I’hydrogene seront utilisées telles
quelles et ne feront pas lI'objet d’'une optimisation. Les relations obtenues entre les chaleurs
d’adsorption de I'éthyléne et les descripteurs Eyc serviront de base a la modélisation et seront I'objet

d’une optimisation (Figure 61).

Descripteur : Modeles cinétiques :
» Eyc—MC » Non dissociatif
» Eyc—M,C » Dissociatifs

TOFs expérimentaux des
catalyseurs monométalliques

Modeles prédictifs de
I'activité et de la sélectivité

Figure 61 : Stratégie employée pour obtenir les modéles prédictifs d’activité et de sélectivité

2.2 Optimisation des modeles prédictifs d’activité et de sélectivité

Comme décrit dans un paragraphe précédent, un modele Langmuir-Hinshelwood a été utilisé pour
décrire les hydrogénations sélectives du styréne et de l'isopréne suivant différents mécanismes
réactionnels. Pour chacun, les paramétres des équations cinétiques ont été estimés en minimisant la
somme des moindres carrés obtenue grace a une analyse par régression non linéaire des données
expérimentales pour I’hydrogénation sélective du styréne. Dans le cadre de I'hydrogénation sélective
du styrene les vitesses de réaction, exprimés sous la forme de TOFs, ont été extraites des courbes de
consommation d’hydrogene pour tous les échantillons a trois températures différentes. Dans le
cadre de I'hydrogénation sélective de l'isopréne, les vitesses de réaction, exprimées sous la forme de
TOFs, ont été extraites des courbes de consommation d’isoprene issues d’un suivi par CPG pour tous
les échantillons a trois températures différentes. Pour I'analyse par régression, les paramétres pour
la chimisorption de I'hydrogene ont été fixés aux valeurs déterminées par les Eq. 20 et 21

respectivement pour le descripteur Eyc-MC et Eye-M,C. Le terme entropique pour cette méme

chimisorption a été fixé 3 68 J.mol™.K™ [25]. Par conséquent, les paramétres suivants : Q;, AHZT,

AS™, B, AH et AS™ ont été estimés a partir de 29 TOFs expérimentaux pour le styréne et de 22

TOFs expérimentaux pour I'isoprene (chapitre 3).
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Pour alléger cette partie, toutes les courbes présentées dans ce chapitre correspondent aux résultats
a 40°C. Pour les autres températures, les résultats sont disponibles en Annexes 7, 8 et 9. Cependant,
les commentaires et observations présentées pour les profils a 40°C sont valables pour les profils

obtenus aux autres températures.

Sur les courbes qui suivent, les barres d’erreurs sur les TOFs ne sont pas présentent car elles ne sont

pas vraiment visibles étant donné I’échelle logarithmique.

2.2.1 Choix du descripteur Ey

L'Emc peut étre calculé dans deux structures différentes (MC et M,C) donnant lieu ainsi a deux
descripteurs distincts : Eye-MC et Eyc-M,C. Le descripteur le plus pertinent a été déterminé en
comparant les sommes des moindres carrés issues de I'analyse par régression non linéaire des
parameétres des équations 17, 18 et 19 pour la réaction d’hydrogénation sélective du styrene. Il a été
supposé que le descripteur le plus pertinent pour cette réaction serait également utilisé pour

I’hydrogénation de l'isopréne.

Les modeles, utilisant I'Eyc calculé dans la phase M,C, présentent une somme des moindres carrés
entre les valeurs théoriques et expérimentales inférieures au descripteur calculé dans la phase MC
(Tableau 23). De plus, il n'est pas possible avec le descripteur Eyc-MC d’obtenir un intervalle de

confiance a 95% satisfaisant sur les paramétres des différents modéles considérés.

Tableau 23 : Sommes des moindres carrés obtenues aprés une analyse par régression non linéaire des

parameétres des équations 17, 18 et 19 pour les réactions d’hydrogénation du styréne.

Emc-MC Emc-M,C
Modele A 1953 642
Modele D1 1459 72
Modele D2 1447 63

Les courbes en volcan obtenues en utilisant le descripteur Eyc-MC ne permettent pas de décrire avec
une grande précision I'activité de tous les catalyseurs quel que soit le modele considéré, comme

I"atteste la Figure 62 ci-dessous.

115



1000 -

100

0.1

0.01 T T )
50 60 70 80 90 100
Enc-MC (kJ.mol)

Figure 62 : Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation du
styrene a 40°C et 35 bars en fonction du descripteur E,,c calculé dans la phase MC pour le mécanisme
D2. La courbe bleu représente la relation théorique qui satisfait le mieux les données expérimentales

(carrés rouges)

Au contraire, le descripteur Eyc-M,C permet de décrire I'activité expérimentale de toutes les phases
métalliques a I'exception du cuivre. Les courbes en volcans obtenues en considérant le descripteur
Emc calculé dans la phase M,C sont présentées dans la Figure 63 dans la section 2.2.2. En
conséquence, le descripteur Eyc calculé dans la phase M,C a été choisi pour décrire I'activité pour les
deux réactions considérées. Un apercu des courbes en volcan qui peuvent étre obtenues en utilisant

le descripteur Eyc-MC en considérant les mécanismes A et D1 est disponible en Annexe 7.
2.2.2 Hydrogénation du styréne
Les parametres des équations cinétiques issus des mécanismes réactionnels A, D1 et D2 et leur

intervalle de confiance a 95% ont été estimés pour la réaction d’hydrogénation du styrene (Tableau

24). La concentration en styréne a été fixée a 538 mol.m™ soit 20% de conversion en styréne.
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Tableau 24 : parametres cinétiques et d’adsorption obtenus aprés une modélisation cinétique des

TOFs expérimentaux des différents catalyseurs pour I’hydrogénation sélective du styréne pour les

mécanismes réactionnels A, D1 et D2.

Mécanisme A D1 D2
Enc< 116 kl.mol ™ 1.69£0.3 2.7910.12 2.79£0.11
Gy Ewc>116kl.mol™ |  -3.12+1.4 2.1240.25 2.1240.22
AH | Ewc<116klmol® | -276.9+28 -354.8 £ 12 3549+ 11
(kl.mol™) | Ewmc>116 ki.mol® | 286.9+171 215.7 + 36 214.9 34
As¥ . | Ewe<116kimol® | -95.0+59 -87.1+17 87.2+16
(mol?) | Emc>116 kimol® | 72,9126 -68.1+42 -71.0£ 40
B 0.42 £0.37 0.44 £ 0.07 1.2840.07
AH act (kJ.mol™?) 34.9+41 45.4+11 -97.4+10
AS act (kl.mol™) -141.8 + 44 -165.8+ 19 -169.7 £ 18

De fortes corrélations existent entre certains parametres plus particulierement entre a, B et les
chaleurs d’adsorption. Il en résulte une indétermination partielle sur ces parametres. Pour le
mécanisme A, les intervalles de confiance a 95% sont relativement larges et méme dans certains cas
supérieurs a la valeur estimée. Au contraire les intervalles de confiance a 95% pour les mécanismes
dissociatifs D1 et D2 n’excédent pas 10% a I'exception AS,q(styréne) au dessus de 116 ki.mol™ . A
noter que les entropies d’adsorption des molécules ont été supposées indépendantes du métal et

par conséquent indépendantes du descripteur Eyc.

A partir des parameétres estimés et présentés dans le Tableau 24, il a été possible d’obtenir des
modeles prédictifs de I'activité suivant les trois mécanismes considérés sous la forme de courbe en

volcan (Figure 63).
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Figure 63 : Prédiction de I’activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation du
styrene a 40°C et 35 bars en fonction du descripteur Eyc calculé dans la phase M,C pour les
mécanismes A, D1 et D2. La courbe bleu représente la relation théorique qui satisfait le mieux les

données expérimentales (carré rouge)

A I'exception du cuivre, les courbes issues des mécanismes cinétiques A, D1 et D2 (Tableau 21),

décrivent fidelement les TOFs expérimentaux des catalyseurs testés. Les courbes modélisées ne
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présentent pas un simple mais un double volcan. A I'exception du cuivre, les TOFS modélisés sont en
accord avec les TOFs obtenus expérimentalement. Quel que soit le mécanisme choisi, les allures des
courbes sont similaires, seuls les parametres des équations cinétiques different. Cependant, dans la
suite de I'étude nous avons choisi de nous concentrer sur un modele prédictif unique. Le modéle non
dissociatif (mécanisme A) a tout d’abord été exclu. En effet, un modéle dissociatif est plus en accord
avec la réalité chimique étant donné que tous les métaux a I'exception du Cu sont connus pour
dissocier I'hydrogéne. De plus, la somme des moindres carrés associée a ce mécanisme est plus
élevée que pour les autres. Ensuite pour choisir parmi les mécanismes D1 et D2, les ordres de
réactions par rapport a I’hydrogene ont été considérés. En effet, le modele D1 permet d’atteindre un
ordre de réaction pour I'hydrogene maximal de 0.5 contre 1 pour le modele D2. Hors d’aprés la
littérature, il a été mesuré un ordre 1 pour I’hydrogéne dans la réaction d’hydrogénation sélective du
styréne sur un catalyseur a base de palladium [26, 27]. De plus les résultats présentés par Bond pour
I’hydrogénation de I'éthylene sur des catalyseurs Ni, Fe, Co, Rh, Ru, Pd et Pt indiquent que |'ordre de
réaction pour I'hydrogene est supérieur a 0.5 pour des catalyseurs [21, 28]. A la vue de ces données
de la littérature et de I'analyse statistique effectuée, il a donc été choisi de considérer dans la suite
de I'étude le mécanisme D2, qui suppose une dissociation de I'hydrogéne et la deuxiéme

hydrogénation comme étape déterminante de la vitesse.

D’apres le modéle D2, il existerait des formulations catalytiques plus performantes que le catalyseur
Pd, catalyseur le plus actif de notre étude. En effet, le modele prévoit pour une value d’Ey,c de 108.6
kl.mol™ un TOF de 1126 s™ soit plus de 3 fois la vitesse du palladium. Le deuxiéme volcan est plus
aplati et son maximum (25 s™) est atteint par le catalyseur & base de rhodium. Cependant, aucun
catalyseur n’ayant été testé au dela d’une valeur d’Eyc de 130 kJ.mol™, il est difficile de valider le
comportement des catalyseurs au-dela de cette valeur. Le modele prédit toutefois comme attendu
une chute d’activité aux fortes énergies de liaison. D’aprés notre modeéle cinétique, les catalyseurs
présentant une meilleure activité que les catalyseurs actuels sont présents dans une fenétre s’étalant
entre 105 et 112 kJ.mol™. La zone d’Eyc allant de 126 a 136 kJ.mol™, malgré des valeurs de TOFs

moins élevées, est également intéressante.
Résumé-conclusion

Une analyse statistique, en utilisant les TOFs expérimentaux de catalyseurs monométalliques pour
I’hydrogénation du styréne, a permis de déterminer que le descripteur Eyc-M,C calculé dans la phase
M,C était le plus pertinent pour prédire les activités expérimentales des phases métalliques. Cette
analyse statistique combinée a une étude bibliographique a permis également de déterminer que le
mécanisme D2 (Tableau 21) était le plus adapté pour les réactions considérées dans cette étude. Le

mécanisme D2 suppose notamment une dissociation de I’hydrogene et la deuxieme hydrogénation
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comme étape déterminant la vitesse. En conséquence le descripteur EycM,C et le mécanisme D2 ont

été choisis respectivement comme descripteur et mécanisme pour toutes les réactions considérées

dans cette étude.

La courbe en volcan obtenue en considérant le mécanisme D2 et le descripteur Eyc-M,C présente un

double volcan. Il se dessine deux zones d’Eyc pour lesquelles les TOFs prédis sont élevés : 105-112
-1 -1 . . . . .

kJ.mol™ et 130-136 kJ.mol . Nous verrons par la suite les conséquences de ce résultat sur la sélection

des formulations bimétalliques.

2.2.3 Hydrogénation de I'isopréne en méthylbuténes

Des modeles prédictifs d’activités pour I’'hydrogénation de I'isopréne ont été déterminés a différents
taux de conversion en isoprene afin de pouvoir étre utilisés pour établir les modéles prédictifs de la
sélectivité. Ceci est détaillé plus tard dans le paragraphe 2.3. Pour rappel, le mécanisme réactionnel
considéré a partir de maintenant est le mécanisme D2 qui suppose une dissociation de I’hydrogéne
et la deuxieme hydrogénation comme étape déterminante de la vitesse (Tableau 21). L'équation

cinétique retenue est donc I'’équation 19 présentée dans le Tableau 22.

2.2.3.1 A 20% de conversion en isopréene

Comme pour la réaction précédente, les parametres de I'Eq. 19 et leur intervalle de confiance a 95%
ont été estimés pour la réaction d’hydrogénation de I'isopréne en méthylbuténes (Tableau 25) a 20%
de conversion (soit 700 mol.m™ d’isopréne). Les intervalles de confiance a 95% sont particulierement
larges sur de nombreux parametres (> 20% des valeurs des paramétres) et plus particulierement sur
les entropies d’adsorption (>200%). En conséquence dans la suite les entropies d’adsorption
déterminées ici seront fixées afin d’obtenir de meilleurs intervalles de confiance. Il existe toujours de

fortes corrélations entre a, B et les chaleurs d’adsorption correspondantes.

Tableau 25 : Parametres cinétiques et d’adsorption obtenus aprés une modélisation cinétique des
TOFs expérimentaux des différents catalyseurs pour I’hydrogénation sélective de I'isoprene a 20% de

conversion en isopréne.

Ewc range (kJ.mol) < 116.8 kJ.mol™ > 116.8 kl.mol™
Oliso 2.49+0.40 -2.8+0.96
AH,q isopréne, 0 (kJ.mol™) -306.78 + 32 312.9 + 162
AS, 4 isoprene, 0 ().mol™) -42.3 £ 100 41.3+167
B 1.03 +0.18
AH act (kJ.mol™) -68.7 +27
AS act (k).mol™) -166.7 + 87
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A partir des parametres estimés et présentés dans le Tableau 25, les TOFs expérimentaux pour les
différents catalyseurs et la relation théorique décrite par I'Eq. 19 ont été exprimés en fonction du

descripteur Eyc calculé dans la structure M,C (Figure 64).
1000 -
100 |

10 +

TOF (s™)

0.1 -
Cu

0.01 -

0.001 ‘ ‘ ‘ ‘ : ; ‘
80 920 100 110 120 130 140 150
Enc (kJ.mol")
Figure 64 : Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation de
I'isopréne a 20% de conversion a 40°C et 35 bars en fonction du descripteur Eyc calculé dans la phase
M,C. La courbe bleu représente la relation théorique (Eq. 19) qui satisfait le mieux les données

expérimentales (carrés rouges)

Le modele permet de représenter fidélement les TOFs expérimentaux des catalyseurs testés a
I'exception du cuivre et dans une moindre mesure du nickel. Comme dans le cadre de
I’hydrogénation du styréne, la courbe modélisée présente un double volcan. Le premier volcan (Eyc <
116.8 kJ.mol™) atteint un TOF maximum proche de 976 s c'est-a-dire plus de deux fois supérieur aux
TOFs du Pd, catalyseur le plus actif dans cette étude. Le deuxiéme volcan (Eyc> 116.8 kJ.moI'l) est,
quant a lui, moins intense et son maximum atteint des valeurs proches de 200 s™. Comme dans le
cas du styrene le cuivre est assez éloigné de la courbe modélisée. Ceci est peu critique car I'activité
de ce métal est trés faible. Par ailleurs, le modéle proposé pour I'activité de l'isopréne parvient
difficilement a s’approcher du TOFs expérimental du nickel. A noter que les catalyseurs Co et Ni
possedent une valeur d’Eyc proche (120.8 ki.mol™ pour le cobalt contre 121.1 kJ.mol™ pour le nickel)
mais des TOFs expérimentaux relativement éloignés (1 s™* pour le Co et 6.5 s™ pour le Ni a 40°C).
Cette différence entre les TOFs pour ces deux catalyseurs est notamment exacerbée avec
I'accroissement de la température (Annexe 8 p. 212). Comme indiqué précédemment, aucun
catalyseur n’ayant été testé au dela d’une valeur d’Eyc de 130 kl.mol™, il est difficile de valider le
comportement des catalyseurs au-dela de cette valeur. Le modéle prédit toutefois comme attendu

une chute d’activité aux fortes énergies de liaison.
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2.2.3.2 A 95% de conversion en isoprene

Les TOFs a 95% de conversion pour l'isoprene sont présentés en Annexe 6 p. 209.

Comme précédemment, les parametres de I’Eq. 19 ont été estimés avec un intervalle de confiance de
95% (Tableau 26). Les entropies d’adsorption ont été fixées aux valeurs déterminées pour
I’hydrogénation de l'isopréne a faible conversion réduisant ainsi le nombre de paramétres. Malgré
cela, les intervalles de confiance a 95% sont larges mais restent inférieures a la valeur du parametre.

Il existe toujours de fortes corrélations entre a, B et les chaleurs d’adsorption.

Tableau 26 : Parametres cinétique et d’adsorption obtenus aprés une modélisation cinétique des TOFS
expérimentaux des différents catalyseurs pour I’hydrogénation sélective de I'isopréne a 95% de

conversion en isopréne.

Emc range (kJ.mol) <116 kJ.mol™ > 116 kJ.mol™*
Qiso 2.70£0.56 -2.66+2.1
AH,4 isopréne, 0 (kJ.mol™) -335.8 £ 62 286.5 + 259
AS, 4 isopréne, 0 (J.mol™) -42.3 (fixé) 41.3 (fixé)
B 1.08 £ 0.37
AH act (kJ.mol™) -85.4 + 44
AS act (kJ.mol™) -209.1+ 18

A partir des parametres estimés et présentés dans le Tableau 26, les TOFs expérimentaux pour les
différents catalyseurs et la relation théorique décrite par I'Eq. 19 ont été exprimés en fonction du

descripteur Eyc calculé dans la structure M,C (Figure 65).
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Figure 65 : Prédiction de I’activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation de
I'isopréne a 95% de conversion a 40°C et 35 bars en fonction du descripteur Eyc calculé dans la phase
M,C. La courbe bleu représente la relation théorique (Eq. 19) qui satisfait le mieux les données

expérimentales (carrés rouges)
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Le modele permet de représenter fidélement les TOFs expérimentaux des catalyseurs testés a
I’exception du cuivre. Comme dans les cas présentés précédemment, la courbe modélisée présente
un double volcan dont le premier volcan (Eyc < 116.8 kJ.mol™) est plus intense.

2.2.4 Hydrogénation des méthylbuténes en méthylbutane a 95% de conversion

Un modele prédictif de I'activité pour la conversion des méthylbutenes en méthylbutane a été
proposé a 95% de conversion en isopréne. Celui-ci a été établi a conversion élevée afin d’étre utilisé,
comme explicité dans le paragraphe 2.3 a suivre, pour proposer des modeles de sélectivité. Pour la
réaction d’hydrogénation des méthylbuténes en méthylbutane, la concentration en monooléfines est
une variable, dépendante de la sélectivité de chaque catalyseur. En conséquence, afin de proposer
un modele n’ayant que pour unique variable le descripteur Ey, il a été choisi de fixer arbitrairement

la concentration en méthylbuténes dans notre modéle cinétique a 700 mol.m™.

Les parameétres de I'Eq. 19 ont été estimés avec un intervalle de confiance de 95% (Tableau 27). Les
entropies d’adsorption ont été fixées aux valeurs déterminées pour I'hydrogénation de I'isopréene a
faible conversion réduisant ainsi le nombre de parametres. Malgré cela, les intervalles de confiance a
95% sont tres larges et pour une grande majorité au-dela de 100%. lls existent toujours de fortes

corrélations entre a, B et les chaleurs d’adsorption.

Tableau 27 : Parametres cinétiques et d’adsorption obtenus aprés une modélisation cinétique des
TOFs expérimentaux des différents catalyseurs pour I’hydrogénation sélective de I'isopréne a 95% de

conversion en isopréne.

Emc range (kJ.mol) < 118 kJ.mol™ > 118 kJ.mol™
Oliso 0.30+0.34 -2.98+4.5
OH,¢s méthylbuténes, 0 (kJ.mol™) -66.9 + 37 331.0 + 568
AS,4 méthylbuteénes, 0 (J.mol™) -42.3 (fixé) 41.3 (fixé)
B 0.8 + 0.05
AH act (kJ.mol™) -40.9 +12
AS act (kJ.mol™) -182.6 +31

A partir des parametres estimés et présentés dans le Tableau 27, les TOFs expérimentaux pour les
différents catalyseurs et la relation théorique décrite par I'Eq. 19 ont été exprimés en fonction du

descripteur Eyc calculé dans la structure M,C (Figure 66).
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Figure 66 : Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation des
meéthylbuténes a 95% de conversion en isopréne a 40°C et 35 bars en fonction du descripteur Ey¢
calculé dans la phase M,C. La courbe bleu représente la relation théorique (Eq. 19) qui satisfait le

mieux les données expérimentales (carrés rouges)

Le modele permet de représenter fidelement les TOFs expérimentaux des catalyseurs testés a

I’exception du cuivre. La courbe modélisée présente deux volcans d’intensité comparable.

2.3 Modeéles de sélectivité

Comme précédemment, toutes les courbes présentées dans cette partie correspondent aux résultats
a 40°C. Cependant, les commentaires et observations présentées pour les profils a 40°C sont
également applicables a toutes les températures. En effet, les tendances observées ne varient pas
avec la température. Les modeles obtenus aux autres températures sont disponibles en Annexe 9 p.

215.

Plusieurs modeles de sélectivités ont été choisis pour représenter la sélectivité a 95% de conversion
en isoprene. |l a été décidé d’évaluer la possibilité de représenter la sélectivité par le rapport des
TOFs des deux réactions consécutives : hydrogénation de l'isopréne en méthylbutenes puis des

méthylbuténes en méthylbutane (Figure 67).
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Figure 67 : Réaction d’hydrogénation de I'isopréne en méthylbutenes puis en méthylbutane. TOF,so

désigne le TOF associé a I’hydrogénation de I'isopréne en méthylbutéenes et TOF,,,s le TOF associé a

I’hydrogénation des méthylbuténes en méthylbutane.

Pour rappel la sélectivité obtenue par CPG a été calculée suivant I'Eq. 6 ci-dessous:

%si(t)zﬂxloo (Eq. 6)

p

2.n;(t)

=1

Plusieurs aspects nous ont conduits a exprimer la sélectivité sous la forme de rapports de TOF. Tout
d’abord, il était particulierement complexe d’obtenir la sélectivité par intégration du modele
cinétique. Ensuite, dans la littérature, la sélectivité des catalyseurs sulfures pour la transformation de
coupe essence FCC a déja été exprimée sous la forme d’un rapport de TOF et s’est avérée suivre
qualitativement les sélectivités expérimentales [29]. Plusieurs rapports de TOFs ont été envisagés et

les deux plus pertinents ont été retenus.

Deux rapports de TOF ont été envisagés pour exprimer la sélectivité:

TOF
Modele1: s, —— 100,109 (Eq. 22)
TOF,, + TOF,,..
TOF,, - TOF
Modéle 2 : sgszwxmo (Eq. 23)

ISO

Ces deux rapports de TOFs ont été choisis car ils traduisent deux sélectivités différentes. Le modeéle 1
s’approche dans une certaine mesure des sélectivités CPG a un temps donné de réaction tandis que

le modeéle 2 traduit une sélectivité instantanée. Ceci est détaillé dans la suite du paragraphe.

L'utilisation de ces rapports de TOFs pour rendre compte de la sélectivité est d’autant plus pertinente
gu’ils sont corrélés aux sélectivités obtenues par CPG (Figure 68).
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Figure 68 : Relations entre les sélectivités expérimentales d’apres le modele 1 (a gauche), le modéle 2

(a droite) et les sélectivités réelles issues des résultats CPG a 95% de conversion en isopréne.

Dans la suite, le terme "sélectivité expérimentale" représente la sélectivité obtenue en effectuant les
rapports de TOFs expérimentaux selon les calculs de sélectivité présenté dans les modeéles 1 et 2. Le
terme "sélectivité CPG" fait lui référence aux sélectivités réelles obtenues grace a I'analyse par CPG

du milieu réactionnel pendant la réaction (Eq. 6 p. 123).

Le terme "sélectivité simulée" désigne la sélectivité obtenue en effectuant les rapports des TOFs

modélisés par les courbes en volcans selon les modeéles 1 et 2.

Modeéle 1
Comme indiqué ci-dessus, pour le modeéle 1, il a été choisi de représenter la sélectivité de la facon
suivante :
TOF
Se = B0 20 x 100 (Eq. 22)
*  TOF, ,, + TOF,

1SO-20 Mbus

Pour ce modele, le TOFso considéré est celui modélisé a 20% de conversion en isopréne (TOF;s0.50) et
le TOFuyuus considéré est celui modélisé a 95% de conversion en isoprene. Ce rapport de TOF a été
choisi de maniére a obtenir une sélectivité comprise entre 0 et 100. Le TOF de l'isopréne a été choisi
a 20% de conversion afin de représenter au mieux une sélectivité globale. En effet, ce modeéle se
propose de traduire une sélectivité globale et non instantanée qui met en évidence les catalyseurs
les plus sélectifs jusqu’a 95% de conversion en isoprene.

La Figure 69 représente la sélectivité simulée selon le rapport de TOFs exprimés dans I'équation 22

comparées aux rapports des TOFs expérimentaux.
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Figure 69: Modéle de sélectivité obtenu d’apres le rapport de TOFs exprimés dans I'équation 22. Les
TOFs utilisés sont issues des modéles d’activité obtenus a partir de I’équation 19 pour I’hydrogénation
de l'isopréne a 20% de conversion et des méthylbuténes a 95% de conversion en isopréene. La courbe
bleue représente la sélectivité simulée tandis que les losanges rouges correspondent aux sélectivités

expérimentales.

Si la courbe modélisée s’approche des sélectivités expérimentales obtenues pour les catalyseurs Pd,
Pt, Ir, Rh et Ru, elle ne permet pas de prédire la sélectivité des autres catalyseurs. Ainsi, les
catalyseurs a base de Co et Ni, qui présentent des sélectivités expérimentales trés élevées (proche de
90%) ne présentent qu’une sélectivité moyenne (65%) d’aprés le modele. Le catalyseur Cu est un cas
particulier dans le sens ou, les modeéles cinétiques n’arrivent déja pas a prédire son activité.

La courbe modélisée issue de I'Eq. 22 posséde un premier maximum situé a proximité du palladium
qui prédit une sélectivité de 96% pour une valeur d’Eyc de 108.6 ki.mol™. Un deuxiéme maximum
existe pour une valeur d’Eyc de 134 kJ.mol™ donnant une sélectivité de 94%. Au-dela de cette valeur

d’Enc la sélectivité reste relativement constante.
Modéle 2 :
Pour le modele 2, il a été choisi de présenter la sélectivité selon I'équation 23 ci-dessous :

TOF,, ,, — TOF
Spp =22 1 X100 (Eq. 23)

1SO-95

Cette équation correspond a la dérivée de I'expression de la sélectivité CPG (Eg. 6) présentée

rappelée p. 120. Les TOFs exprimés dans I'Eq. 23 correspondent aux TOFs modélisés a 95% de
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conversion en isopréne. En conséquence, cette relation correspond a une photo instantanée du
milieu réactionnel a 95% de conversion. Ainsi, ce modele n’a pas pour objectif d’estimer la sélectivité
a 95% de conversion mais permet d’évaluer quelle est la réaction favorisée a 95% de conversion en
isopréne. Par conséquent, les catalyseurs les plus sélectifs présenteront une valeur positive comprise

entre 0 et 100.
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Figure 70 : Modéle de sélectivité obtenu d’apreés le rapport de TOFs exprimés dans I’équation 23. Les
TOFs utilisés sont issues des modéles d’activité obtenus a partir de I’équation 19 pour I’hydrogénation
de l'isopréne et des méthylbuténes a 95% de conversion en isopréne. Le Pt non présenté sur la courbe

présente une valeur de -254.

Comme dans les modeéles précédents, ce modéle n’est pas en mesure de s’approcher des sélectivités
expérimentales des catalyseurs Cu et Co. D’aprés ce modele, il existe trois fenétres dans lesquelles la
sélectivité est positive. Cela implique que dans ces fenétres, a 95% de conversion en isopréne, la
vitesse d’hydrogénation de I'isopréne est supérieure a la vitesse d’hydrogénation des méthylbutenes
en méthylbutanes (réaction non désirée). Les fenétres, situées entre 105 et 111.5 kj.mol™” et au dela
de 130 kl.mol™ sont particulierement intéressantes car elles présentent un maximum de 85%. Une
troisieme zone dans laquelle la sélectivité est positive apparait entre 120.5 et 122 kJ.mol™ mais son
maximum n’excéde pas 30%. En dehors de ces fenétres, la sélectivité, comme définie dans I'équation
23, est négative ce qui signifie que la réaction non désirée est plus rapide que I’hydrogénation de

I'isopréne a ces conversions élevées.
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2.4 Résumé

A l'issue d’une analyse cinétique, le descripteur Eyc calculé dans la phase M,C a été choisi pour
prédire l'activité et la sélectivité des réactions d’hydrogénation considérées. Un mécanisme
réactionnel supposant une adsorption dissociative de I'hydrogéne et la deuxiéme addition
d’hydrogéne atomique comme étape déterminant la vitesse a finalement été choisi au regard de la
littérature pour décrire les réactions d’hydrogénations sélectives considérées. Une analyse par
régression non linéaire des sommes des moindres carrés a permis d’estimer dans un intervalle de
confiance de 95% les différents parametres de I'’équation 19 pour les réactions considérées. Il a ainsi
été possible d’obtenir des modeles prédictifs de I'activité des catalyseurs pour les réactions
d’hydrogénations sélectives du styréne, de l'isopréne et des méthylbuténes. Les courbes modélisées
sont fideles aux TOFs expérimentaux des catalyseurs a I'exception du cuivre. Les modeles présentent
un profil type courbe en volcan comprenant deux maximums. Pour les réactions d’hydrogénation du
styréne et de l'isopréne, I'un des maximums est particulierement intéressant car il présente une

activité de 2 a 3 fois supérieure au catalyseur le plus actif dans notre étude, le palladium.

A partir des modeles d’activité de I'isopréne et des méthylbuténes, il a été tenté d’établir un modeéle
prédictif de la sélectivité selon deux modeles différents impliquant des rapports de TOFs pour la
réaction d’hydrogénation sélective de I'isoprene. Méme s’il faut rester prudent car des déviations
entre les valeurs observées et prédites existent, ces modeles se sont avérés relativement
satisfaisants a ce stade pour prédire les sélectivités expérimentales (rapports de TOFs

expérimentaux).

3 Discussion

3.1 Parametres cinétiques
Les parameétres du modeéle cinétique (Eq. 19) ont été déterminés par une analyse par régression non
linéaire des TOFs expérimentaux. Le meilleur jeu de parametres a été déterminé en minimisant la

somme des moindres carrés.

3.1.1 Energies d’activation

act

Les énergies d’activation (AG™) croissent avec des valeurs d’Eyc croissantes comme le montre la

Figure 71 présentée ci-dessous.
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Figure 71 : Evolution des énergies d’activation des réactifs (styrene, isopréene et méthylbuténes) pour
les réactions d’hydrogénation du styréne, de I'isopréne et des méthylbuténes en fonction du

descripteur Ey,c pour le mécanisme D2

Cela semble donc aller en contradiction avec les résultats de Toulhoat et Raybaud pour
I’hydrogénation de I'éthyléne [3]. Cependant, les termes d’énergies d’activation dans les deux études
ne peuvent étre directement comparés car les modeles cinétiques utilisés sont différents. En effet,
dans la précédente étude sur I'hydrogénation de I'éthyléne [3], les AG™ sont les énergies
d’activation pour un mécanisme A (non-dissociation de I’hydrogéne). En comparaison dans notre
étude, AG™ représente la somme de I'énergie d’activation associée a la deuxieme hydrogénation
(étape déterminant la vitesse) et de I'énergie de réaction associée au pseudo équilibre de la

act

premiere hydrogénation. Par conséquent, I'augmentation des AG™ dans la Figure 71 résulte de la
variation combinée de deux termes énergétiques rendant difficile toute comparaison directe avec
I’étude sur I'éthyléne précédemment citée. Cependant, afin d’évaluer I'impact sur le modele d’une
énergie d’activation décroissante ave I'Eyc, un paramétrage du modele a été effectué en considérant

le mécanisme A (non dissociation de I’hydrogéne) et est présenté ci-dessous (Figure 72).
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Figure 72 : Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation du
styréne a 20% de conversion a 40°C et 35 bars en fonction du descripteur E,c calculé dans la phase
M,C. La courbe bleue représente le modeéle théorique cinétique (Eq. 17) qui satisfait au mieux les
données expérimentales (carrés rouges). A gauche, est présenté le modéle en imposant une énergie
d’activation décroissante avec I'E,,c et a droite le modeéle résultant de I'optimisation de tous les

parametres.

La somme des moindres carrés en utilisant le mécanisme A et I’'hypothese d’une décroissance des
énergies d’activation avec I'Ey est clairement plus élevée (2.10° contre 60). Ceci découle notamment
du fait que le modéle ne parvient pas a s’approcher des TOFs expérimentaux de plusieurs catalyseurs
dont le platine. De plus d’un point de vue expérimental le maximum situé pour une valeur d’Ey,c de
130 kJ.mol ™ semble difficile & atteindre expérimentalement méme si rien ne I'exclu formellement. En
effet, comme dans les travaux de Toulhoat et Raybaud [3], ce nouveau modele prévoit des TOFs de
I'ordre de 3.10° s™, ce qui semble difficilement atteignable. Par ailleurs, I'analyse statistique révele
que la somme des moindres carrés est trop élevée de méme que les intervalles de confiance a 95%.
En conséquence, il a été considéré que le modéle D2 et les paramétres cinétiques obtenus aprés

régression non linéaire des TOFs expérimentaux étaient plus adaptés pour notre étude.

3.1.2 Chaleurs d’adsorptions des réactifs organiques : styréne, isopréne et méthylbuténes

Les relations d’adsorption des réactifs organiques (styréne, isopréne et méthylbuténes) sont
composées de deux droites de pentes différentes: une pente positive jusqu’a une valeur d’Eyc
proche de 117 + 1 kl.mol™ et négative au-dela (Figure 74). Ce comportement a déja été observé pour
I’adsorption de I'éthylene en fonction du méme descripteur Ey (Figure 60). Il semble donc que dans
notre étude, le comportement lors de I'adsorption des trois molécules réactives soit similaire a celui
de I'éthylene. Cela traduit les différences d’adsorption des métaux, dissociative pour les métaux dont
I’Enc est supérieure a une valeur proche de 116 kJ.mol™ (Co, Ni, Ru et Rh) et non-dissociative pour les

autres (Cu, Pd, Pt et Ir).
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Figure 73 : Evolution des AH et AG d’adsorption des réactifs (hydrogéne, styréne, isopréne et

methylbutenes) en fonction du descripteur Ey,c pour le mécanisme D2.
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Figure 74 : Evolution des recouvrements des réactifs pour les réactions d’hydrogénation de I'isopréne

(a gauche) et des méthylbutenes (a droite) en fonction du descripteur E,,c pour le mécanisme D2.

Dans la littérature les chaleurs d’adsorption des molécules considérées sont assez rares. Ranke et al.
ont obtenu une valeur moyenne expérimentale de 62 kl.mol™ pour le styréne sur du Pt(111) [30].

Cette valeur est relativement proche de la valeur obtenue dans notre étude : 63.5 kJ.mol™.

En considérant le cas de l'isoprene et des méthylbuténes, Il est possible de comparer les résultats
obtenus avec des travaux DFT sur l'adsorption d'une dioléfine similaire, le 1,3-butadiéne, sur des
surfaces idéales de Pd et Pt [31, 32]. Ces études ont notamment permis de mettre en évidence les
effets du taux de recouvrement en hydrogéne sur I'énergie d'adsorption de la dioléfine et de son
oléfine dérivée (but-1-ene), comparable aux méthylbutenes. Considérons le cas de la surface idéale
(111) de Pd, en I'absence d'hydrogéene, I'énergie d'adsorption (non dissociative) du 1,3-butadiéne est
proche de -150 kJ.mol™ sur Pd(111) pour un bas taux de recouvrement en 1,3-butadiéne. Elle est
également plus faible que I'énergie d'adsorption de la molécule d'H, adsorbée sur la méme surface:
le calcul DFT conduit & des valeurs légérement supérieures a -100 kJ.mol™. Nous constatons donc que
ce scénario (a bas taux de recouvrement) est exclu pour le Pd comme décrit dans la Figure 74. En
considérant la co-existence sur la surface de Pd(111) du 1,3-butadiene et d'hydrogene, |'énergie

d'adsorption du 1,3-butadiéne décroit significativement jusqu'a des valeurs proches de -70 kJ.mol™
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voire -40 kJ.mol™ selon le taux de recouvrement en H, (proche de 0.6-0.7 H/Pd), alors que I'énergie
d'adsorption dissociative d'H, devient légérement inférieure a -100 kJ.mol™. Ce scénario est donc
parfaitement cohérent avec |'optimisation du paramétrage reporté sur la Figure 74: les valeurs
d'enthalpies d'adsorption pour l'isoprene et I'hydrogene sont respectivement de -40.8 et -84.5
kl.mol™. Les simulations DFT reportent une tendance similaire pour I'adsorption du but-1-éne en
fonction du taux de recouvrement en hydrogéne: I'énergie variant de -70 kl.mol™ en absence d'H,
jusqu'a -20 kJ.mol™ pour 0.6-0.7 H/Pt. La tendance est donc qualitativement respectée. De maniére
symétrique, il est intéressant d'extrapoler ces tendances aux métaux a plus faible Eyc. Dans ce cas, il
apparait que |'énergie d'adsorption d'H, et le taux de recouvrement en H, sont trés faibles (voir aussi
4.2), ce qui induit une énergie d'adsorption plus favorable de I'isoprene comme calculé par DFT pour
le 1,3-butadiéne sur Pd(111) a bas taux de recouvrement en hydrogéne. De maniere cohérente,
I'énergie d'adsorption de l'isopréne ou des méthylbutenes pour un métal a faible Eyc demeure
toutefois toujours plus élevée (-100 ki.mol™) que celle du Pd (-150 kJ.mol™) ayant une plus forte Eyc.
Cette comparaison semi-quantitative avec des calculs DFT sur la surface de Pd(111) montrent que les
tendances observées sur les enthalpies d'adsorption ne peuvent donc se comprendre qu'en prenant
en compte les effets de taux de recouvrement des espéces en surface. Ceci est parfaitement traduit
par le modele cinétique. La relation entre I'activité et le recouvrement est traitée plus en détails dans

la section 3.2 qui suit.

3.1.3 Entropies d’adsorption des molécules

Les entropies d’adsorption ont uniquement été déterminées pour la réaction d’hydrogénation du
styréne et de l'isopréne a 20% de conversion par optimisation des parameétres. Les entropies
d’adsorption déterminées pour I’hydrogénation de I'isopréne ont par la suite été utilisées dans les
autres modeles. Pour les deux molécules considérées, les entropies d’adsorption s’avérent négatives
gue l'adsorption soit dissociative ou non traduisant ainsi une perte de degré de liberté de la molécule
organique lors de I'adsorption sur le catalyseur. L'entropie d’adsorption est plus élevée sur les
catalyseurs supposés dissociatifs ce qui est cohérent avec une augmentation de [’entropie
configurationnelle en raison de l'augmentation du nombre de fragments adsorbés suite a la

dissociation de la molécule.

3.2 Modeles d’activité : liens avec le taux de recouvrement des espéces

Les modeles d’activité proposés ont permis de décrire les activités expérimentales des différents
catalyseurs testés, notamment avec précision pour les catalyseurs les plus actifs. En fonction de la
réaction considérée, il existe cependant des catalyseurs pour lesquels le modele s’éloigne des

résultats expérimentaux. Ainsi, le TOF du cuivre ne parvient pas a étre décrit par le modele
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indépendamment de la réaction considérée. Cette différence entre le modele et les résultats
expérimentaux ne peut étre imputable uniquement a I'erreur expérimentale. Il est sans doute
probable que le modele cinétique et notamment |'étape limitante choisie ne décrive pas la réaction
catalysée par le cuivre. Il est notamment connu que ce catalyseur ne dissocie pas I’hydrogéne. Dans
une moindre mesure, les TOFs expérimentaux du nickel pour I'hydrogénation de l'isoprene et du
cobalt pour I’'hydrogénation des méthylbutenes sont légérement éloignés du modele. Ces différences
entre le modeéle et les résultats expérimentaux s’averent avoir un impact important sur la prédiction
de la sélectivité, comme évoqué ci-dessous. Tous les modeéles d’activité présentés montrent une
courbe en volcan possédant deux maximums. Ces deux maxima sont la conséquence du changement
de pentes des enthalpies d’adsorption des réactifs autour de 117 + 1 kl.mol™. Pour une réaction
bimoléculaire, la vitesse maximum intervient lorsque le recouvrement des deux especes réactives est
du méme ordre de grandeur. Ceci correspond aux points d’intersections des courbes rouges
(hydrogene) et des courbes en pointillés (bleu pour le styréne et violet pour l'isopréne) sur la Figure
75. Ces intersections sont proches mais ne correspondent pas exactement aux maxima observés sur
les courbes en volcan en raison de la dépendance de la vitesse de réaction avec le descripteur Eyc. Le
fait que ces intersections soient proches des TOFs maximums indique que le phénomeéne de
compétition d’adsorption impacte plus fortement I'activité catalytique que I'énergie d’activation
intrinseque.
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Figure 75 : Evolution des recouvrements avec le descripteur Ey,c pour les réactions d’hydrogénations
du styréne a gauche (hydrogéne en rouge et styrene en pointillé bleu) et de I'isopréne a droite
(hydrogéne en rouge et isopréne en pointillé violet) a 20% de conversion. Les modéles prédictifs

d’activité associés sont présentés au dessus : a gauche pour le styréne et a droite pour I'isopréne.
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Pour toutes les réactions considérées, deux zones optimales d'Eyc se dessinent. La premiere
correspond au premier volcan et s’étale entre 105 et 111.5 kJ.mol™. La seconde zone reste moins
précise. En effet, n’ayant pas de résultats catalytiques au-dela de 130 kJ.mol™ il est difficile de prévoir
la position réelle du maximum sur le second volcan. Un catalyseur a base de Fe (Eyc = 138.02 kJ.mol
!) avait initialement été préparé mais aucune activité n’a pu étre détectée sur ce catalyseur. Ceci
probablement en raison d’une réduction incompléte du fer dans nos conditions de réduction (500°C
pendant 16h) [33]. Par ailleurs, dans la littérature, le fer est présenté comme un catalyseur peu actif
pour les réactions d’hydrogénation [34]. D’apreés ces travauy, il présente une activité comprise entre
celle du cuivre et du cobalt. Ceci ne se vérifie pas dans les modéles proposés quelle que soit la
réaction. Etant donné l'incertitude sur le deuxiéme volcan et compte tenu de I'absence de tests pour
un catalyseur au dela de 130 kJ.mol™, il a été choisi d’établir la deuxiéme fenétre entre 127 et 138

kJ.mol™ afin de ne pas passer a coté d’une formulation performante.

3.3 Modeles de sélectivité

Pour rappel, le terme "sélectivité expérimentale" représente la sélectivité obtenue en effectuant les
rapports de TOFs expérimentaux selon les calculs de sélectivité présentés dans les modéles 1 et 2. Le
terme "sélectivité CPG" fait lui référence aux sélectivités réelles obtenues grace a I'analyse par CPG

du milieu réactionnel pendant la réaction.

Les modeles de sélectivité proposés concernent la réaction d’hydrogénation de I'isoprene. En effet,
pour la réaction d’hydrogénation du styréne, tous les catalyseurs testés présentent des sélectivités
supérieures a 97 % a 98 % de conversion en styréne dans nos conditions opératoires. Pour la réaction
d’hydrogénation de l'isopréne deux modeles de sélectivité ont été proposés. Ces modeles

correspondent a des rapports de TOFs exprimés différemment.

Le modele 1 (Eq. 22) traduit une sélectivité globale qui met en évidence les catalyseurs sélectifs pour
des conversions inférieures a 95%. Le modeéle 2 (Eq. 23) se propose d’évaluer la possibilité, pour les
catalyseurs testés, de conserver une sélectivité élevée a 95% de conversion. En effet, il traduit
mathématiquement a 95 % de conversion quelle est la réaction la plus rapide. Bien que ce modéle ne
permette pas d’évaluer la sélectivité a cette conversion, il permet de définir quelles sont les zones
d’Epc dans lesquelles les catalyseurs favorisent la réaction désirée. Les deux modeles s’averent coller

aux sélectivités expérimentales pour une majorité de catalyseurs, ils ne sont pas en mesure de

prédire avec précision les sélectivités des catalyseurs Co, Cu et Ni (pour le modélel). Ce résultat est la
conséquence de la difficulté pour les modeéles d’activité proposés pour prédire avec précision les
activités pour les catalyseurs précédemment cités. Les courbes modélisées, au-dela d’une valeur

d’Enc de 130 kl.mol™, sont soumises a une forte incertitude car aucun catalyseur n’a été testé au-
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dela de cette valeur. Cependant, le fer dont I'Eyc est de 138 kJ.mol™ est connu pour étre un métal
sélectif pour I’'hydrogénation sélective du 1,3-butadiene [35, 36]. Ceci est en accord avec les modeles

qui prévoient que le fer est hautement sélectif.

Les modeles proposés n‘ont pas pour objectif de s’approcher des sélectivités CPG. Cependant, les
sélectivités expérimentales calculées selon le modéle 1 sont treés proches des sélectivités CPG sauf
pour les catalyseurs les moins sélectifs (Ir et Ru). Une autre facon de déterminer les sélectivités
précisément serait d’intégrer les équations cinétiques pour I’hydrogénation de lisoprene en
méthylbutenes et des méthylbuténes en méthylbutane. Il serait ainsi possible de déterminer
précisément la composition du milieu réactionnel (et donc la sélectivité) en fonction de I'Eyc a une
conversion choisie. Cependant en raison de contraintes de temps et de la complexité de la tache cela

n’a pas pu étre réalisé. Des détails sur cette autre possibilité sont présentés en annexe.

Tableau 28 : Sélectivités expérimentales calculés selon le modéles 1 (S.,-1) et sélectivités CPG a 95%

de conversion en isopréne (Scpc-95) pour les différents catalyseurs testés.

Métaux Cu Pt Pd Ir Co Ni Ru Rh
Sexp1 (%) 98 44 88 62 88 90 51 71
Scpe-95(%) 95 50 93 24 93 87 29 59

En conclusion, les modes de calcul proposés pour évaluer les sélectivités des catalyseurs (Eq. 22 et
23) permettent de discriminer les catalyseurs selon leur sélectivité. Deux zones ou la sélectivité
devrait étre élevée ont été mises en évidence : une premiére zone située entre 105 et 111.5 kJ.mol™
et I'autre au-deld de 130 kJ.mol™. Le choix de la derniére zone est notamment conforté par des
résultats de la littérature qui présente le fer comme un catalyseur trés sélectif pour les réactions

d’hydrogénations des dioléfines [35, 36].

4 Conclusion

Le descripteur Eyc calculé dans la phase M,C a été choisi pour prédire |'activité et la sélectivité des
catalyseurs pour les réactions d’hydrogénation du styréne et de l'isoprene. En supposant des
relations linéaires entre I'énergie d’activation des réactions et les énergies d’adsorption des réactifs
avec ce descripteur, il a été possible d’exprimer I'activité en fonction de ce descripteur, comme
unique variable. Le modeéle cinétique utilisé a été un mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood dans
lequel on suppose : une adsorption dissociative de I’'hydrogéne, une adsorption compétitive des
réactifs sur la surface catalytique et la deuxieme hydrogénation comme déterminant la vitesse. Une

analyse par régression non linéaire a permis de déterminer les parametres de I'’équation de vitesse
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pour toutes les réactions considérées. A partir de ces parametres, un modele prédictif de 'activité
des catalyseurs a été établi. Il se présente sous la forme d’une courbe a double maxima présentant
deux zones maximales d’activité. Pour la réaction d’hydrogénation sélective de l'isoprene, des
propositions de modeles de sélectivité ont été effectuées sous la forme de rapports de TOFs

permettant d’identifier des zones de valeurs d’Ey,c présentant un fort potentiel.

L’originalité de ce travail se situe a trois niveaux. Tout d’abord, les modéles prédictifs obtenus sont

issus des résultats expérimentaux solides basés sur les performances de catalyseurs monomeétalliques

parfaitement caractérisés. Ainsi, Toulhoat et Raybaud [3] utilisent des résultats d’activité de

différents catalyseurs issus de la littérature en émettant des hypothéses sur la dispersion des
catalyseurs pour déterminer les TOFs et obtenir un modeéle prédictif pour I’'hydrogénation de

I’éthylene. Ensuite, il a été démontré dans ce chapitre que le descripteur massique Eyc calculé dans la

structure M,C est pertinent pour prédire I'activité mais aussi la sélectivité des catalyseurs pour les

réactions considérées ce qui n’avait jamais été fait auparavant. En effet, le descripteur Ey,c n'avait été

utilisé que pour prédire I'activité et non la sélectivité de réactions d’hydrogénations. Enfin, notre

étude considere les deux aspects activité et sélectivité pour déterminer de nouvelles formulations

intéressantes contrairement a une majorité d’études qui considérent I'un ou l'autre des aspects.
Ainsi Toulhoat et Raybaud [3] ne considérent que I'activité des catalyseurs tandis que Norskov et al.

[1] ne prennent en compte que la sélectivité.

En considérant les résultats fournis par les modeles d’activité et de sélectivité, deux zones d’intérét
se dégagent. Les zones d’Eyc ciblées pour chercher de nouvelles formulations bimétalliques ont été
définies en utilisant les zones définies par les modeéles d’activité et dans une moindre mesure par les

modeéles de sélectivités :
1-105-111.5 kJ.mol™
2-130-138 kl.mol™

Les formulations bimétalliques proposées devront étre en mesure d’atteindre ces zones afin de

démontrer les performances attendues.
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Chapitre 5 : Préparations et performances
catalytiques des catalyseurs bimétalliques

De nombreuses approches différentes sont mises en place afin de développer de nouveaux
catalyseurs métalliques démontrant de meilleures performances ou présentant un co(t moindre.
Parmi ces approches, le développement de catalyseurs bimétalliques est particulierement étudié. En
effet, I'ajout d’'un second métal sur une formulation catalytique va modifier par effet électronique
et/ou géométrique les propriétés catalytiques du métal hote. Ainsi dans les années récentes de
nouvelles formulations bimétalliques présentant de meilleures propriétés catalytiques que les
matériaux existant ont vu le jour [1, 2]. Certaines approches se proposent d’orienter le choix des
formulations en établissant, au préalable, des modeéles prédictifs des performances catalytiques :
activité et sélectivité en fonction d’un descripteur. Ceci permet d’orienter et surtout de réduire
considérablement le spectre de recherche de nouvelles formulations catalytiques. Ainsi, dans cette
démarche, Norskov et al. [3] sont parvenus a isoler un nombre restreint de formulations
bimétalliques intéressantes pour la réaction d’hydrogénation sélective de I'acétylene menant a la
découverte d’un nouveau systéme catalytique performant. Notre étude s’inscrit dans ce cadre. Dans
le chapitre précédent, des modeles d’activité et de sélectivité ont été proposés, basés sur un modele
cinétique et sur des résultats expérimentaux pour les réactions d’hydrogénations sélectives du
styréne et de l'isopréne. Il a ainsi été possible d’obtenir des courbes en volcan reliant I'activité, la
sélectivité et le descripteur Ey, intrinséque a la phase métallique. De ces modeéles des zones
optimales d’activité et de sélectivité ont été définies permettant d’identifier des formulations
bimétalliques a potentiel.

Dans ce chapitre, nous présenterons les formulations bimétalliques identifiées. Nous évoquerons
également la préparation et I'évaluation de leurs performances grace a des outils d’expérimentation
a haut débit. A partir des résultats obtenus, certaines formulations a fort potentiel ont été
sélectionnées, caractérisées et testées dans des conditions similaires aux précédents tests
catalytiques effectués sur les catalyseurs monométalliques. Enfin, les résultats obtenus ont été

comparés aux prédictions des modeles proposés d’activité et sélectivité.

1 Détermination et préparation des formulations bimétalliques

1.1 Introduction aux catalyseurs bimétalliques [4]

Les catalyseurs bimétalliques peuvent étre répertoriés en plusieurs types en fonction des interactions
qui existent entre les deux métaux présents sur le support. Ainsi il est possible que les deux phases

métalliques se mélangent (avec ou sans ségrégation) totalement, partiellement ou pas du tout. Dans
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notre étude, I'objectif est d’obtenir un catalyseur bimétallique sous la forme d’un alliage qui expose a
sa surface les deux métaux c'est-a-dire sans ségrégation de surface afin d’évaluer la possibilité de

transposer le modele établi sur des catalyseurs monomeétalliques vers des catalyseurs bimétalliques.

1.1.1 Types de catalyseurs bimétalliques
Parmi les catalyseurs bimétalliques comprenant des métaux différents (M, et M,) en contact direct, il
existe plusieurs catégories selon la structure des particules supportées [5] (Figure 76) :
e Particules avec démixtion de phases (phases M; et M, séparées): structures agrégées,
particules sur ou dans des particules.
e Particules ségréguées (enrichissement de surface d’une particule alliée : M, en surface d’une
particule M;M,)
e Particules alliées (solution solide M;M,)
e Particules en structure type "oignon" : superpositions de couches de M, et de M,.

e Particules en structure cceur-coquille (M, déposé en couche sur une particule de M,)

Og@ Métal M,

% T e

l:l Alliage M1+ M»

{a) (b) c) (d) (e)

Figure 76 : Les différentes catégories de particules bimétalliques [5]. (a) particules avec démixtion de
phase, (b) particules ségréguées, (c) particules alliées, (d) particules en structure type "oignon", (d)

particules en structure cceur-coquille.
Dans la suite nous nous intéresserons uniqguement aux catalyseurs alliés/ségrégués qui constituent
I’objet central de ce chapitre.
1.1.2 Constitution d’un alliage bimétallique
Comme indiqué ci-dessus, un alliage bimétallique est une combinaison de deux métaux dans un
méme ensemble. Il résulte d’un équilibre énergétique permettant la coexistence des deux métaux

dans une méme structure cristalline. Selon I'affinité des deux métaux, il est possible d’obtenir un

mélange parfait, partiel ou d’aboutir a une démixtion.

Le mélange parfait débouche sur un alliage dont la composition est dépendante des teneurs

métalliques introduites. Le matériau est alors composé d’une seule structure cristallographique pour
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laquelle le rapport entre les deux métaux est identique pour chaque maille. Ce type d’alliage est
appelé solution solide (eg. CuNi, PdNi,...) [6]. L’affinité modérée entre les constituants permet le

remplacement d’atomes au sein de la structure cristallographique de I'élément hote (élément

majoritaire dans I'alliage).

Un mélange partiel est obtenu lorsque I'affinité entre les deux métaux est trop forte. Ainsi, la

structure cristalline métallique ne prend alors que des compositions définies. Pour une composition
globale du matériau différente de celle correspondante a I'équilibre de la maille élémentaire,
plusieurs phases cristallines bimétalliques coexistent et/ou le métal en excés cristallise. Par exemple,

le platine et I’étain forment ainsi une série de composés définis [7].
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Figure 77 : Diagramme thermodynamique de I'alliage Pt-Sn [7].

Enfin, une démixtion intervient lorsque la variation d’enthalpie libre de la phase alliée ou énergie de

mélange devient positive. Il y a alors formation de deux phases distinctes (eg. AgCo) [6].

Il est cependant important de noter que la composition de la structure alliée est fortement
dépendante des traitements thermiques qu’elle va subir comme explicité Figure 77. Ainsi, il est
possible d’obtenir un alliage de deux phases distinctes en jouant sur la température de calcination.

1.1.3 Ségrégation de surface

L'objectif étant d’obtenir une phase alliée a la surface des particules métalliques, il est important de
connaitre la stabilité théorique de la couche bimétallique de surface. Le couple bimétallique va
tendre a minimiser son énergie de surface. Ceci peut étre réalisé par des phénomeénes
d’enrichissement/d’appauvrissement de la surface. Ainsi, le composé possédant la plus faible tension
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superficielle aura tendance a se retrouver a la surface tandis que l'autre sera majoritairement
présent dans le cceur de la particule. Ce phénoméne de ségrégation est amplifié ou atténué en
fonction de I'énergie de mélange des deux composants de I'alliage. Plus I'énergie de mélange est

positive et plus la tendance a la démixtion sera marquée.

La connaissance des énergies de ségrégation de surface est donc primordiale pour déterminer quelle
est la phase métallique présente a la surface de la particule bimétallique. Cette énergie correspond
au colt énergétique du transfert d’un atome étranger du cceur vers la surface du cristal héte afin de
minimiser I'énergie de surface du cristal. Ainsi, en calculant les énergies de ségrégation pour les
métaux de transition d’'un couple bimétallique donné, Ruban et al. [8] ont établi un modéle prédictif
de la composition de surface de l'alliage a I'équilibre thermodynamique (Figure 78). Une forte
énergie de ségrégation traduit un enrichissement de la surface par I'un des constituants de I'alliage,
quelles que soient les teneurs nominales. A 'opposé une énergie de ségrégation faible voire nulle

impligue une composition de surface proche de la composition du cceur.

Solute
3d 4d 5d
Ti V. _Cr MnFe Co NiCulZr Nb Mo Tc Ru Rh PdAg |Hf Ta W Re Os Ir Pt Au

hep Ti 5 e

bce V

bce Cr
O bec Mn =
™ bec Fe |

Esegr
<-0.7eV Ségrégation tres forte
07..03eV Ségrégation forte
-0.3...-0.05eV Ségrégation modérée
-0.05 ... 0.05 eV Pas de ségrégation
0.05 ... 0.3eV  Antiségrégation modérée
0.3 .. 0.7eV  Antiségrégation forte
> 0.7eV Anti ségrégation tres forte

4d

FH

[fce(111), bee(110), hep(0001)]

Host
5d

4]

Figure 78 : Energies de ségrégation pour les couples bimétalliques de métaux de transition. Le terme
« solute » (« host ») correspond a I’'élément le plus (resp. moins) abondant. Le terme ségrégation (anti

ségrégation) désigne le déplacement du soluté vers la surface (resp. le cceur) de la particule.

Le modele de Ruban et al., présenté Figure 78, permet de prévoir, d'un point de vue
thermodynamique, la présence ou non de ségrégation entre deux métaux. Cependant, des
parametres expérimentaux tels que les traitements thermiques (c'est-a-dire des facteurs cinétiques),
la composition de l'alliage ou la phase cristalline exposée peuvent fortement influencer ce

phénoméne de ségrégation [4].
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1.1.4 Conclusion

La possibilité de former un alliage provient de I'affinité thermodynamique entre les métaux qui peut
étre atteinte notamment par la température. Cependant, la réalisation d’un alliage est un savant
mélange entre thermodynamique et conditions de syntheses (parameétres cinétiques). De plus,
méme si deux métaux peuvent former un alliage, il existe dans une majorité de cas un phénomeéne
de ségrégation entrainant un enrichissement de la surface par un des constituants. Hors dans notre
étude, il est souhaité d’avoir une composition de I’alliage homogene sur la toute la profondeur de la
particule. En conséquence, les matériaux bimétalliques préparés devront posséder au pire une

énergie de ségrégation de surface modérée selon I’échelle de Ruban et al [8].

1.2 Critéres de choix des formulations bimétalliques

Plusieurs criteres ont été mis en place afin de déterminer les formulations bimétalliques les plus

intéressantes :
1. Critere 1: réductibilité des métaux
2. Critere 2 : existence d’un alliage en surface
3. Critere 3 : limitation du co(t (au maximum un seul métal noble)

4. Critere 4: possibilité d’atteindre les zones d’Eyc définies comme optimales

(zone 1:105 - 111.5 kl.mol™ et zone 2 : 130 - 138 ki.mol™)

Ces criteres ont été fixés afin de pouvoir remplir les nombreux objectifs visés que ce soient les

objectifs expérimentaux, les objectifs économiques et bien sur les objectifs de performance.

Possibilité
Réduction des Existence en surface Limitation du d'atteindre

métaux de I'alliage colt les zones
cibles d'EMC

— 1000 <100 —p
Figure 79 : Stratégie employée afin de choisir les formulations bimétalliques.

Pour chacun des criteres et pour chacune des formulations bimétalliques, une échelle de valeur a été
établie. Ainsi pour les critéres 1 et 2, des valeurs comprises entre 0 et 10 sont attribuées a chaque
formulation bimétalliques basées sur les enthalpies de formation du degré d’oxydation 0 a 500°C et
sur I'existence de I'alliage en surface (travaux de Ruban et al. [8]) respectivement. Pour les critéres 3
et 4, le choix étant booléen les valeurs sont soit 0 soit 1. La multiplication de la valeur obtenue selon

chacun des criteres pour une méme formulation bimétallique permettra d’effectuer le choix final.
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1.2.1 Réductibilité des métaux

1.2.1.1 Echelle de valeurs

Les enthalpies libres de formation (AG;) du métal (M) réduit (degré d’oxydation zéro) selon la
réaction suivante : MO, + xH,(g) 2 M + xH,0 (g) ont été déterminées en utilisant le logiciel HSC pour
une température de 500°C. Cette température a été choisie car elle correspond a la température
maximale de réduction utilisée pour les catalyseurs monométalliques. Les résultats sont présentés

dans le Tableau 29.

Tableau 29 : Enthalpie libre de formation du métal M au degré d’oxydation 0 a 500°C selon la réaction

MO, + xH,(g) 2 M + xH,0 (g) d’aprés le logiciel HSC. Echelle : 10 trés réductible et 0 peu réductible.

Métal Au Ir Ag Os Ru Pt Rh Pd Cu

AG; (kJ.mol?) -817 -305 -260 -256 -237 -200 -174 -170 -119
Echelle 10 10 10 10 10 10 10 10 10

Métal Re Ni Co Sn Fe Mo Zn Mn

AG(K.mol™) -109 -39 -26 il 9 36 67 123
Echelle 10 8 8 - 6 4 - 0

Afin de faciliter le traitement de ces données un coefficient entre 0 et 10 est donné. Ainsi, pour tous
les métaux dont I'enthalpie libre est négative (a I’exception de Ni et Co), la valeur de 10 est donnée.
Pour Ni et Co, la valeur de 8 est donnée car d’apres les caractérisations, le degré de réduction de ces
métaux dans nos conditions n’excéde pas 80%. Pour Mn, I'enthalpie libre de formation du métal au
degré d’oxydation O est trop élevée pour espérer obtenir I'espece réduite. Enfin pour Fe et Mo une
valeur proportionnelle a la possibilité de réduction a été attribuée. Les enthalpies libres pour les
métaux Sn et Zn ont été données a titre indicatif. En effet, I'existence d’un alliage en surface (critére

2) n’étant pas connue pour ces métauy, ils ne sont pas intégrés dans les calculs.

1.2.1.2 Alliages potentiellement réductibles

Afin d’évaluer la possibilité de réduire les alliages, un tableau a double entrée a été effectué en
considérant la moyenne arithmétique des valeurs de I’échelle entre 0 et 10 pour les catalyseurs
monométalliques (Tableau 30). Une moyenne arithmétique a été choisie afin de considérer I'effet
promoteur des métaux nobles pour la réduction de métaux non-nobles tels que Fe, Ni, Co,... En effet,
il est connu [9-11] qu’une phase noble peut favoriser la réduction d’oxydes relativement réfractaire a
la réduction. Ainsi, il a été considéré arbitrairement que les alliages présentant une valeur inférieure

strictement a 5.5 ne pouvaient pas étre réduits soit car malgré la présence d’'un métal noble les
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oxydes sont trop réfractaires a la réduction soit car il s’agit de |'association de deux métaux peu

réductibles.

Tableau 30 : Moyenne arithmétique des valeurs présentées dans le tableau ci-dessus pour les couples

bimétalliques.
Métal promoteur
Ag Cu Au Pt Pd Ir Os Co Ni Re Ru Rh Mn Fe Mo

Ag 10 10 10 10 10 10 10 9 9 8 10 10 5 8 7

Cu 10 10 10 10 10 10 10 9 9 8 10 10 5 8 7

Au 10 10 10 10 10 10 10 9 9 8 10 10 5 8 7

Pt 10 10 10 10 10 10 10 9 9 8 10 10 5 8 7

Pd 10 10 10 10 10 10 10 9 9 8 10 10 5 8 7

Ir 10 10 10 10 10 10 10 9 9 8 10 10 5 8 7

g Os 10 10 10 10 10 10 10 9 9 8 10 10 5 8 7
::_:: Co 9 9 9 9 9 9 9 8 8 7 9 9 4 7 6
g Ni 9 9 9 9 9 9 9 8 8 7 9 9 4 7 6
Re 8 8 8 8 8 8 8 8 8 6 8 8 3 6 5

Ru 10 10 10 10 10 10 10 8 8 8 10 10 5 8 7

Rh 10 10 10 10 10 10 10 8 8 8 10 100 5 8 7

Mnh 5 5 5 5 5 5 5 4 4 3 5 5 o 3 2

Fe 75 8 8 8 8 8 8 7 7 6 8 75 3 5 4

Mo 7 7 7 7 7 7 7 6 6 5 7 65 2 4 3

1.2.2 Existence de I'alliage en surface

Les travaux de Ruban et Skriver [8] ont été utilisés afin de déterminer la possibilité d’obtenir un
alliage en surface de la particule bimétallique. L’échelle utilisée par les auteurs a été reconsidérée sur

une échelle de 0 a 10 comme reportée dans le Tableau 31.
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Tableau 31 : Transposition de I’échelle de Ruban [8] en valeur numéraire.

Echelle de Ségrégation tres Ségrégati Ségrégation Pas de Anti Anti Anti
Ruban forte on forte modérée ségrégation ségrégation ségrégation ségrégation
modérée forte tres forte
Valeur
0 0 8 10 8 0 0

numéraire

Tableau 32 : Possibilité de former un alliage en surface a partir de deux métaux a partir des travaux
de Ruban [8]. Le métal héte (promoteur) est le métal présent majoritairement (minoritairement).

L’échelle est présentée dans le Tableau 31 ci-dessus.

Métal promoteur
Ag Cu Au Pt Pd Ir Os Co Ni Re Ru Rh Mn Fe Mo
Ag 10 8 10 0 8 O O O O O O O 8 0 O
Cu O 10 8 10 8 8 0 O 8 O 8 8 8 8 8
Au 10 0 10 o0 8 0 O O O O O O O O O
P 8 0 0O 10 10 0 0 O O O O O O o0 O
Pd 8 10 8 8 10 0 O 8 8 O O O O O O
r 0 8 0O O 8 10 0 8 8 0O 8 8 8 8 0
g 0Os 0 0 O O O O 10 o O 8 8 0O o0 o0 8
:T:: Co 0 0 0 0O O 8 0O 10 8 0O 8 0O 8 10 10
g NNk O 8 0 8 0 8 0O 8 10 o 8 8 10 8 8
Re 0 0 O O O 8 10 8 0 10 8 0O 8 8 O
Ru 0 0 0O O O 8 8 0 O O 10 0o o0 o0 8
Rh 0 0 O 8 8 8 0 10 8 0O O 10 8 10 8
Mh O O O O O O O 8 O O O O 10 8 O
Fe 0 0 0O O O 8 8 8 0 O O o0 8 10 8
Mo 0O O O O O O O O O 8 O O 0 o0 10

Il est important de noter que les travaux de Ruban et Skriver [8] ne présentaient pas de données
concernant le zinc et I’étain. Cependant des couples bimétalliques contenant ces deux métaux seront

évalués car ils présentent un avantage économique indéniable (Tableau 33).
1.2.3 Limitation du colit
Outre la performance catalytique, I'objectif de ce travail est d’identifier une nouvelle formulation

catalytique plus avantageuse économiquement que le palladium. De ce fait, la présence de deux

métaux nobles sur le méme catalyseur ne présente aucun intérét en terme de co(t. En conséquence,
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les formulations a base de deux métaux nobles prendront la valeur 0 tandis que les autres présentant

gu’un seul métal noble prendront la valeur 1 (Tableau 34).

Tableau 33 : Prix des métaux au 15 mai 2013 en €.kg™. *

Métaux Nobles Pt Au Rh Ir Pd Os Re Ru Ag

Prix (€.kg'1) 37000 35900 30000 27000 17300 10900 2700 2200 585
Métal Non Nobles Co Mo Sn Ni Cu Mn Zn Fe
Prix (€.kg™) 21 18.8 16 11 5.5 1.8 1.4 ~0.5

* http://bourse.lesechos.fr/bourse/matieres_premieres/metaux.jsp

Les métaux nobles sont les suivants : Ag, Au, Pt, Pd, Ir, Os, Re, Ru et Rh.

Tableau 34 : Exclusion des couples bimétalliques contenant deux métaux nobles. La valeur 0 désigne

les couples présentant deux métaux nobles et la valeur 1 les autres.

Métal promoteur
Ag Cu Au Pt Pd Ir Os Co Ni Re Ru Rh Mn Fe Mo

Ag O 1 0 O O O O 1 1 o O O 1 1 1

Cu 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Au 0 1 0 0 0 0 o 1 1 0 0 ©O 1 1 1

Pt O 1 0 0 0 0 o 1 1 0 0 O 1 1 1

Pd 0O 1 0 O O 0 O 1 1 0 0 ©O 1 1 1

Ir 0 1 0 0 0 0 o 1 1 0 0 o0 1 1 1

] Os 0 1 O O O 0 o 1 1 0 0 ©O 1 1 1
:T:c: Co 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
g Ni 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Re O 1 0 0 0 0 o 1 1 0 0 oO 1 1 1

Ru 0 1 0 0O O O O 1 1 0 0 o©O 1 1 1

Rh 0 1 0 0 0 0 o 1 1 0 0 ©O 1 1 1

Mn 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Fe 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Mo 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1.2.4 Possibilité d’atteindre la zone d’Ey visée

Le dernier critére évalue la possibilité d’atteindre la zone d’Ey,c visée. Pour rappel, dans le chapitre

précédent, des modeles d’activité et de sélectivité en fonction de I'Eyc ont été proposés pour les
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réactions d’hydrogénations sélectives du styrene et de l'isopréne. Grace a ces modeles, il a été

possible de définir deux zones dans lesquelles I'activité et la sélectivité étaient maximales (Figure 80):
e Zone1:105-111.5 kl.mol™

e Zone?2:130-138kl.mol™

Cu

Sélectivités-Modele 1-is020 (%)
@
B

80 920 100 110 120 130 140 150 80 90 100 110 120 130 140 150
Ewc (kJ.mol) Epc (kJ.mol?)

Figure 80 : Modeéles prédictifs d’activité et de sélectivité (modele 1) pour la réaction d’hydrogénation

sélective de I'isopréne permettant de définir les zones optimales.

Il est supposé que le descripteur Eyc suit une loi linéaire avec la composition. Ainsi I'Eyc du catalyseur

bimétalique X,Y,, avec n et m les ratios molaires respectifs en X et Y se calcule comme suit (Eq. 24) :

E,,c(XY)=nxE,, (X)+mxE,,(Y) avec n+m =1 (Eq. 24)

Tableau 35 : Valeur du descripteur Eyc (kJ.mol™) des différents métaux considérés.

Ag Cu Au Pt Pd Ir Os Co

Métaux

Enc (kJ.moI'l) 573 919 924 1044 106.5 1124 1148 120.7
Métaux AL Re Ru Rh Mn Fe Mo

Enc (kJ.moI'I) 121.1 1236 127.0 129.7 132.2 138.0 146.8

Les couples bimétalliques permettant d’atteindre la zone d’Ey ciblée sont présentés dans le Tableau
36. Lorsque c’est le cas la valeur 1 sera attribuée tandis que dans le cas contraire la valeur 0 sera
attribuée (Tableau 36). A noter que le tableau présenté ci-dessous prend en compte la composition
en différenciant pour un méme couple le métal héte (métal majoritaire) et le métal promoteur
(métal minoritaire). Ainsi, par exemple, pour le couple PdCo, lorsque le Pd est majoritaire (métal
hote) il est possible d’atteindre la zone cible d’ou la valeur 1. Par contre lorsque le Co est majoritaire,

il nest plus possible d’atteindre I'une des zones cibles d’ou la valeur 0.
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Tableau 36 : Exclusion des couples bimétalliques ne permettant pas d’atteindre la zone cible. La

valeur 0 désigne les couples ne permettant pas d’atteindre la zone cible et la valeur 1 les autres.

Métal promoteur
Ag Cu Au Pt Pd Ir Os Co Ni Re Ru Rh Mn Fe Mo

Ag O 0O O O O O O O O O O o o o0 1

Cu 0 0O O O 0 O 1 1 1 1 1 1

Au 0 O 0O 0 O 0 O 1 1 1 1 1 1 1 1

pp 0 0 0O O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Pd 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Fkr 2 1 1 1 1 0 O O O O O O O 1 O

g 0os 1 1 1 1 1 O O O O O O o0 1 1 1
:‘_‘:oc Co 1.1 1 0 O O O O O O O O O o0 1
g NN 112 1 0 0 0O 0O O O O O O o o0 1
Re 1.1 1. 0 0 0 0 0 0 O O O 1 1 O

Ru 0 12 1. 0 0 0 0O 0 O O O O 1 1 1

Rh 0 12 1 0 0 O O O O O O O 1 1 1

Mn 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Fe 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 0

Mo 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 0 0

1.2.5 Choix final

Les valeurs obtenues selon chaque critére pour toutes les formulations bimétalliques (Tableau 30,
Tableau 32, Tableau 34 et Tableau 36) sont multipliés et une valeur finale est obtenue (Tableau 37).
La valeur finale minimale acceptable est de 44. En effet cette valeur suppose que : I'alliage formé est
réductible (valeur supérieure ou égale a 5.5), que la ségrégation de surface pour I'alliage est modérée
(valeur supérieure ou égale a 8), que I'alliage n’est constitué que d’un seul métal noble (valeur égale

a 1) et que l'alliage formé est susceptible d’atteindre la valeur d’Eyc ciblée (valeur égale a 1).
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Tableau 37 : Tableau issu du produit des valeurs obtenues selon chaque critére. Les formulations

présentant une valeur d’au moins 44 sont retenues.

Métal promoteur

Ag Cu Au Pt Pd Ir Os Co Ni Re Ru Rh Mn Fe Mo

Ag 0 O O O O O O O O O O O 40 0 O

Cu 0 O 0O 0 0 0O O O 72 0 80 80 40 60 52

Au O 0O O O O O O O O o o o o o0 o

Pt 0 O o o o o o o O O o o o o0 o

Pd 0O 100 0 0 O O O 72 72 0 O O 0 0 O

r 0 8 O O O O 0O O O O O O o0 60 O

g OoOs 0 0 O O O O O O O O O o o o0 52
:‘_‘:oc Co 0 O o o o o o 0o 0O O O O O o0 55
g NNk O 72 0 O O O O O O O O O o0 o0 44
Re 0 O 0o 0 0o 0o 0 0O O O O O 24 40 28

Ru 0 0O O O O O O O O O O O o o0 52

Rh 0 O 0O o o o o 0O 0O O O O 40 75 52

Mh O O O O O O O 32 0 0O 0O O o0 24 O

Fe 0 O 0O 0O O 60 60 52 0 32 0O O 20 50 O

Mo 0O O O O O O O O O 3 O O 0 0 O

Les différentes formulations bimétalliques retenues selon les criteres présentés dans la section ci-
dessus sont répertoriés dans le Tableau 38 ci-dessous. Les Formulations a base de zinc et d’étain ne
remplissent pas tous les critéres en raison d’un manque d’informations concernant I'existence de
I'alliage en surface. Cependant, elles peuvent présenter un grand intérét en hydrogénation sélective

comme I'ont démontré Norskov et Studt pour le catalyseur NiZn [3].

Tableau 38 : Choix final des formulations bimétalliques a tester.

Formulations

ZnCo ZnNi ZnFe CuNi CuMo CuFe CoMo NiMo FeCo NiSnh CoSn FeSn
non nobles

Formulations

PdNi PdCo PdCu OsFe OsMo RhMo RhCu RuCu IrCu IrFe RuMo
nobles

151



1.3 Protocole de préparation des catalyseurs

L’éventail de formulations bimétalliques étant large, celles-ci ont été synthétisées sur un outil de
préparation EHD. En conséquence, un protocole de préparation commun a tous les catalyseurs a été

choisi et seulement deux protocoles de traitement thermiques différents ont été utilisés.

1.3.1 Choix des teneurs métalliques sur les catalyseurs

Comme pour les catalyseurs monométalliques, les teneurs globales en métaux sur les catalyseurs
bimétalliques ont été déterminées en fonction de l'activité des catalyseurs monométalliques
présents. Ainsi les catalyseurs bimétalliques contenant un métal tres actif (eg Pd) seront faiblement
chargés méme si le métal qui leur est associé est peu actif (eg Cu). Les teneurs globales ont été
choisies pour étre dans des gammes comparables aux préparations faites sur les catalyseurs
monométalliques. Ceci devrait permettre ainsi d’observer une conversion compléte dans des

gammes de temps similaires pour les différents catalyseurs quelle que soit leur activité intrinseque.

Tableau 39 : Teneurs globales des catalyseurs bimétalliques en fonction des métaux présents. M

désigne indifféremment Ni, Co, Zn, Sn, Fe, Mo ou Cu.

Métaux présents RhAM PdM IrM PtM RuM OsM MM

Teneurs globale métallique (% pds) 0.18 0.18 05 05 05 05 5

1.3.2 Préparation des solutions de précurseur

Les solutions meéres de précurseur nécessaires a I'imprégnation des catalyseurs bimétalliques ont été
préparées par dissolution du précurseur métallique (Tableau 40) dans un volume d’eau. 50 mL de
solution mere ont été préparés. Les teneurs théoriques des solutions meres ont été choisies afin de
pouvoir préparer des catalyseurs avec les teneurs globales explicitées dans le Tableau 39 ci-dessus.
La teneur métallique précise des solutions meéres de précurseur a été déterminée par ICP (Tableau
40) a I'exception de la solution mére a base d’osmium. En effet, aucune référence n’était disponible
pour ce métal a IFPEN ou a I'IRCELyon. Pour cette derniere, la concentration théorique en osmium a

été considérée.
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Tableau 40 : Précurseurs métalliques utilisés pour la préparation des catalyseurs bimétalliques.

Métal Cu Pt Pd Ir Co Ni Os
Brécurseur Cu(NQ3)2 HZPtFZIS Pd(NQ3)2 H,IrCls, Co(NOs);,  Ni(NOs),,  OsCls,
solution solution solution x H,0 6 H,0 6H,0 x H,0
Cwvietal ICP (g/L) 48.4 4.4 1.5 4.5 47.2 45.0 4.4*
Métal Sn Zn Mo Ru Fe Rh
O SnCly, 5 Zn(N(?a)z (NH4)sM070,4, RuCls, Fe(NOs);, Rh(NOs)s,
H,0 solution 4 H,0 xH,0 9 H,0 2 H,0
Cwetal ICP (g/1) 47.7 46.6 44.0 4.5 46.4 1.68

*Valeur théorique

Connaissant la teneur précise en métal dans les solutions méres, il a été ainsi possible de préparer les

solutions finales d’imprégnation par dilution de la solution mere dans de I'eau distillée.

1.3.3 Imprégnation des phases actives

Les formulations bimétalliques (Tableau 38) ont été imprégnées selon un protocole unique. Ainsi, il a
été choisi de préparer les catalyseurs par imprégnations a sec successives des solutions de
précurseurs métalliques citées dans le Tableau 40. L'imprégnation a sec a été choisie pour sa rapidité
et sa facilité de mise en ceuvre tandis que I'imprégnation successive a permis de se prémunir des
phénoménes de précipitation pouvant intervenir dans le cas d’une co-imprégnation. Dans un premier
temps, le premier précurseur est ajouté a I'aide d’une seringue type "spray" sur le support sans
agitation. A la suite de I'injection, I'agitation est démarrée jusqu’a atteindre 750 tours.min™ durant
une heure afin de permettre la diffusion du précurseur métallique dans les pores du support. Suit
une étape de séchage d’une heure a 120°C afin de permettre I’élimination de I'eau. A l'issue de cette
étape de séchage, la deuxieme imprégnation est effectuée sur le méme modeéle que la premiére et
complétée de méme par une étape de séchage. A noter que |'ordre d’injection des précurseurs a été
défini arbitrairement. Cependant |'ordre d’imprégnation transparait dans la notation des
formulations bimétalliques. Ainsi, pour une formulation bimétallique M;M,, M, est désigne le

premier métal imprégné et M, le deuxiéme.

1.3.4 Traitements thermiques

A l'issue de I'étape d’imprégnation les catalyseurs ont été calcinés selon un protocole unique et
réduits selon deux protocoles différents en fonction de la nature des métaux présents sur le
catalyseur (Tableau 41). En effet, un métal possédant une enthalpie libre de réduction inférieure a -
100 kl.mol™ est considéré, selon notre définition, comme facile a réduire (Tableau 29). En
conséquence, lorsque deux métaux faciles a réduire sont associés comme Pd, Rh, Cu, Ir et Ru, le

traitement de réduction sera plus doux et moins long (traitement 1). Lorsque dans la formulation
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bimétallique, un métal difficilement réductible selon notre définition (AG eguction > -100 kl.mol™) est

présent, le traitement de réduction 2 sera appliqué.

Tableau 41 : Protocoles de traitements thermiques pour les formulations bimétalliques.

Traitements thermiques  Séchage Calcination Traitement 1 Traitement 2

Rampe (°C/min) 3.5 2 2 2
Température finale (°C) 120 450 300 500
Palier (h) 1 2 2 16

1.3.5 Détermination des compositions des formulations bimétalliques

Pour rappel, les couples bimétalliques retenus sont présentés dans le Tableau 38.

Dans une premiere étape, pour les différents couples bimétalliques déterminés, les teneurs en

métaux ont été définies afin d’obtenir une valeur d’Eyc de 'alliage dans les fenétres visées :
Zone 1:105-111.5 kJ.mol™
Zone 2 : 130.138 kJ.mol™

Comme indiqué précédemment dans le paragraphe 2.4, I'Eyc des alliages a été supposée comme
égale a la combinaison linéaire des Eyc des métaux seuls pondérés par leur pourcentage molaire.
Pour les alliages ne contenant aucun métal noble plusieurs compositions dans la fenétre d’Eyc visée,
pour un méme alliage, ont été préparées. Ce choix a notamment été guidé par I'intérét scientifique
et économique présenté par les formulations composées de deux métaux non nobles. En effet, a
I’'heure actuelle, aucun catalyseur a base de métaux non nobles n’est apparu comme aussi
performant que le palladium dans les réactions considérées. Pour les catalyseurs contenant un métal

noble, une voire deux compositions maximum pour un méme alliage ont été préparées.

Le Tableau 42 répertorie les 39 formulations se situant dans les deux zones d’intérét.
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Tableau 42 : Formulations catalytiques se situant dans la zone 1 d’Ey,c : 105-112 kJ.mol™ (& gauche) et
dans la zone 2 d’Eyc : 130-138 ki.mol™ (@ droite). Les teneurs molaires sont indiquées en indice et font

référence a I'alliage théorique. Le métal M; désigne le premier métal imprégné.

Alliages Emc Alliages Emc
M;M, (kJ.mOI-l) M;M, (kj.mOI-l)

Cos,SN3g 105.1 CogsMO3s 130.0
Zns,Coy43 105.4 NigsMo034 130.0
Nig,Snsg 105.4 Fee1Cosg 131.3
Zns;Nig3 105.6 FeesCos, 132.5
Cus3Nig; 105.6 Cuy;Fegg 133.1
PdgsCus 105.8 RugsMo3; 133.2
CugsFes; 106.0 RhssMoy; 133.3
PdgsCos 107.2 ZnoFeqy 133.4
Zn49Cos5, 107.5 Rhs,Fess 133.7
CugeNis, 107.7 Fes5Co,s 133.7
Pdg;Nig 107.8 RhssFegs 135.1
ZnyoNisy 107.8 FegsSns 135.1
CugsFess 108.5 0s3:Mo0g6 136.0
Zng;Fes; 108.8 Feq,0sg 136.1
Zn4,Cosg 108.9 Ir;Feqs 136.3
ZnyNisg 109.1
CusgNig; 110.0
PdsNizg 110.0
CusgFey; 110.8
Co77Sny;3 111.1
ZngiFesq 111.1
NizeSn,4 111.1
Zn3¢Cog4 111.2
Zn3sNigs 111.5

Dans une deuxieme étape, des catalyseurs dont les compositions ne permettent pas d’atteindre les
zones cibles ont également été préparés (Tableau 43). Ces catalyseurs ont été préparés notamment
pour mettre a I'épreuve le modele d’Eyc sur toutes les valeurs de descripteur. De plus, certaines

hypothéses émises nous aménent a penser qu’une multiplication des formulations permettra de

155



maximiser les chances de découverte de catalyseurs d’intérét. En effet, la composition globale du
catalyseur n’est peut étre pas représentative de la composition de la surface. Ajouté a cela, le calcul
pour déterminer I'Eyc des alliages (relation linéaire) n’est peut étre pas valide, du moins pour toutes
les formulations. Ainsi, il est proposé d’étudier des gammes de formulations plus larges sur une
sélection de plusieurs bimétalliques particulierement intéressants car ils ne contiennent pas de

métaux nobles.

Tableau 43 : 35 formulations catalytiques se situant hors des zones d’intérét d’Eyc : <105 kJ.mol™ (&

gauche) entre 111.6-129.9 kJ.mol™* (a droite)

Alliages Ewmc (k).mol™) Alliages Ewc (kJ.mol™)
Co,6SN74 90.3 CogoSnao 112.6
NiSny4 90.4 NigoSn,o 112.7
Zng;Coy3 97.6 CuyNizg 113.4
Zng;Niy3 97.7 CogsSnyg 114.0
CuyoNiy 98.1 NigsSny, 114.1
C046SNs, 98.6 Zn,3Coyy 114.5
NizeSns, 98.8 ZnysNis, 114.9
CugsFeq; 99.6 CuysFess 116.4
Zn;3C0oy7 101.3 Cog,Sng 117.4
Zn73Niy; 101.4 FeesSnss 117.7
ZngsFey; 101.6 Zn;;Cogg 117.8
IrssCus; 101.8 Nig,Sng 117.8
CugsNiss 102.1 Cuy1Nigg 117.9
RhysCuys 102.9 Zn1:Nigo 118.2
CuggMoyg 103.1 Fe;Snsg 120.3
Ruz,Cugg 103.2 CuzsFegs 122.3
IreoCusg 104.2 CuysFeyy 127.6
Rh3,Cugs 104.6

2 Mesures des performances catalytiques par expérimentation a
haut débit (EHD)

Les formulations bimétalliques (Tableau 42 et Tableau 43), préparées sur le robot Zinsser, ont été
testées sur le SPR-16 pour la réaction d’hydrogénation du styrene. La température des tests a été

fixée a 80°C afin d’obtenir dans un temps de réaction de 2-3h par formulation, les données
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nécessaires a la poursuite de I'étude. L’agitation a été fixée au maximum possible sur chacun des
réacteurs (entre 1000 et 1200 trs/min) tandis que la pression initiale en hydrogéne a été fixée autour
de 35 bar, comme dans l'autoclave semi-batch. Contrairement a l'autoclave, la pression en
hydrogéne dans les réacteurs varie au cours du test. Cependant, en théorie, un ajustement de la
pression dans le réacteur a la pression de consigne intervient lorsque la chute de pression excéde 4
bars. Mais en pratique la chute de pression observée peut-étre supérieure en raison du temps de
réponse de I'appareillage. Ce dernier point est discuté plus en détail dans la partie expérimentale
section 3.2.3 p. 62. 4 catalyseurs monométalliques Pd, Ni, Co et Ir ont également été testés dans les
mémes conditions. |l n’a cependant pas été possible de calculer une activité pour 3 catalyseurs
bimétalliques (Zn,3Coy;, CuggMo,, et CusFess) en raison d’une fuite sur les réacteurs utilisés.
Malheureusement des tests supplémentaires n’ont pu étre effectués pour évaluer les performances

catalytiques des catalyseurs concernés.

2.1 Profils d’activité

On observe deux profils d’activité différents sur le SPR-16. Les catalyseurs a base de métaux nobles
présentent une activité dés le début de I'agitation. lls conservent cette activité jusqu’a des
conversions élevées. Les catalyseurs a base de métaux non nobles et difficilement réductibles (eg Zn,
Fe, Ni, Co, Sn) présentent une période d’activation. La durée de cette période est variable selon les
catalyseurs et est probablement la conséquence d’une réactivation de la surface par I’hydrogene.
Cependant aucune tendance, pour une méme formulation, n’a pu étre établie entre la durée de la
période d’activation et les teneurs des métaux présents. La Figure 81 présente les différents
comportements observés concernant I'évolution de la pression en fonction du temps. Les
augmentations brutales de pression correspondent au réajustement automatique de la pression a

I'intérieur des réacteurs du SPR-16 a la pression de consigne.
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Figure 81 : Evolution de la pression en hydrogéne (en bar) en fonction du temps pour les catalyseurs
RhFe (52/48) : violet, NiSn (80/20): bleu, ZnNi (11/89) : rouge, PdCo (95/5) : orange et CuFe (34/66) :
vert. Les variations brutales de pression correspondent au réajustement automatique de la pression

initiale par le SPR-16.

2.2 Détermination des vitesses de réactions

Le catalyseur Ni est considéré comme référence. Les vitesses de consommation d’hydrogene pour les
catalyseurs bimétalliques (Tableau 44) sont rapportées a la quantité molaire de métal théorique. Ces
vitesses ont été déterminées dans un intervalle de conversion en styrene allant de 20 a 50%. A noter
gu’aucune comparaison entre le SPR-16 et I'autoclave semi-batch n’est possible en raison des
conditions opératoires différentes (T(SPR-16) = 80°C, T (autoclave) = 20-60°C). En effet, I'incertitude
sur les énergies d’activation calculées pour les catalyseurs monométalliques est élevée (section 2.1.3

p. 83) ce qui rend toute tentative de comparaison peu fiable.
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Tableau 44 : Vitesses de consommation d’hydrogéne obtenues sur 'outil de test EHD SPR-16 pour les

catalyseurs bimétalliques et pour quatre catalyseurs monométalliques (Pd, Co, Ni et Ir).

- Fm
Alliages Ewc 1 (mol.s*.mol™ rm/. Alliages Ewmc 1 (mol.s*.mol™ rm/-
(kJ.mol™) ) rm(Ni) (kJ.mol™) } rm(Ni)
de métal) de métal)

Pd 106.5 192.27 680.99 CogsSnyg 114.0 0.04 0.15
PdysCus 105.8 97.55 345.50 NizeSns, 98.8 0.04 0.15
Ir 112.4 48.23 170.8 Zn4,Cogo 117.8 0.04 0.15
Pd-Niy, 110.0 40.76 144.37 Zng;Niy;3 97.7 0.04 0.15
Pds;Nig 107.8 32.35 114.58 Feg:Co3q 131.3 0.04 0.14
Pd95C05* 107.2 27.11 96.00 Zn,0Co5, 107.5 0.04 0.14
Rhs,Fess 133.7 8.63 30.58 ZngsFe,y 101.6 0.04 0.14
RhssFegs 135.1 4.55 16.13 Nig,Snsg 105.4 0.03 0.12
Rh3,Cugg 102.9 1.15 4.08 Zn3sNigs 111.5 0.04 0.12
Ir;sCus; 101.8 0.91 3.21 CugoFes; 106.0 0.03 0.11
Ir;Feqs 136.3 0.88 3.13 Zns7Nis;3 105.6 0.03 0.11
0s3,Mo066 136.0 0.72 2.53 Zn5;C0,43 105.4 0.03 0.11
RugoMo3, 133.2 0.67 2.39 CuysFe; 127.6 0.03 0.10
Feg,0ss 136.1 0.39 1.40 Fe;oSn3g 120.3 0.03 0.10
Cuy4Nigg 117.9 0.39 1.37 ZnyoFeq 1334 0.03 0.10
Nig,Sng 117.8 0.39 1.37 Zn,5Co,; 101.3 0.03 0.10
CuyeNizg 113.4 0.29 1.04 Fe;sCoys 133.7 0.03 0.09
Ni 121.1 0.28 1.00 Zng; Fezq 111.1 0.03 0.09
Co 120.7 0.17 0.61 Zn43Nisy; 101.4 0.02 0.08
CugsNiss 102.1 0.16 0.55 Cogy,Sng 117.4 0.02 0.07
Ru3,Cugg 103.2 0.15 0.55 C0o46SNs, 98.6 0.02 0.07
CuyNis; 98.1 0.10 0.37 CogoSnyg 112.6 0.02 0.06
Zng;Co43 97.6 0.09 0.33 Co,65N74 90.3 0.01 0.05
Zn,3Nizy 114.9 0.08 0.30 Zn35Co¢q 111.2 0.01 0.05
Zn,1Nigg 118.2 0.08 0.28 CugsFey; 99.6 0.01 0.04
NigSny,,  112.7 0.08 0.27 FeesCOsz 132.5 0.01 0.04
Nig3Snyy 114.1 0.07 0.25 FegsSns 135.1 0.01 0.04
CuzsFege 122.3 0.07 0.23 FegsSnss 117.7 0.01 0.04
Zn4,Cosg 108.9 0.06 0.23 Cog,SN35 105.1 0.01 0.04
ZnyNisg 109.1 0.05 0.19 Co77Sn;3 111.1 0.00 0.01
CusgFes 110.8 0.05 0.17 Ni»sSny, 90.4 0.00 0.00

ZngNis;  107.8 0.05 0.17 CuasFess 116.4 - ;

Zng;Fess 108.8 0.05 0.17 CugoMoyg 103.1 - -

Cu,,Fegg 133.1 0.05 0.16 Zn,3Co7; 114.5 - -

NiSn,  111.1 0.05 0.16

*Agitation non stabilisée oscillant entre 500 et 900 rpm
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Figure 82 : Vitesses de consommation d’hydrogéne en mol.s™.mol™* de métal obtenues sur I'outil de
test EHD SPR-16 pour les catalyseurs bimétalliques les plus performants et pour quatre catalyseurs

monométalliques (Pd, Co, Ni et Ir).

2.3 Sélection des catalyseurs a fort potentiel

Le SPR-16 a permis d’identifier les formulations les plus actives pour la réaction d’hydrogénation
sélective en considérant les vitesses molaires (Tableau 44 et Figure 82). Ainsi, il apparait que les
formulations présentant un métal noble sont parmi les plus performantes. Certaines formulations ne
contenant aucun métal noble (Cu;;Nigg, CuyeNiz4 et Nig,Sng) présentent également des performances

trés intéressantes.
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A partir des résultats obtenus sur le SPR-16, certains catalyseurs ont été sélectionnés pour étre testés
sur 'autoclave semi-batch afin d’obtenir une évaluation catalytique plus poussée des formulations

choisies. Les critéres de sélection ont été les suivants :

1. Formulations contenant un métal noble : vitesse supérieure a 1.1 mol.s™.mol™ soit 4 fois la
vitesse du catalyseur monométallique Ni.

2. Formulations contenant deux métaux non nobles : vitesse supérieure  0.05 mol.s™.mol™ soit
la vitesse du catalyseur monométallique Ni divisée par 5. Avec les incertitudes sur les teneurs
et la non connaissance de la dispersion, ce critere permettrait de ne pas éliminer des

candidats potentiellement intéressants.

Le catalyseur Ni a été choisi comme référence car ce catalyseur bien que présentant des
performances inférieures au Pd est un catalyseur d’hydrogénation industriel. En conséquence des
formulations moins chéres et plus performantes que ce catalyseur sont intéressantes (méme si elles
n’atteignent pas les performances du Pd). Parmi les formulations respectant les critéeres fixés, seules
qguelques unes ont été sélectionnées pour étre testées dans le réacteur en raison de contraintes de
temps. Dans la mesure du possible, le catalyseur le plus performant de chaque famille bimétallique a
ainsi été sélectionné (Tableau 45). Deux catalyseurs n’ayant pas pu étre testés dans le SPR-16 ont

également été retenus : Rh;oMo,; et NiggMo3,.

Tableau 45 : Choix final des formulations bimétalliques a tester dans le réacteur semi-batch pour

I’hydrogénation du styréne et de I'isoprene.

Alliages retenus  Pd;sNi,s, PdosCos PdgsCus Rhs,Fess RhygCus;  RhigMoyg

A"iages retenus Ni56M034 Nigzsng an7C013 Zn23Ni77 CU34F€66 CUzeNi74

2.4 Résumé

L'utilisation du SPR-16 a permis de tester un large panel de formulations bimétalliques pour la
réaction d’hydrogénation sélective du styrene. Les activités des catalyseurs bimétalliques ont été
mesurées. Il a ainsi été possible de sélectionner un certain nombre de formulations a fort potentiel

pour obtenir une évaluation catalytique précise dans I'autoclave semi-batch.

3 Mesure des performances catalytiques sur autoclave

3.1 Hydrogénation du styréne

Les formulations bimétalliques présentées dans le Tableau 46 ont été testées dans le réacteur semi-

batch dans le cadre de I'hydrogénation sélective du styréne. Les conditions de test ont été fixées a
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40°C et 35 bars. Ces conditions sont similaires aux conditions de test pour les catalyseurs
monométalliques. Les vitesses (mol.s™.mol™ de métal) sont calculées sur la partie linéaire de la
courbe de consommation d’hydrogene entre 20 et 50% de conversion. Les résultats des tests sont

présentés dans le Tableau 46 et Figure 83 ci-dessous.

Tableau 46 : Résultats des tests catalytiques des catalyseurs bimétalliques pour I’hydrogénation du

styréne dans I'autoclave semi-batch a 40°C et 35 bars.

Alliages m (mg) fm rm / rm(Ni)
(mol.s™.mol™ de métal)
PdssCos 172 131 119
PdgsCus 115 7.0 64
Pd;¢Nizs 167 5.7 52
Rh;9sMoy, 94 4 36
Rhs,Fess 243 0.87 7.9
Rhy9Cuy; 369 0.12 1.1
Ni 159 0.11 1
Nig;Sng 159 0.10 0.9
NigsM 034 328 0.06 0.5
CuygNizg 206 0.04 0.4
Zny3Nizy 264 0.02 0.2
Zng;Coq3 269 0.004 0.04
CuzgsFegs 306 0.002 0.02

Vitesses molaires - r,, (mol.s™>.mol* de métal)
Vitesses molaires - r,, (mol.s’>.mol” de métal)

PdCo PdCu PdNi RhMo RhFe RhCu Ni Ni NiSn NiMo CuNi ZnNi ZnCo CuFe

Figure 83 : Vitesses molaire en mol.s™.mol”* de métal obtenues sur I'autoclave semi-batch pour les
catalyseurs bimétalliques et le catalyseur monométallique Ni pour la réaction d’hydrogénation du

styrene. Les teneurs molaires pour les alliages considérés sont exprimées dans le Tableau 46 ci-dessus.
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Comme sur le SPR-16, des périodes d’induction sont observées sur les catalyseurs bimétalliques
contenant deux métaux non nobles. Cette période d’induction est particulierement élevée pour les
catalyseurs contenant du zinc (~ 4h). Hormis le catalyseur PdgsCos, le classement d’activité des
catalyseurs bimétalliques observé sur le SPR-16 est conservé sur |'autoclave malgré des conditions de
tests différentes. Le test sur le SPR-16 pour le catalyseur PdgsCos avait été soumis a des problémes
d’agitation. Les problémes d’agitation rencontrés sur le SPR-16 pour ce catalyseur sont
probablement responsables de son changement de position dans le classement puisque sous
estimant |'activité en raison d’une faible diffusion des espéces.

A noter que les catalyseurs bimétalliques Nig,Sng et Cu,sNizs, qui présentaient des activités plus

élevées que Ni sur le SPR-16 a 80°C, sont moins actifs que ce dernier dans I'autoclave a 40°C.

3.2 Hydrogénation de l'isopréne

En raison de contraintes expérimentales et de contraintes temps, seuls 5 catalyseurs issus de la
sélection avec le SPR-16 ont été testés pour la réaction d’hydrogénation de l'isopréene : PdgsCus,
Rh;sMo,1, Nig,Sng, NigsMoss et CuyeNizs. Les catalyseurs a tester ont été choisis en fonction de leurs
performances, des métaux présents (les couples ne contenant pas de métaux nobles ont été
privilégiés) et de maniére a couvrir une large gamme d’Eyc. Pour le couple CuNi, 5 catalyseurs
différents ont été testés afin d’évaluer l'influence de la composition sur les performances
catalytiques. Comme pour la réaction d’hydrogénation du styrene, les conditions expérimentales ont
été fixées a 35 bars et 40°C. Les résultats des tests catalytiques sont présentés dans le Tableau 47 et

la Figure 84.
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Tableau 47 : Résultats des tests catalytiques des catalyseurs bimétalliques pour I’hydrogénation de
Iisopréne dans I'autoclave semi-batch a 40°C et 35 bars. Sqs et Soo désignent respectivement la

sélectivité en méthylbuténes a 95 et 99% de conversion en isoprene.

Alliages m (mg) 1 r,,-,l ; Fm / m(Ni)  Sos (%)  Soo (%)
(mol.s™.mol™ de métal)

Pd 81 47 214 93 90
PdgsCus 70 4.33 20 95 94
Rh 69 59 268 59 54
Rh7sMo5; 186 6.50 30 65 58
Ni 140 0.22 1 87 84
NigsMO034 178 0.05 0.2 92 90
Nig,Sng 153 0.14 0.6 81 76
Cuy;Nigg 200 0.067 0.3 84 79
CuyeNizg 206 0.07 0.3 82 74
CussNig; 169 0.06 0.3 88 84
Cus3Niy7 300 0.03 0.1 84 80
CugsNiszs 393 0.04 0.2 79 75
Cu 500 0.01 0.05 95 94

60 59 0.25 -

50 a7

40

30

20

Vitesses molaires - r,, (mol.s*.mol"* de métal)
Vitesses molaires - r,, (mol.s*.mol"* de métal)

4.33
o — - .

Pd PdCu Rh RhMo Ni NiMo NiSn CuNi CuNi CuNi CuNi CuNi Cu
(90/5) (79/21) (66/34) (92/8) (11/89) (26/74) (38/62) (53/47) (65/35)

Figure 84 : Vitesses molaire en mol.s™.mol”* de métal obtenues sur I'autoclave semi-batch pour les
catalyseurs bimétalliques et les catalyseurs monométallique Pd, Rh, Ni et Cu pour la réaction
d’hydrogénation de I'isopréne.

Parmi les cinq catalyseurs testés dans les deux réactions, trois (RhMo, NiSn et CuNi;4) sont plus
actifs dans la réaction d’hydrogénation de l'isopréne que du styréne (Tableau 47). Les différents
catalyseurs CuNi présentent des activités proches malgré des compositions variées, mais inférieures

au catalyseur monométallique Ni.
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Le catalyseur bimétallique PdCu s’avére étre tres sélectif dans nos conditions de test. Il affiche une
sélectivité globale en méthylbuténes similaire au catalyseur monométallique Cu et supérieure au
catalyseur Pd. La sélectivité du Rh et du Ni est également améliorée du fait de I'ajout de molybdéene
tandis que I'ajout d’étain ou de cuivre au nickel conserve voire décroit la sélectivité du métal seul.

Les catalyseurs CuNi possedent des sélectivités partielles en méthylbutenes variables en fonction de

la composition. Aucune corrélation entre la composition du métal et la sélectivité ne peut donc étre
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Figure 85 : Sélectivités partielles en isomeres du méthylbuténes (nuances de bleu) et en méthylbutane
(en rouge) & 99.9 % de conversion en isopréne pour les catalyseurs CuNi. L’activité en mol.s™.mol™* de

métal pour chacun des catalyseurs est également représentée (en noir).

3.3 Discussion

3.3.1 Effet du promoteur sur le métal hote

Plusieurs effets peuvent étre invoqués pour expliquer les modifications en termes d’activité et/ou de
sélectivité suite a I'ajout d’'un second métal sur un catalyseur :

1. Effet électronique

L'ajout d’un métal promoteur peut entrainer une modification électronique du métal hoéte. Ainsi, la
présence du promoteur a la surface et dans le volume de la particule produit une modification
relative de la force d’adsorption des dioléfines et oléfines pouvant entrainer une modification de la
sélectivité [12-14].
2. Effet géométrique

L'idée directrice est que la vitesse de réaction est fonction de la probabilité de trouver un ensemble
d’atomes libres et voisins sur lesquels I'adsorption des réactifs ainsi que les réactions
d’hydrogénations peuvent se produire. Dans le cas d’un alliage, la présence d’'un second métal peut

conduire a "diluer" le premier métal, réduisant ainsi la probabilité de trouver un site réactif pour la
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réaction non désirée [12, 13]. En effet, le second métal va directement influencer la géométrie du
site actif en bloquant une partie de la surface. Ce phénomeéne a notamment été mis en évidence sur
des alliages a base de Pd pour les réactions d’hydrogénation d’alcynes. La dilution de la couche de
surface de Palladium, consécutive a I'addition d’un second métal (Cu, Ag,...) décroit la probabilité
d’adsorption d’intermédiaires responsable de I’hydrogénation totale [15, 16].

3. Création de sites mixtes

Un site mixte peut-étre défini comme un site actif ol les deux métaux de I'alliage participent a la
transformation catalytique sans modifier les propriétés électroniques individuelles des métaux [13].
Ainsi, les performances catalytiques d’un catalyseur Pd/Al,O; se sont vues améliorées apreés
I’addition de Co ou de W pour I’hydrogénation du styréne en ethylbenzéne. Ceci a été attribué par
les auteurs a la création de sites mixtes Pd-Co et Pd-W [17].

3.3.2 Influence sur les sélectivités

Parmi les cing catalyseurs testés, l'augmentation des sélectivités globales des catalyseurs
bimétalliques PdCu, NiMo et RhMo comparé aux catalyseurs monométalliques Pd, Ni et Rh a iso-
conversion correspond a une augmentation de la sélectivité partielle en oléfines a (Figure 86, Figure

87 et Figure 88).

70

60 -

w 5 [
o o o
L L

Sélectivité (%)

N
o
L

10 - I
0 - T

2-méthyl-1-buténe  3-méthyl-1-buténe  2-méthyl-2-buténe Methylbutane

Figure 86 : Sélectivités en % pour la réaction de I’hydrogénation de I'isopréne a 99.2+0.2% de

conversion pour les catalyseurs Pd (bleu), Cu (rouge) et PdCu (vert)
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Figure 87 : Sélectivités en % pour la réaction de I’hydrogénation de I'isoprene a 98.7+0.2% de

conversion pour les catalyseurs Ni (bleu) et NiMo (rouge).
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Figure 88 : Sélectivités en % pour la réaction de I’hydrogénation de I'isopréne a 99.2+0.2% de

conversion pour les catalyseurs Rh (bleu) et RhMo (rouge).

Il a été notamment mis en évidence précédemment (chapitre 2 section 2.2.4.1 p. 97) que ces oléfines
étaient plus facilement hydrogénées a forte conversion entrainant ainsi une baisse de la sélectivité
globale. Comme présenté dans le paragraphe ci-dessus, I'augmentation de la quantité d’oléfines a
peut avoir différentes origines en fonction de I'alliage considéré. Ainsi, pour 'alliage PdCu, comme
dans notre travail, plusieurs études dans la littérature présentent I'ajout de cuivre comme bénéfique
pour la sélectivité vers les produits monohydrogénés dans la réaction d’hydrogénation d’oléfines
(1,3-butadiene ou butene) [15, 18, 19] ou dans les réactions d’hydrogénation d’alcynes [15, 16] en
raison d’effets électroniques et gé¢ométriques. Des effets géométriques ont été également invoqués
pour expliquer I'augmentation de la sélectivité pour la réaction d’hydrogénation du styréne en
ethylbenzéne pour des alliages NiSn et NiZr [20, 21]. Dans cette étude, une augmentation de la
sélectivité a été observée pour des ratios Ni/Sn allant de 0.05 a 0.2. Dans notre étude, malgré un

ratio Ni/Sn de 0.09, l'ajout d’étain s’est avéré négatif sur la sélectivité pour la réaction
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d’hydrogénation de l'isoprene. Des travaux de Bridier et al. ont démontré que I'ajout de Cu a un
catalyseur Ni n’avait aucune influence sur les sélectivités en méthylbuténes pour la réaction
d’hydrogénation de l'isopréne [22]. Par contre, la méme équipe a souligné une amélioration de la
sélectivité pour les réactions d’hydrogénation d’alcyne (propyne et acéthyléne) sur des catalyseurs bi
et tri métalliques CuFe et CuNiFe [23]. Le cuivre est le métal hydrogénant, le nickel permet de
minimiser la formation d’oligomeres et le fer agit comme agent structurant.

3.3.3 Influence sur les activités

Si la sélectivité se voit améliorée par I'ajout d’un autre métal, cela s’avere étre dans de nombreux cas
au détriment de I'activité. En effet, dans notre étude, le catalyseur PdCu est plus sélectif que le
palladium seul mais beaucoup moins actif. Ceci a également été reporté sur des alliages PdCu pour la
réaction d’hydrogénation d’oléfines et d’alcynes [15]. En effet, dans le cas d’effets géométriques, la
dilution des atomes de surface diminue la probabilité d’hydrogéner le produit non désiré mais
également le réactif de départ. De méme, les catalyseurs CuNi, CuFe et CuNiFe étudiés par Bridier et
al. présentent une activité beaucoup plus faible pour des réactions d’hydrogénations d’alcynes et/ou
d’alcénes [23]. Cependant les auteurs ne fournissent aucune explication quant a cette perte
d’activité. Pour des ratio Ni/Sn < 0.05 'ajout d’étain s’est avéré positif pour I'activité de la réaction
d’hydrogénation de I'ethylbenzéne [21]. Notre catalyseur NiSn est moins actif que le métal seul dans
notre étude mais le rapport Ni/Sn est plus élevé (0.09).

Pour conclure, l'ajout d’'un métal promoteur peut avoir différents effets (électroniques,
géométriques,...) qui vont modifier les performances catalytiques du métal seul. Il s’avere cependant
particulierement compliqué d’améliorer a la fois I'activité et la sélectivité. En effet, les nombreuses
études citées ci-dessus reportent en majorité de meilleures sélectivités qui s’accompagnent

malheureusement d’activités moindres.

4 Confrontations aux modeles d’activité et de sélectivité

Parmi le large éventail de formulations bimétalliques préparées et testées, 4 ont été retenues pour
étre caractérisées par MET et ICP : Pd;sNiy, Nig,Sng, ZnysNiy; et NigsMos,. Le catalyseur bimétallique
RhssMo,, a été caractérisé uniquement par MET car la quantité disponible n’était pas suffisante pour
d’autres analyses. Un choix restreint de formulations a été effectué en raison de contraintes de
temps. Les formulations caractérisées ont été choisies en fonction de plusieurs critéres : couverture
d’une large gamme d’Eyc, performances catalytiques et teneurs métalliques. Ainsi, les différents
catalyseurs choisis permettent de couvrir une gamme d’Eyc allant de 110 & 133 kl.mol™. De plus,
parmi ces catalyseurs choisis, certains sont relativement performants (Pd,sNi.s, Rh,sMo,;) et d’autres
beaucoup moins (Nig,Sng, Zn,3Niy;). Enfin, les catalyseurs choisis possédent des teneurs métalliques

suffisamment élevées pour étre caractérisés précisément. Ainsi, les catalyseurs PdgsCos et PdgsCus
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n’ont pas été caractérisés car les teneurs en cobalt et cuivre étaient trop faibles. Grace aux résultats
de caractérisations, il ainsi été possible d’obtenir un TOF pour les catalyseurs bimétalliques cités
avant. Cependant un TOF pour les autres formulations a également été estimé en émettant des
hypotheses sur la dispersion afin de placer les formulations sur les modeles établis dans le chapitre

précédent. Ces hypothéses sont décrites dans le paragraphe 4.2.1 qui suit.

4.1 Résultats de caractérisations

4.1.11CP
Les teneurs métalliques de chacun des éléments des catalyseurs bimétalliques PdNi, NiSn, ZnNi et
NiMo ont été déterminées par ICP. Les résultats sont présentés dans le Tableau 48 et comparés aux

résultats théoriques.

Tableau 48 : Comparaison des résultats ICP pour les catalyseurs bimétalliques Pd,sNi,, Nig,Sng,

Zny3Ni7; et NiggMos, aux valeurs théoriques.

Alliages Teneur globale Teneur My (% Teneur M, (% Valeur Eyc erreur sur les
M;M, (% pds) pds) pds) (kJ.mol™) teneurs (%)

Théorie ICP Théorie ICP Théorie ICP Théorie Réelle

NiggMO034 5 4.2 0.54 0.53 0.46 0.47 130 130.1 15
Nig,Sng 5 4.0 0.85 0.83 0.15 0.17 117.8 117.3 20
Zny;Niz; 5 4.3 0.25 0.24 0.75 0.76  114.9 115.2 13
Pd¢Niag 0.18 0.15 0.85 0.87 0.15 0.13 110.0 109.6 17

Pour chacun des alliages analysés, le pourcentage total en métal est inférieur a la teneur visée. En
effet, la différence entre la théorie et les résultats ICP varie entre 13 et 20 % en fonction des
catalyseurs. Ces différences sont probablement la combinaison d’erreurs sur les prélevements des
solutions. Cependant, sur tous les catalyseurs analysés, les teneurs relatives mesurées sont proches
des valeurs théoriques conduisant a des valeurs d’Ey,c similaires. En effet, le pourcentage maximum

d’erreur sur I'Eyc s’éléve a 0.4% soit ~0.5 kJ.mol™.

4.1.2 MET

Les catalyseurs bimétalliques PdsgNiya, Nig,Sng, Zn,3Niz7, Rhy9Mo,; et NiggMos, ont été caractérisés par
MET afin dans un premier temps de déterminer la dispersion de la phase métallique et dans un
second temps de vérifier la formation d’un alliage. Les résultats des caractérisations sont présentés

Figure 89 et Figure 90.
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Figure 89: Clichés MET de 5 catalyseurs bimétalliques préparés : a) Rh,oMo,,, b) Zn,3Ni;, c) Nig,Sng, d)
Pd76Ni24 et e) Ni55MO34.
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Figure 90 : Distribution en taille de particules de 5 catalyseurs bimétalliques obtenues a partir des
images MET sur au moins 180 particules. a) Rh;sMo,,, b) Zn,3Ni,;, ) Nig,Sng, d ) PdysNiy, et e)
Ni56M034.

Tous les métaux sont répartis de fagon homogéne sur les catalyseurs. La distribution en taille de
particules est particulierement large pour les catalyseurs Nig,Sng, Zn,sNi;; et NiggMos,4. La distribution
est plus resserrée pour les catalyseurs Pd,sNi,4 et Rh;,gsMo,;. Cependant les tailles de particules étant

majoritairement (~85%) au dessus de 4 nm, on peut s’attendre a n’observer aucune sensibilité de
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structure. Sur tous les catalyseurs, des mesures EDX ont permis de mettre en évidence la présence a
la fois de particules bimétalliques mais aussi de particules monométalliques sur tous les catalyseurs.
Cependant, il n’est pas possible d’établir le ratio entre les particules monométalliques et
bimétalliques. De méme, il n’est pas possible de voir quelle structure d’alliage est présente
(massique, coeur coquille,...)

La dispersion a été évaluée grace au modele cube-octaedrique tiré des travaux de Van Hardeveld et
Hartog [24] en supposant un rayon atomique égal a la moyenne pondérée par le pourcentage
molaire de chacun des métaux présents (Tableau 49). Les dispersions mesurées sont faibles (<15%)

pour tous les catalyseurs.

Tableau 49 : Résultats de caractérisations par MET sur les catalyseurs modeles préparés. H désigne le

terme homogéne.

Alliage Ni;Sng  NiggMo3,  ZnyNiz; PdyNis RhygMoy,

Diameétre moyen MET (nm) 10.6 14.8 25.0 7.1 7.1

Diameétre min-max (nm) 3-26 2-40 6-50 1-17 1-17

Dispersion MET (%)[24] 9.2 5.7 4.0 11.8 13.8
Répartition sur le support H H H H H

Présence d’agglomérats Oui Oui Oui Oui Non

Présence de particules bimétalliques Oui Oui Oui Oui Oui

Présence de particules monométalliques Oui Oui Oui Oui Oui

4.2 Positionnement des catalyseurs bimétalliques sur les courbes en volcan
4.2.1 Détermination des TOFS

Seuls les TOFs des 4 catalyseurs bimétalliques peuvent étre calculés précisément (en supposant la
réduction compléte de I'alliage) car leur dispersion ainsi que leur teneur en métaux ont été évaluées
respectivement par MET et ICP. Afin d’estimer le TOFs des catalyseurs non caractérisés, des
hypothéses sur la dispersion, sur la teneur globale en métal et sur le degré de réduction ont été

émises :

1. Une dispersion de 10% a été supposée pour tous les catalyseurs non caractérisés en se

basant sur les résultats obtenus pour les catalyseurs monométalliques.

2. La teneur globale en métal a été fixée a la teneur théorique pour tous les catalyseurs non

caractérisés.

3. Letaux de réduction est considéré a 100% pour tous les catalyseurs.
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4.2.2 Confrontation aux modeles

Les catalyseurs bimétalliques testés sur l'autoclave semi-batch ont été comparés aux modeles
obtenus pour les réactions d’hydrogénations sélectives de I'isoprene et du styréne a 40°C. Les TOFs
des catalyseurs Nig,Sng, Zny3Ni;7, NiggMo03s, Pd;Niys et RhygMo,; ont été déterminés avec précision (+
10%) en utilisant les résultats des caractérisations ICP et MET. Les autres TOFs ont été estimés et une
gamme de probabilité de TOFs a été définie comme égale a 65% de la valeur estimée. Ce choix prend
en compte une possible variation de la dispersion de 50% (soit une dispersion comprise entre 5 et
15%) et de 15% pour la teneur métallique globale mais ne prends pas en compte une réduction

partielle des phases métalliques..

4.2.2.1 Hydrogénation du styréne

TOFs

Pours les catalyseurs non caractérisés, le TOF des catalyseurs bimétalliques testés a été déterminé a
partir des hypotheses émises sur la dispersion et sur la teneur globale en métal (Tableau 50). Pour les

autres, les données issues des caractérisations MET et ICP ont été utilisées.

Tableau 50 : TOFs calculés pour les catalyseurs bimétalliques pour I’hydrogénation du styréene dans

I"autoclave semi-batch a 40°C et 35 bars.

Alliages Emc TOF
(kJ.mol™) (s™)
PdgsCos 107.2 131+ 85
PdgsCus 105.8 70+ 46
PdsNizg 110.0 58+ 6
RhssMoy; 133.3 29+3
Rhs,Fess 133.7 87+5.7
Rh,5Cu74 102.9 1.2+0.8
Nig;Sng 117.8 1.3+0.1
NiggM034 130.0 1.3+0.1
ZnysNiyy 114.9 0.6+0.1
CuysNivs 113.4 0.4+0.3
Zng;Co13 108.9 0.07 £0.02
CussFegs 122.3 0.02 £0.01

Les catalyseurs a base de Pd présentent les TOFs les plus élevés. Malgré I'incertitude sur les valeurs,

ces catalyseurs sont clairement les plus performants. Parmi les formulations non nobles, les
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catalyseurs Nig,Sng et NigsMos4 possedent le TOF le plus élevé. A noter que les catalyseurs Zng;Coq; et

CuzsFegs, comme le catalyseur NiggMoss, ne sont probablement pas totalement réduits.

Courbe en volcan

Les TOFs présentés dans le Tableau 50 ont été comparés a la courbe en volcan obtenue pour

I’hydrogénation du styréene (Figure 91).
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Figure 91 : Comparaison des TOFs pour les catalyseurs bimétalliques (triangles verts) et
monomeétalliques (carrés rouges) avec le modele cinétique d’activité (courbe bleu) déterminé pour la
réaction d’hydrogénation du styréne. Chaque TOF déterminé a partir de données théoriques est

associé a une incertitude en raison des hypothéses effectuées sur la dispersion et la teneur métallique.

A l'exception des formulations Zng;Co13, NiggMo034 et CussFegs, les catalyseurs bimétalliques testés
sont relativement proches de la courbe en volcan modélisée. Hormis le catalyseur Rh;sMo,,, aucun

effet notable de synergie n’est observé.

4.2.2.2 Hydrogénation de l'isopréne

TOFs

Pours les catalyseurs non caractérisés, Le TOF des catalyseurs bimétalliques testés a été déterminé a
partir des hypotheses émises sur la dispersion et sur la teneur globale en métal (Tableau 51). Pour les

autres les données issues des caractérisations MET et ICP ont été utilisées.
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Tableau 51 : TOFs calculés pour les catalyseurs bimétalliques pour I’hydrogénation de I'isopréne dans
I'autoclave semi-batch a 40°C et 35 bars. TOF;, représente le TOF de I’hydrogénation de I'isopréne a

20% de conversion et TOFy,,s -95 le TOF d’hydrogénation des méthylbuténe a 95% de conversion.

Alliages  Eyc(kl.mol?®)  TOFi,(s")  TOFmpus— 95 (s™)

PdasCus 105.8 43+28 5.9+3.8
Rh,sMoy 1333 47 +5 18 +2
NigoSng 117.8 1.5+0.2 0.4+0.3
NigsMO034 130.0 0.9+0.1 0.09 + 0.06
Cuy;Nigo 117.9 0.7+0.4 0.2+0.1
CueNing 113.4 0.7+0.5 0.2+0.13
CussNie, 109.4 0.6+0.4 0.1+0.09
CussNigy 105.0 0.3+0.2 0.1+0.05
CugsNiss 102.1 0.4+0.2 0.2+0.14

Les deux catalyseurs contenant un métal noble présentent des TOFs considérablement plus élevés
que les autres catalyseurs testés (facteur 6 au minimum) et ce malgré les incertitudes. Les

catalyseurs a base de métaux non nobles possedent des TOFs proches (1.2 + 0.5).

Courbe en volcan

Les TOFs des catalyseurs bimétalliques pour la réaction d’hydrogénation de I'isopréne mesurés a 20%

de conversion (Tableau 51), ont été replacés sur la courbe en volcan modélisée (Figure 92).
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Figure 92 : Comparaison des TOFs pour les catalyseurs bimétalliques (triangles verts) et mono-
métalliques (carrés rouges) avec le modéle cinétique d’activité (courbe bleue) pour la réaction

d’hydrogénation de I'isopréne. Chaque TOF déterminé a partir de données théoriques est associé a

une incertitude en raison des hypotheéses effectuées sur la dispersion et la teneur métallique.
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Seuls les TOFs des catalyseurs bimétalliques Rh;sMo,1, PdgsCus, CugsNiss et CuygNiy, suivent la
tendance indiquée par la courbe en volcan. D’autres au contraire (CussNis;, CusgNig, et NiggMo3,4) sont
particulierement éloignés du modele. En effet, certaines formulations présentent un TOF inférieur a

la valeur attendue d’un facteur 100 voire 1000.

Sélectivité

Pour rappel, dans la suite, le terme "sélectivité expérimentale" représente la sélectivité obtenue en
effectuant les rapports de TOFs expérimentaux selon les calculs de sélectivité présentés dans les
modeles 1 et 2. Le terme "sélectivité CPG" fait lui référence aux sélectivités réelles obtenues grace a
I'analyse par CPG du milieu réactionnel pendant la réaction. Le terme "sélectivité simulée" désigne la
sélectivité obtenue en effectuant les rapports des TOFs modélisés par les courbes en volcans selon

les modeles 1 et 2.

Dans le chapitre précédent, deux modeles différents de sélectivité ont été proposés basés sur deux

rapports de TOFs différents.

Le modele 1 définit la sélectivité comme le rapport :

_ TOF,, 100
TOF,, + TOF

I1SO Mbus—95

95

Dans le modele 1, le TOF de I'isoprene est déterminé a 20% de conversion tandis que le TOF des
méthylbuténes est déterminé a 95% de conversion en isoprene. Ce modele s’est avéré performant
pour représenter les rapports de TOFs expérimentaux des catalyseurs monométalliques. De plus, il

s’est montré relativement proche des sélectivités CPG.
Le modeéle 2 défini la sélectivité comme le rapport suivant :

_ TOF, TOF,

1S0-95 Mbus—95 X 100

® TOF

1S0O-95

Ce modele correspond a une photo instantanée du milieu réactionnel a 95% de conversion. Ainsi, ce
modele n’a pas pour objectif d’estimer la sélectivité a 95% de conversion mais permet d’évaluer
quelle est la réaction favorisée a 95% de conversion en isoprene. Ce modele s’est avéré également

performant pour représenter les rapports de TOFs expérimentaux des catalyseurs monométalliques.

Cependant, ces deux modeles proposés ont présenté des limites pour s’approcher des sélectivités
expérimentales des catalyseurs Co et Ni. En effet, pour chacun de ces modeéles, les sélectivités

simulées sont inférieures aux sélectivités expérimentales.
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Comme présenté dans la Figure 93 ci-dessous, aucun modele ne permet de décrire précisément les
sélectivités des catalyseurs bimétalliques. Quel que soit le modele proposé, comme pour les
catalyseurs monométalliques, ceux-ci s’avérent incapables de décrire les sélectivités de catalyseurs
dans une zone de valeurs d’Eyc situées entre 112 et 127 klJ.mol™ méme s'il existe une maximum local.

. \ ; N -1
Malheureusement, ceci s’avere également le cas au-dela de 127 kl.mol ™.
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Figure 93 : Comparaison des sélectivités expérimentales pour les catalyseurs bimétalliques (triangles
verts) et monométalliques (carrés rouges) avec les modéles de sélectivité (courbe bleu) déterminé

dans le chapitre précédent pour la réaction d’hydrogénation de I'isopréne.
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4.3 Discussion

Quelle que soit la réaction considérée, si certaines formulations répondent correctement, d’autres
catalyseurs bimétalliques ne présentent pas le TOF prédit par le modele. Il serait alors possible de
remettre en cause la transposition du modeéle proposé pour les catalyseurs monométalliques aux

catalyseurs bimétalliques. Cependant, ces différences peuvent avoir d’autres origines.

Tout d’abord, le calcul de I'Eyc des catalyseurs bimétalliques n’est peut-étre pas applicable a toutes
les formulations. Pour rappel, nous avons supposé que I'Ey,c d’un alliage était la combinaison linéaire
des Eyc des métaux seuls pondérés par les pourcentages molaires de chacun des métaux dans le
catalyseur. En conséquence, les Eyc calculés de cette facon pourraient ne pas correspondre a I'Eyc
réel. D’aprés les travaux de Toulhoat et Raybaud [25] il apparait que pour un alliage IrRe une
combinaison linéaire est valable tandis que pour I'alliage Culr ceci n’est pas le cas. En effet, il apparait
une différence de 5 kl.mol™ entre la valeur d’Eyc réelle calculé par la méthode "Yin-Yang" et le calcul
par combinaison linéaire pour I'alliage Culr. Des calculs d’Eyc par la méthode "Yin-Yang" pour toutes

les formulations bimétalliques a différentes compositions permettraient de lever cette inconnue.

Ensuite, les catalyseurs préparés ne sont peut-étre pas entierement sous forme d’alliage. En effet, il
est probable qu’une quantité non négligeable de métal soit présente sous sa forme monométallique.
En effet, s'il est avéré que I'association de deux métaux comme CuNi, PdNi, .. forment des alliages
d’autres associations comme AgCo peuvent conduire a deux phases distinctes [6]. De plus, si tous les
métaux introduits se regroupent pour former un alliage, des ségrégations de surface ne sont pas a
exclure. Ainsi, un alliage PdNi en fonction de la composition de l'alliage, de la température de
traitement et de la face cristalline exposée peut présenter un phénomene de ségrégation [26, 27].
Ces deux points induisent le méme effet a savoir que la composition de l'alliage en surface ne
correspond pas aux teneurs métalliques introduites lors de la préparation. La conséquence directe
est donc que I'Eyc calculé pour I'alliage est erronée. Ainsi, des formulations qui apparaissent tres loin
du modeéle pourraient se retrouver en accord avec celui-ci. Pour évaluer cela, des caractérisations
telles que I’XPS ou I'ISS (lon Scattering Spectroscopie) sur chacun des catalyseurs permettraient

d’obtenir certaines réponses.

Enfin, pour certains catalyseurs, il fort probable que les conditions des traitements thermiques sous
hydrogéne, choisis pour cette étude, aient été insuffisantes pour obtenir une réduction compléte des
phases métalliques. Il a été démontré que la présence d’un métal noble pouvait largement faciliter la
réduction d’un métal non noble (Fe, Co,..) notamment par effet spillover de I'hydrogéne [28],
diminuant la température de réduction de I'espéce non noble de plusieurs centaines de degrés. Si ce

phénoméne peut exister pour un alliage de deux métaux non nobles, les changements concernant les
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températures de réduction sont beaucoup plus limités [29]. Ainsi, pour des alliages tels ZnCo, ZnFe,
ZnNi ou encore NiMo et CoMo, dont la réduction totale des métaux seuls n’intervient pas en dessous
de 500°C [28], une réduction complete de I'alliage a I’état 0 semble peu probable. En effet, les tests
catalytiques ont notamment mis en évidence que pour les catalyseurs contenant majoritairement du
zinc, il existait une période d’activation trés longue (20 fois supérieure au catalyseur Ni). Des
protocoles de réduction impliquant des températures plus élevées permettraient dans certains cas

de remédier a cela.

Concernant la sélectivité, les points levés ci-dessus peuvent également expliquer I'absence de
tendance avec I'Eyc. De plus, il n’est pas a exclure que les rapports de TOFs choisis pour les modeéles
1 et 2 ne soient pas adéquats pour décrire la sélectivité en fonction du descripteur choisi comme
indiqué dans le chapitre précédent. Ainsi, comme décrit dans le chapitre précédent, il pourrait étre
envisagé de déterminer la sélectivité en intégrant I'équation cinétique. Ceci permettrait d’obtenir la

composition du milieu réactionnel en fonction de la conversion.

5 Conclusion

Les modéles prédictifs d’activité et de sélectivité ont permis d’effectuer une sélection a priori de

catalyseurs bimétalliqgues potentiellement intéressants. A cela d’autres criteres : la réductibilité, la

possibilité de former un alliage et le colt ont permis de réduire encore la quantité de formulations.
Finalement 75 formulations bimétalliques ont été préparées par imprégnations a sec sur un robot
haut-débit selon un méme protocole. Les performances catalytiques de ces formulations ont été
évaluées sur un outil de tests catalytiques haut-débit pour la réaction d’hydrogénation sélective du

styrene. Il a ainsi été possible d’isoler les formulations a fort potentiel. Ainsi, les outils EHD ont permis

de préparer une large gamme de formulations bimétalliques et d’identifier parmi cette sélection les

plus intéressantes. Les formulations jugées comme étant les plus intéressantes ont été par la suite

évaluées dans le réacteur semi-batch, utilisé pour les catalyseurs monométalliques, dans des
conditions opératoires similaires. A partir des résultats d’activité et en émettant des hypothéeses sur
la dispersion et la teneur métallique des catalyseurs bimétalliques, il a été possible d’obtenir les TOFs
pour les différentes formulations. Les TOFs obtenus ainsi que les sélectivités ont été comparées aux

modeles d’activité et de sélectivité proposés pour les deux réactions considérées. Il s’est avéré que

les formulations bimétalliques testées respectaient a quelques exceptions prés la tendance prévue par

le modéle d’activité pour la réaction d’hydrogénation du styréne. En revanche, les résultats obtenus

I’hydrogénation de lisopréne se sont avérés plus éloignées des modéles d’activité et de sélectivités

définis. Ceci ne remet toutefois pas en cause les modeles proposés. En effet, il existe des incertitudes

sur le calcul de I'Eyc des catalyseurs bimétalliques ainsi que sur les catalyseurs bimétalliques
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(pourcentage de réduction de la phase métallique, présence de I'alliage en surface, ségrégation de
surface,...) pouvant influencer la position des catalyseurs bimétalliques. D’autre part, pour palier les
potentiels problemes de préparation de solides déja cités, jouer sur la statistique aurait été un
moyen d’augmenter les chances de découvertes de formulations performantes. Cependant, des
évaluations catalytiques sur l'autoclave semi-batch n’ont certainement pas permis d’effectuer un
nombre de tests suffisant. A 'issue de ce travail, aucune formulation ne surclasse ou n’atteint les
performances catalytiques du palladium, catalyseur le plus performant. Cependant, certaines
formulations, telles que PdCu, PdCo, NiMo ou ZnNi ont démontré un potentiel intéressant. Un travail
plus approfondi sur les catalyseurs bimétalliques (caractérisations, calcul précis d’Eyc) devra étre
entrepris afin de confronter les résultats aux modeles issus des performances sur les catalyseurs
monométalliques et ainsi pouvoir proposer de nouvelles formulations a potentiel. A I'issue de ce
travail, il sera possible d’optimiser la préparation des catalyseurs (tout en les caractérisant finement)

afin d’obtenir, si ce n’est déja pas le cas, |'alliage et une meilleure dispersion de la phase active.
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Conclusion générale

Encore aujourd’hui, le développement de nouveaux catalyseurs est réalisé par expérimentation
"essai-erreur". Dans les 10 dernieres années, I'exploration et I'optimisation de formulations de
catalyseurs a été accélérée par les technologies dite de Haut-Débit (EHD) qui consistent a cribler une
grande quantité de matériaux. Méme si la puissance d’évaluation de catalyseurs a été multipliée, le
nombre de combinaisons a tester est tel qu’il semble nécessaire de réaliser une sélection rationnelle
a priori. Dans cette optique, I'avénement de nouvelles techniques de calcul ab-initio a facilité voire
permis la quantification de certaines propriétés physico-chimiques clés des catalyseurs, pouvant étre
utilisées comme descripteurs des performances catalytiques. Ces descripteurs associés a des
modeles cinétiques permettent d’obtenir des modeles prédictifs des performances catalytiques.
Cependant, une majorité de ces descripteurs utilisés sont des descripteurs dit de surface et sont
reliés a des notions et calculs complexes prenant en compte des surfaces modeéles catalytiques, les
molécules réactionnelles,... Tout ces parameétres ralentissent considérablement I'établissement des
modeles et impliquent de nouveaux calculs lorsqu’une autre réaction est considérée. En
conséquence, dans ce travail de thése il a été choisi de se focaliser sur un descripteur, calculé au
niveau DFT et quantifiant I'énergie de la liaison métal-carbone. Ce descripteur possede la
particularité d’étre calculé dans le volume de la particule et non en surface. Ce descripteur est
particulierement attractif car il dépend exclusivement du mode de calcul et du métal et non de la
réaction considérée. Ceci présente un bon compromis en termes de temps et de complexicité de
calcul et permet de couvrir rapidement un grand nombre de systemes, méme si la précision attendue
est naturellement moindre que celle d'un descripteur surfacique.

Le premier objectif de la these a donc été d’établir des modéles prédictifs de I’activité et de la

sélectivité des catalyseurs pour les réactions d’hydrogénations sélectives du styréne et de
I'isopréne en utilisant le descripteur Energie métal carbone (Eyc) a partir des performances
catalytiques de catalyseurs monométalliques obtenues expérimentalement.

Le deuxieme objectif a été d’identifier de nouvelles phases actives performantes sur la base des

modéles obtenus pour les deux réactions considérées.

Dans une premiere étape, huit catalyseurs monométalliques (Cu, Pt, Pd, Ir, Co, Ni, Ru et Rh)
supportés sur silice ont été préparés et caractérisés. Les résultats des caractérisations nous ont
permis d’exclure toute sensibilité a la structure des catalyseurs synthétisés pour les réactions

considérées. En conséquence, les activités et les sélectivités mesurées pour les réactions considérées

sont propres d la phase métallique du catalyseur. Les performances catalytiques de chacun des

catalyseurs monométalliques ont été évaluées pour les réactions d’hydrogénations du styrene et de

I'isoprene. Des calculs théoriques nous ont permis de nous assurer que les TOFs mesurés
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correspondaient a un régime cinétique. A partir des TOFs, il a ainsi été possible de classer les métaux

selon leur activité : Pd > Rh > Ru > Pt > Ir > Ni > Co > Cu. Ce travail représente, depuis les travaux de

Schuit [1] et Beeck [2] dans les années 50, le premier classement de phases métalliques pour des

réactions d’hydrogénations de liaisons C-C. A travers les différences observées entre le classement

proposé par Schuit [1] et Beeck [2] pour I’hydrogénation de I'éthyléne et le nbtre, il transparait que la
nature de l'oléfine et/ou surtout des groupes fonctionnels présents sur I'oléfine a hydrogéner

influence la réactivité des métaux. En conséquence, aucun classement de phases actives ne doit étre

considéré comme absolu pour des réactions d’hydrogénations d’oléfines. Si tous les catalyseurs

s'averent sélectifs a forte conversion pour I’hydrogénation du styréne, ce n’est pas le cas pour
I’'hydrogénation de I'isopréne. A 99%, le classement des métaux par sélectivité est le suivant : Cu = Pd
> Ni= Co > Rh > Pt > Ir = Ru. De fortes sélectivités ont pu étre maintenues par des catalyseurs tels que
le Pd et le Cu notamment en raison de leur capacité a isomériser les oléfines les moins stables. Les
sélectivités partielles ont été comparées pour tous les métaux. Il s’avére que la distribution des

oléfines provient du mode d’adsorption de la molécule d’isopréne. Les résultats obtenus d’activité et

de sélectivité sur les catalyseurs monométalligues modéles ont été considérés comme une base solide

pour étre utilisés pour établir les modéles prédictifs.

Dans une seconde étape, le descripteur Eyc calculé dans la phase M,C a été utilisé pour prédire
I'activité et la sélectivité des catalyseurs pour les réactions d’hydrogénations du styrene et de
I'isoprene en utilisant les résultats expérimentaux obtenus sur les catalyseurs monométalliques
préparés. En supposant des relations linéaires (de type Brgnsted-Evans-Polanyi) entre I'énergie
d’activation des réactions et les énergies d’adsorption des réactifs avec ce descripteur, il a été
possible d’exprimer |'activité en fonction de ce descripteur, comme unique variable. Le modéle
cinétique utilisé a été un mécanisme de Langmuir-Hinshelwood dans lequel on suppose: une
adsorption dissociative de I’hydrogene, une adsorption compétitive des réactifs sur la surface
catalytique et la deuxiéme hydrogénation comme déterminant la vitesse. Une analyse par régression
non linéaire de la somme des moindres carrés a permis de déterminer les parametres de I'équation
de vitesse pour toutes les réactions considérées. A partir de ces parameétres des modeéles prédictifs

de l'activité et de la sélectivité des catalyseurs monométalliques ont été établis.

[1] G.C.A. Schuit, L.L. Van Reijen, The Structure and Activity of Metal-on-Silica Catalysts, in:
W.G.F.V.L.K. D.D. Eley, B.W. Paul (Eds.) Advances in Catalysis, Academic Press, 1958, pp. 242-317.
[2] O. Beeck,Reviews of Modern Physics, 17 (1945) 61-71.
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Ce résultat pourrait signifier que le modele cinétique et les hypotheses émises ne sont plus valables
lorsque I'on considére le cuivre. Il est notamment connu que le cuivre ne dissocie pas facilement
I’hydrogéne. Un modele cinétique supposant la dissociation de I’"hydrogeéne comme étape limitante
serait en conséquence peut étre plus adapté pour ce métal. Il serait également intéressant d’évaluer
d’autres métaux avec une valeur d’Eyc proche du cuivre (Eg Au, Zn, Sn) pour comparer leurs
performances aux prévisions du modeéle. La position du volcan obtenu pour des valeur d’Eyc
supérieures a 120 kJ.mol™ souffre d’une légére incertitude. En effet la gamme d’Eyc des catalyseurs
préparés n’est pas suffisamment large pour permettre d’avoir au moins un catalyseur situé de part et
d’autre de ce volcan. En conséquence, un autre catalyseur a base de fer ou molybdéne serait
nécessaire afin d’asseoir définitivement la position de celui-ci. Malgré ces petites faiblesses évoquées

ci-avant, les modéles d’activités sont solides et sont a méme de prédire I'activité d’une large gagmme

de catalyseurs _monométalliques. Le descripteur Eyc calculé dans la phase M,C s’est avéré

particulierement pertinent comme descripteur de I’activité catalytique.

Les modeles de sélectivité ont été proposés sous la forme de deux rapports de TOFs différents pour
la réaction d’hydrogénation sélective de I'isopréne. Ces rapports de TOFs ont notamment été choisis
car ils étaient linéairement corrélés avec la sélectivité obtenue par analyse CPG du milieu
réactionnel. lls nont cependant pas vocation a prédire la sélectivité réelle obtenue par CPG. Afin
d’obtenir un modele prédictif des sélectivités obtenues par CPG, il pourrait étre envisagé d’intégrer
I’équation cinétique de la réaction. Cela présente deux avantages principaux : la sélectivité pourrait
étre ainsi calculée a différents taux de conversion en isopréne et les modeles obtenus pourraient
étre directement comparés avec les sélectivités expérimentales. Le principal verrou se situe dans la
résolution mathématique du systeme intégral. Les modéles proposés dans cette étude décrivent les
sélectivités expérimentales (obtenues a partir des rapports de TOFs expérimentaux) d’une majorité
de catalyseurs a I'exception des catalyseurs Cu, Co et Ni. Ces différences traduisent notamment les

écarts observés entre les modéles d’activité et les activités expérimentales. A partir des modéles de

sélectivités, il est cependant possible d’identifier deux zones ou la sélectivité est maximale.

En utilisant les résultats expérimentaux de catalyseurs monométalliques, il a donc été possible

d’établir des modéles prédictifs de I'activité et de la sélectivité pour les réactions d’hydrogénations

sélectives du styrene et de l'isopréne. Le descripteur Eyc bien que représentant le volume de la

particule métallique et non de sa surface s’est avéré étre un descripteur pertinent.
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En considérant les résultats fournis par les modeles d’activité et de sélectivité, deux zones d’intérét

présentant des activités et des sélectivités maximales ont été identifiées :
1—Epc= 105-111.5 kJ.mol™

2 — Epc = 130 - 138 kJ.mol™

A partir des zones présentées ci-dessus, il a été possible d’effectuer une sélection a priori de

catalyseurs bimétalliques a fort potentiel réduisant le nombre de combinaisons possibles. Le nombre

des formulations bimétalliques possibles a, par la suite, encore été réduit en considérant la
réductibilité de la phase bimétallique, la possibilité de former un alliage et le colt. Cet éventalil
restreint de formulations a été synthétisé sur un outil de préparation de catalyseurs EHD. Un
cribblage des formulations a ensuite été effectué par EHD encore afin d’éliminer les formulations ne
présentant pas une bonne activité. Les formulations a fort potentiel ont ainsi été isolées et évaluées
dans le réacteur semi-batch utilisé pour les catalyseurs monométalliques dans des conditions
opératoires similaires. A partir des résultats d’activité et en émettant des hypothéses sur la
dispersion et la teneur métallique des catalyseurs, il a été possible d’obtenir les TOFs pour les
différentes formulations. Les TOFs obtenus ainsi que les sélectivités ont été comparées aux modeles
d’activité et de sélectivité proposés a partir des performances catalytiques des catalyseurs
monométalliques pour les deux réactions considérées.

Il s’est avéré que les formulations bimétalliques testées respectaient a quelques exceptions pres la
tendance prévue par le modele pour la réaction d’hydrogénation du styréne. En revanche, les
modeles d’activité et de sélectivités proposés pour I’hydrogénation de I'isopréne se sont avérés
difficilement en mesure de prédire les résultats obtenus (mais les catalyseurs testés dans les deux
réactions sont différents). Ceci ne remet toutefois pas en cause les modéles proposés. En effet, il
existe de nombreuses incertitudes sur le calcul de I'Ey des catalyseurs bimétalliques ainsi que sur la
nature des catalyseurs bimétalliques (pourcentage de réduction de la phase métallique, présence de
I'alliage en surface, ségrégation de surface,..) pouvant influencer la position des catalyseurs
bimétalliques. A l'issue de ce travail, aucune formulation ne surclasse ou n’atteint les performances
catalytiques du palladium, phase active la plus performante. Cependant, certaines formulations,
telles que PdCu, PdCo, NiMo, NiSn, ... ont démontré un potentiel intéressant. Afin de parvenir a
découvrir un catalyseur plus performant que le palladium il convient de lever plusieurs verrous et
incertitudes. Tout d’abord, un travail de modélisation moléculaire s'impose afin de calculer les
valeurs d’Ey des alliages les plus intéressants. Ensuite, une attention particuliére a la synthése des
catalyseurs devra étre apportée. En effet, un protocole dédié a chaque catalyseur devrait étre mis en
place afin d’obtenir une phase métallique sous forme d’alliage présentant des tailles de particules
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optimales. Enfin, les traitements thermiques devront étre adaptés aux métaux présents afin de
permettre une réduction compléte de la phase métallique. Une réduction chimique n’est pas a
exclure pour les alliages les plus difficiles a réduire.

Les modéles prédictifs d’activité et de sélectivités sur les catalyseurs métalliques ont permis

d’effectuer une sélection a priori de catalyseurs a fort potentiels. Cette stratégie combinée a une

approche haut débit a permis de resserrer la _sélection initiale autour d’une dizaine d’alliages

différents. Les résultats obtenus sur les catalyseurs bimétalliques ne sont pas tous en accord avec les

modeéles prédictifs. Les limites proviennent essentiellement de la synthése d’un alliage de composition

et de taille contrélée. En effet, a I'heure actuelle, des méthodes de syntheses adaptées a chaque

systeme nécessiteraient d’étre mises en place empéchant un screening rapide. De plus, si ces
synthéses s’écartent des méthodes classiquement utilisées dans I'industrie (ou pas industrialisables),
le solide ne présente qu’un intérét académique mais intéressant tout de méme afin de valider
définitivement le concept (en attendant de trouver des protocoles plus intéressants pour les
industriels).

En conclusion, les objectifs de cette étude ont été pleinement atteints. Ainsi, il a été possible d’inclure

une _approche rationnelle dans un contexte haut-débit afin d’orienter la découverte de nouveaux

catalyseurs. En effet, les modéles prédictifs d’activité et de sélectivité obtenus a partir de données
expérimentales sur des catalyseurs monomeétalliques ont permis d’identifier de nouvelles phases

bimétalliques intéressantes dont les performances ont été évaluées par EHD.

188



189



Annexes

Annexe 1: Dissolution de I’hydrogéne

La figure 11 présente la courbe de dissolution de I'hydrogéne dans le milieu réactionnel sans
catalyseur.

0.006 -

0.005

0.004

0.003 -

Consommation d'hydrogéne (mol)

«— >
0.002 - Dissolution de
95%de H,
0.001 -
0 T T T ! ‘ ‘ ‘

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Temps (s)
Figure 94 : courbe de dissolution de I’hydrogéne dans le mélange réactionnel en I'absence de

catalyseur a 30°C (bleu) et 40°C (rouge) a 35 bars et 1500 rpm.

Au bout de 25 s, 95% d’hydrogéne a été dissous. En conséquence, le t; a été défini comme étant 25 s

apres le début de I'agitation.
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Annexe 2: Profils d’activité pour I’hydrogénation du styréne

Ce paragraphe permet de présenter les profils de consommation d’hydrogéne en fonction du temps
pour tous les catalyseurs testés a différentes températures pour la réaction d’hydrogénation

sélective du styréne.

Tableau 52 : Conditions opératoires pour le test d’hydrogénation sélective du styréne.

Nombre de moles Vitesse de rotation de
Pression (bar)
initial d’isopréne (mol) I’agitateur (rpm)
35.5+0.5 0.04+0.003 1500

Catalyseur au Cu

0.045

0.04 -

0.035 -

0.03 -

0.025 -

0.02 -

0.015 - —Cuivre-40°C
—Cuivre-50°C

Cuivre-58°C

0.01 -

Consommation d'hydrogéne (mol)

0.005 -

O T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps (min)

Figure 95 : Consommation d’hydrogéne au cours du temps pour la réaction d’hydrogénation sélective

du styréne a 40, 50 et 60°C sur le catalyseur Cu.
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Catalyseur Pt

La courbe de consommation a 30°C n’est pas présentée ici car elle est strictement confondue avec la

courbe a 50°C.
0.045 -
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0.035 -

0.03 A
—Platine - 40°C

——Platine - 50°C

0.025
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0.015
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Temps (min)

Figure 96 : Consommation d’hydrogene au cours du temps pour la réaction d’hydrogénation sélective

du styrene a 40 et 50°C sur le catalyseur Pd.

Catalyseur Pd
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Figure 97 : Consommation d’hydrogene au cours du temps pour la réaction d’hydrogénation sélective
du styrene a 30, 40 et 50°C sur le catalyseur Pd.
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Catalyseur Ir

Ce catalyseur n’étant pas sélectif, les deux modes de suivi (suivi de la consommation d’hydrogéne et

suivi CPG) ont été utilisés afin de déterminer I'avancement de la réaction. Aucun prélevements n’a

été effectué jusqu’a environ 50% de conversion pour déterminer le TOFs a partir de la courbe de

consommation d’hydrogéne.

Consommation d'H, (mol)

0.04

0.035

0.03

0.025

0.02

0.015

0.01

0.005

——Iridium 2 - 30°C
—=-Iridium 2 - 30°C (GC)
—Iridium 2 - 40°C
—&—Iridium 2 - 40°C (GC)
Iridium 2 - 50°C
Iridium 2 - 50°C (GC)

10

20

30 40
Temps (min)

50 60 70

Figure 98 : Consommation d’hydrogene au cours du temps pour la réaction d’hydrogénation sélective

Catalyseur Co

Consommation d'hydrogéne (mol)

0.045

0.04

0.035

0.03

0.025

0.02

0.015

0.01

0.005

du styréne a 30, 40 et 50°C sur le catalyseur Ir-2.

——Cobalt- 40°C
—Cobalt- 50°C
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20

60

Temps (min)

80 100

Figure 99 : Consommation d’hydrogene au cours du temps pour la réaction d’hydrogénation sélective
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Catalyseur Ni

La courbe de consommation a 30°C n’est pas présenté jusqu’a conversion compléte.

0.045 -
——Nickel - 30°C
0.04 Nickel - 40°C
—Nickel - 50°C

Consommation d'hydrogéne (mol)
o o o
o o ° o o o
o = o N o w
= (¥, ] N [%,] w (%]

.

0.005

0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temps (min)

Figure 100 : Consommation d’hydrogéne au cours du temps pour la réaction d’hydrogénation

sélective du styrene a 30, 40 et 50°C sur le catalyseur Ni.

Catalyseur Ru
Comme pour le catalyseur Ir, le catalyseur Ru n’étant pas sélectif des deux modes de suivi (suivi de la

consommation d’hydrogéne et suivi CPG) ont été utilisés afin de déterminer I'avancement de la

réaction.
0.045 -
0.04 -
0.035 -
3
£ 003
o~
x ——Ruthénium -40°C
T 0.025
s -#-Ruthénium -40°C (GC)
® —Ruthénium-60°C
£ 0.02
= —+Ruthénium - 60°C (GC)
2
S 0.015 -
(&)
0.01 -
0.005 -
o T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Temps (min)
Figure 101 : Consommation d’hydrogéne au cours du temps pour la réaction d’hydrogénation

sélective du styréne a 40 et 60°C sur le catalyseur Ru.
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Catalyseur Rh
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Figure 102 : Consommation d’hydrogéne au cours du temps pour la réaction d’hydrogénation

sélective du styréne a 30, 40 et 50°C sur le catalyseur Rh.
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Annexe 3 : Profils d’activité pour I’hydrogénation de l’isopréne

Dans cette partie sont présentées les évolutions du nombre de moles de réactifs et de produits en
fonction du temps a une seule température pour les catalyseurs testés dans la réaction
d’hydrogénation sélective de l'isopréne. Les conditions de tests sont indiquées dans le tableau ci-

dessous.

Tableau 53 : conditions opératoires pour le test d’hydrogénation sélective de I'isopréne.

Nombre de moles Vitesse de rotation de
Pression (bar)
initial d’isopréne (mol) I’agitateur (rpm)
35+0.5 0.052 + 0.003 1500

Catalyseur Cu

0.06 -
— o o —— o 10" g O—0 —e
0.05 1 —+—3-méthyl-1-buténe -#-Methylbutane
. —4—2-méthyl-1-buténe ——lIsoprene
© —¢-2-méthyl-2-buténe -o-Bilan matiére
£ o0.04
w
Q<
o
€
g o003
o
e
5
2 0.02
0.01
0
0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min)

Figure 103 : Evolution du nombre moles de réactifs et produits au cours du temps pour la réaction

d’hydrogénation sélective de I'isopréne a 40°C sur le catalyseur Cu.
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Catalyseur Pt

Nombre de moles (mol)
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Figure 104 : Evolution du nombre moles de réactifs et produits au cours du temps pour la réaction

d’hydrogénation sélective de I'isoprene a 30, 40 et 50°C (de haut en bas) sur le catalyseur Pt.
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Catalyseur Pd
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Figure 105 : Evolution du nombre moles de réactifs et produits au cours du temps pour la réaction

d’hydrogénation sélective de I'isopréne a 30, 40 et 50°C (de haut en bas) sur le catalyseur Pd.
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Catalyseur Ir-1
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Figure 106 : Evolution du nombre moles de réactifs et produits au cours du temps pour la réaction

d’hydrogénation sélective de I'isoprene a 22, 30 et 40°C (de haut en bas) sur le catalyseur Ir-1.
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Catalyseur Co
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Figure 107 : Evolution du nombre moles de réactifs et produits au cours du temps pour la réaction

d’hydrogénation sélective de I'isopréne a 40, 50 et 60°C (de haut en bas) sur le catalyseur Co.
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Catalyseur Ni
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Figure 108 : Evolution du nombre moles de réactifs et produits au cours du temps pour la réaction

d’hydrogénation sélective de I'isopréne a 30, 40 et 50°C (de haut en bas) sur le catalyseur Ni.
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Figure 109 : Evolution du nombre moles de réactifs et produits au cours du temps pour la réaction

d’hydrogénation sélective de I'isopréne a 30, 40 et 50 °C (de haut en bas) sur le catalyseur Ru.
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Figure 110 : Evolution du nombre moles de réactifs et produits au cours du temps pour la réaction

d’hydrogénation sélective de I'isopréne a 30, 40 et 50°C (de haut en bas) sur le catalyseur Rh.
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Annexe 4 : Calcul DFT du descripteur Eyc

Les calculs DFT pour obtenir le descripteur Eyc ont été effectués a IFPEN par P. Raybaud et sont

détaillés ci-dessous.

L'énergie totale du systeme carbure massique a été déterminée en utilisant la méthode de
simulation VASP (pour Vienna Ab initio Simulation Package) basée sur la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT) en utilisant la fonctionnelle de Perdew-Wang, et les pseudopotentiels de Vanderbilt [1-
4]. U'énergie de coupure a été fixée a 400 eV. Les calculs concernant les deux phases ont été
effectués avec les mémes approximations, approximations explicités dans [5]. En particulier la
structure de maille (parameétre de maille et position atomique’) ont été optimisés jusqu’a obtenir une

convergence de 0.2 eV.A™. L’espace pour les points k a été définie comme étant égale 3 0.1 A™.

Références

[1] in, The VASP guide is available at http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/.

[2] G. Kresse, J. Hafner,Physical Review B, 47 (1993) 558-561.

[3] G. Kresse, J. Hafner,Physical Review B, 49 (1994) 14251-14269.

[4] G. Kresse, J. Furthmiiller,Computational Materials Science, 6 (1996) 15-50.
[5] H. Toulhoat, P. Raybaud,Journal of Catalysis, 216 (2003) 63-72.
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Annexe 5: Obtention des expressions cinétiques pour les
mécanismes A, D1 et D2

Rappel

Les hypotheses énoncées dans la section 1.3 du chapitre 3 permettent d’aboutir aux relations
suivantes :

1. Relation linéaire entre I’énergie libre d’adsorption des réactifs et le descripteur Eyc

AG" = aEye +AHGT —TAS'™ (Eq. 15)

2. Relation linéaire entre I'énergie d’activation de la réaction et le descripteur Eyc
act act act
AGj = BEMCj +AH;" —TAS (Eq. 16)

Mécanisme A — non dissociation de I’hydrogéne

Les hypotheses utilisées pour établir le modeéle cinétique sont les suivantes :

La chimisorption des réactifs est décrite par I'isotherme de Langmuir-Hinshelwood.

>
> L'étape déterminant la vitesse est la réaction de surface entre les deux réactifs
» L’adsorption de I'hydrogéne est non-dissociative

>

Les réactifs et produits s’adsorbent sur les mémes sites actifs.

Il est ainsi possible d’exprimer la vitesse r; pour un catalyseur cj en fonction des recouvrements:

kT —AG"
r= (Tjexp(R—TJ]OJ'HZe” (Eq. 25)

Les recouvrements peuvent s’exprimer de la maniére suivante en fonction de I'énergie d’adsorption :
_ GO,ads
—co° i
ej,i = Ciej exp(TJej,Hzej,i (Eq. 26)

En effectuant un bilan sur les sites, il est possible d’obtenir I'expression de 6;* en fonction des sites

actifs :

*

1
0 =—— - Eq. 27
1530 (Eq. 27)

En combinant I'Eq. 7 et I'Eq. 8 dans I'Eq. 6, il est possible d’obtenir I’équation de vitesse suivante :

K o —(AG™ + A +AGY)
h) = RT
= (Eq.28)

(1 +2.6 exp[ - ARiiads Dz
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Enfin, intégrant dans I'Eq. 28, les équations Eq. 15 et 16, I'équation finale reliant la vitesse de la

réaction a I'Ey, est obtenue :

- [[B + ZaijEMcj +AGY + ZAGZ‘}SJ

kT
— |C,.C. ex
(h) 1 EXP RT
r= (Eq. 17)

_ ads 2
£1+2Ciexp[ (aiEMCFi_:— AG,; )J]

Mécanisme D1 et D2 - Adsorption dissociative de I’hydrogéne

Meécanisme D1 : RDS = premiére hydrogénation

Les hypotheses utilisées pour établir le modeéle cinétique sont les suivantes :

» La chimisorption des réactifs est décrite par 'isotherme de Langmuir-Hinshelwood.

» L'étape déterminant la vitesse est la réaction de surface entre le styréne et I’hydrogéne
moléculaire (premiere hydrogénation)

» L’adsorption de I’hydrogéne est dissociative

> Les réactifs et produits s’adsorbent sur les mémes sites actifs.

Il est ainsi possible d’exprimer la vitesse rj pour un catalyseur cj en fonction des recouvrements:

—AGE

Les recouvrements peuvent s’exprimer de la maniére suivante en fonction de I'énergie d’adsorption :

_AGQ,ads
0,, =4Cy 6, exp(—ZR:Z ] (Eq. 30)

_ GO,ads
* iR
0,,=C.0 exp[R—T’J (Eq. 31)

Ou C, (respectivement Cy,) représente la concentration en hydrogene (respectivement styréne)

0,ads

dans la phase liquide and AG]™ (respectivement AG, =y’

iy ) estl'enthalpie libre d’adsorption de

I’hydrogeéne (styréne) sur la surface du catalyseur j.

En effectuant un bilan sur les sites, il est possible d’obtenir I'expression de 6;* en fonction des sites
actifs :

*

1
0 =——— Eq. 27
Sy, (Eq. 27)
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En combinant I'Eq. 37, 30 et 31 dans I'Eq. 29, il est possible d’obtenir I’équation de vitesse suivante :

—(AG™ + AGH* 2+ A )]

kT
? 1/CH2 CSty exp( RT
r=

2
_AGads _AGads
14./C. expl — 2 |+C__ ex R
( e p[ 2RT J o p( RT

Enfin, intégrant dans I'Eq. 32, les équations Eq. 15 et 16, I'équation finale reliant la vitesse de la

(Eq. 32)

réaction a I'Ey,c est obtenue :

ads

a’hz AGOHz ads act
5 +o, +B XEye, + 2' +AGy, [+ AG]

kT (
—.JC,, C.ex
h Vo e &P RT

r= (Eq. 18)

— (o By, +AGZ ) (0B, +AGE)))
1+@exp oRT =2+ C,exp RT :

Meécanisme D2: RDS : deuxieme hydrogénation

Les hypotheses utilisées pour établir le modele cinétique sont les suivantes :

» La chimisorption des réactifs est décrite par I'isotherme de Langmuir-Hinshelwood.

» L'étape déterminant la vitesse est la réaction de surface entre le styréne mono-hydrogéné et
I’hydrogéne moléculaire (deuxieme hydrogénation)

» L’adsorption de I'hydrogéne est dissociative

> Les réactifs et produits s’adsorbent sur les mémes sites actifs.

Il est ainsi possible d’exprimer la vitesse rj pour un catalyseur cj en fonction des recouvrements:

kT —AG"
r= (T)exp[ RTJ JGLHGLR (Eq. 29)

Les recouvrements peuvent s’exprimer de la maniére suivante en fonction de I'énergie d’adsorption :

_AGQ,ads

0, =4C.,0 exp(T:ZJ (Eq. 30)
—AG(-)'ads

eJ',R = Cstyej,H exp( R_I_JR j (Eq 33)

Ou C, (respectivement Cy,) représente la concentration en hydrogene (respectivement réactif

0,ads

organique) dans la phase liquide and AG; ;" (respectivement AG®

iy ) €st I’enthalpie libre

d’adsorption de I'hydrogéne (styréne) sur la surface du catalyseur j.
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En effectuant un bilan sur les sites, il est possible d’obtenir I'expression de 8;* en fonction des sites
actifs :

*

1
0 =——— Eq. 27
Sy, (Eq. 27)

En combinant les équations 27,30 et 33 dans I'Eq. 29, il est possible d’obtenir I’équation de vitesse

suivante :

h Y RT
r= (Eq. 34)

2
_AG:dS _AGads
1+./C. ex 2 |+C. ex R
[ " F{ 2RT ] “V p[ RT

Enfin, intégrant dans I'Eq. 34, les équations Eq. 15 et 16, I'équation finale reliant la vitesse de la

_ AGact+AGads+AGads
k—TC C exp( ( o R )

réaction a I'Ey, est obtenue :

-~ ([Zai + B) XEye, +AGy" + ZAGZ‘}SJ

RT

kT
?CHZCR exp

r= (Eg. 19)

2
ads ads
[1 + \/qexp( ~ (a“z EMZCIjR: AGoy, )j +C, exp( _ (astvEMchTJr AGy, )D
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Annexe 6: TOFs d’hydrogénation de l'isopréne a 95% de conversion

Tableau 54 : Vitesses de réaction apparente et TOF des catalyseurs monométalliques modeles pour la

réaction d’hydrogénation sélective de I'isopréne a 95% de conversion en isopréne.

Vitesse de réaction apparente par
T(°C) TOF (s™)
Catalyseurs g de catalyseur (pmol.s™.g?)

. 39 4.7 0.02
Cuivre

30 21.7 4.7

Platine 41 48.3 10.5

50 140 30.3

30 186 167

Palladium 41 187 168

51 188 169

22 290 3.0

- 30 590 6.1
Iridium

40 791 8.2

41 61.9 1.0

Cobalt 52 83.0 1.4

60 104 1.7

30 26.6 2.4

Nickel 40 51.3 6.4

50 121 18.9

30 15.1 15.7

Ruthénium 41 16.7 19.0

50 13.4 17.2

32 92.2 34.7

Rhodium 41 146 55.0

48 182 68.7
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Annexe 7 : Modeéles prédictifs de I'activité en utilisant le descripteur
Emc-MC pour I'hydrogénation du styréne

Mécanisme A : Non dissociation de I’hydrogéne
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Pd
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@
ol 5Pt |rm Rh Ru
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Ni=
1 ®/Co
0.1 A uCu
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50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Ewc-MC (kJ.mol")

Figure 111 : Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation du
styrene a 40°C et 35 bars en fonction du descripteur Ec calculé dans la phase MC. La courbe bleu

représente la relation théorique obtenue en considérant le mécanisme A qui satisfait le mieux les

données expérimentales (carré rouge).
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TOF (s)
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Figure 112 : Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation du
styrene a 40°C et 35 bars en fonction du descripteur Eyc calculé dans la phase MC. La courbe bleu
représente la relation théorique, obtenue en considérant le mécanisme D1, qui satisfait le mieux les

données expérimentales (carré rouge).
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Annexe 8: Modeéles prédictifs de [l'activité a différentes
températures — Descripteur Eyc-M,C

Hydrogénation du styréne

Température : 30°C

1000 -

100 -+

10 ~

TOF (s1)

0.1 4

0.01 ; . ; ; : .
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Figure 113 : Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation du
styrene a 30°C et 35 bars en fonction du descripteur E,, calculé dans la phase M,C. La courbe bleu
représente la relation théorique obtenue en considérant le mécanisme D2 qui satisfait le mieux les

données expérimentales (carré rouge).

Température : 50°C
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Figure 114 : Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation du
styrene a 30°C et 35 bars en fonction du descripteur E, calculé dans la phase M,C. La courbe bleu
représente la relation théorique obtenue en considérant le mécanisme D2 qui satisfait le mieux les

données expérimentales (carré rouge).
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Hydrogénation de l'isopréne en méthylbuténes - TOFs calculés 3 20% de conversion en isopréne

Température : 30°C

1000 -
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80 90 100 110 120 130 140 150
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Figure 115 : Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation de

I'isopréne a 30°C et 35 bars, a 20% de conversion en isopréne, en fonction du descripteur Ey, calculé

dans la phase M,C. La courbe bleu représente la relation théorique obtenue en considérant le

mécanisme D2 qui satisfait le mieux les données expérimentales (carré rouge).
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Figure 116: Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation de

I'isopréne a 30°C et 35 bars, a 20% de conversion en isopréne, en fonction du descripteur Ey, calculé

dans la phase M,C. La courbe bleu représente la relation théorique obtenue en considérant le

mécanisme D2 qui satisfait le mieux les données expérimentales (carré rouge).
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Hydrogénation de l'isopréne en méthylbuténes - TOFs calculés 3 95% de conversion en isopréne

Température : 30°C
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Figure 117: Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation de

Iisopréne a 30°C et 35 bars, a 95% de conversion en isopréne, en fonction du descripteur Ey, calculé

dans la phase M,C. La courbe bleu représente la relation théorique obtenue en considérant le

mécanisme D2 qui satisfait le mieux les données expérimentales (carré rouge).
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Figure 118 : Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation de

I'isoprene a 30°C et 35 bars, a 95% de conversion en isopréne, en fonction du descripteur Eyc calculé

dans la phase M,C. La courbe bleu représente la relation théorique obtenue en considérant le

mécanisme D2 qui satisfait le mieux les données expérimentales (carré rouge).
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Hydrogénation des méthylbuténes en méthylbutane - TOFs calculés 3 95% de conversion en

isopréne
Température : 30°C
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Figure 119 : Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation des

meéthylbutenes a 30°C et 35 bars, a 95% de conversion en isopréne, en fonction du descripteur Eyc

calculé dans la phase M,C. La courbe bleu représente la relation théorique obtenue en considérant le

mécanisme D2 qui satisfait le mieux les données expérimentales.
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Figure 120 : Prédiction de I'activité expérimentale (échelle logarithmique) pour I’hydrogénation des

méthylbuténes a 30°C et 35 bars, a 95% de conversion en isopréne, en fonction du descripteur Eyc

calculé dans la phase M,C. La courbe bleu représente la relation théorique obtenue en considérant le

mécanisme D2 qui satisfait le mieux les données expérimentales.
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Annexe 9 : Modeéles prédictifs de la sélectivité pour I’hydrogénation
de l'isopréne a différentes températures

Température : 30°C
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Figure 121 : Prédiction de la sélectivité selon le modéle 1 obtenue d’aprés le rapport de TOFs exprimés
dans I’équation 14. Les TOFs utilisés sont issues des modéles d’activité en considérant le mécanisme

D2 pour I’hydrogénation de I'isopréne et des méthylbuténes a 20 et 95% de conversion en isopréne

respectivement.
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Figure 122 : Prédiction de la sélectivité selon le modéle 1 obtenue d’aprés le rapport de TOFs exprimés
dans I’équation 14. Les TOFs utilisés sont issues des modéles d’activité en considérant le mécanisme
D2 pour I’hydrogénation de I'isopréne et des méthylbuténes a 95% de conversion en isopréne a. Le Pt
non présenté sur la courbe présente une valeur de -240 pour un Eyc de 104.4 kJ.mol™.
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Température : 50°C
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Figure 123 : Prédiction de la sélectivité selon le modéle 1 obtenue d’aprés le rapport de TOFs exprimés
dans I’équation 14. Les TOFs utilisés sont issues des modeles d’activité en considérant le mécanisme

D2 pour I’hydrogénation de I'isopréne et des méthylbuténes a 20 et 95% de conversion en isopréne

respectivement.
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Figure 124 : Prédiction de la sélectivité selon le modéle 1 obtenue d’aprés le rapport de TOFs exprimés
dans I'équation 14. Les TOFs utilisés sont issues des modéles d’activité en considérant le mécanisme
D2 pour I’hydrogénation de I'isopréne et des méthylbuténes 95% de conversion en isopréne. Le Pt non

présenté sur la courbe présente une valeur de -240 pour un Ey,c de 104.4 ki.mol™.
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Annexe 10 : Prédiction de la sélectivité réelle

Pour avoir un modele réellement prédictif de la sélectivit¢ CPG a une conversion donnée, il
conviendrait d’intégrer I'équation cinétique décrivant le mécanisme choisi en effectuant un bilan

macro cinétique sur la réaction compléte. Ainsi en considérant, la réaction ci-dessous (Figure 125), il

‘%L

est possible d’écrire :

=

>
|
2;

Figure 125 : Réaction d’hydrogénation de I'isopréne en méthylbutenes puis des méthylbuténes en

meéthylbutane. K1 et K2 désignent les constantes de vitesses associés a chacune des réactions.

dC

B =—K.C Eq. 35
dt 1%iso ( q )
dcC
Tt =K ,Co K o (Ea. 36)
t
dC ane
(;Atb :KZCMbus (Eq 37)

- ([B + ZociJEMcj +AGE + ZAGgf’iSJ

kT
— |C, ex
(h)  EXP RT

_ ads 2
[1 +>.C, exp[ (aiEMcFi: AGy; )D

La premiére relation (Eq. 35) est tout d’abord intégrée donnant I’expression de la concentration en

Avec K, = (Eq. 38)

isoprene en fonction de la concentration initiale et du temps. Ceci est notamment possible car la
concentration en hydrogéne est constante au cours du temps. L’expression de C;, obtenue est par la

suite substituée dans I'équation 36 permettant d’obtenir la concentration en méthylbuténes en
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fonction du temps. En effectuant un bilan sur les concentrations, la concentration en méthylbutane
est enfin obtenue.

En procédant ainsi, il serait possible d’obtenir la concentration de chaque espéce dans le milieu
réactionnel en fonction du temps. A la conversion choisie, les quantités molaires en produits seraient
connues et ce pour toutes valeurs d’Eyc car les constantes K; sont dépendantes de I'Eyc. Cette
démarche n’a malheureusement pu étre effectuée. En effet, la résolution des équations

différentielles est particulierement complexe et le temps disponible n’était pas suffisant.
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