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Résumé

Ces travaux de recherche se concentrent sur la préparation et la caractérisation de catalyseurs
comprenant des atomes isolés (SAs) et des nanoparticules (NPs) métalliques et sur I’¢tude de
leur coopérativité dans des réactions d’hydrogénation sélective. Le chapitre 1 correspond a une
étude bibliographique sur les résultats obtenus expérimentalement et en modélisation en hydro-
génations sélectives sur des catalyseurs a base de : i) clusters ; ii) SAs ; et iii) mélange de SAs
et NPs. Une catalyse coopérative entre SAs et NPs métalliques faisant intervenir le spillover
d’hydrogéne a été proposé dans la littérature. Dans le chapitre 2, nous avons étudié expérimen-
talement et par modélisation le spillover d’hydrogeéne sur des catalyseurs au palladium supporté
sur nanotubes de carbone (CNTSs). Cette étude nous a permis de démontrer que certains groupes
oxygénés de surface du support, ainsi que la présence d’eau facilitent le spillover d'hydrogéne
sur les supports carbonés. Le chapitre 3 détaille la préparation et la caractérisation d’une série
de 5 catalyseurs 1,2 %Pd/CNT présentant des rapports Pdsa/Pdnp différents allant de 3 a 108.
Ces catalyseurs ont été caractérisés par HAADF-STEM, XPS et EXAFS. Par la suite, nous
avons appliqué ces catalyseurs en hydrogénation sélective du phénylacétyléne en styréne, cons-
tatant une activité optimale sur le catalyseur Pd/CNT ayant un rapport Pdsa/Pdne = 11 et une
meilleure sélectivité sur le catalyseur présentant le plus d’atomes isolés (Pdsa/Pdne = 108).
Nous avons testé les catalyseurs ayant des rapports Pdsa/Pdnp de 40 et 108 dans un réacteur en
flux, ou ces catalyseurs ont montré une excellente stabilité. Des calculs DFT ont été réalisés
afin de rationaliser les résultats obtenus. Dans le chapitre 4, grace a une étude combinant expé-
rience et théorie, nous avons pu fournir des explications sur I’influence de la structure caracté-
ristique de catalyseurs RusaMnp (ou M = Ru, Pd, Ni) pour I’hydrogénation sélective du cinna-
maldéhyde (CAL) en hydrocinnamaldéhyde. Le dépdt de Ni sur un catalyseur Rusa/CNT con-
duit a un systéme de type cocktail ou 1’on distingue deux espéces de Ru différentes : a) des
atomes isolés de Ru (Rusa) ; et b) des Rusa associés aux Nine (Rusa@Ninp). Des calculs théo-
riques ont démontré que thermodynamiquement, le spillover d’H> des Ninp vers les Rusa peut
fonctionner. Lors de I’hydrogénation du CAL, le catalyseur RusaNine/CNT a montré de meil-
leures performances par rapport aux catalyseurs Rusa/CNT et Nine/CNT. De plus, dans un ré-
acteur en flux, ce catalyseur a montré une excellente stabilité et des performances prometteuses
a I’échelle du laboratoire. Les différents mécanismes possibles lors de I’hydrogénation du CAL
ont été étudiés par DFT afin de rationaliser les résultats obtenus ; ce qui a permis de mettre en
évidence I’importance des espéces Rusa@Ninp pour I’hydrogénation sélective du CAL. Enfin,

dans le chapitre 5, nous avons étudié I’influence du dopage du support carbone (CNTSs) lors de
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la réduction/hydrogenation sélective du 4-nitrophénol (4-NP) en 4-aminophénol lorsque les
CNTs sont utilisés soit comme carbo-catalyseur sans métal, soit comme support de catalyseurs
au Pd. Le dopage avec des hétéroatomes tels que O, S et N a un impact sur le rapport Pdsa/Pdnp
et le catalyseur Pd/N-CNT presente le rapport Pdsa/Pdne le plus élevé (Pdsa/Pdne = 11). Seuls
les N-CNTs ont montré une activité lors de la réduction du 4-NP avec NaBH4 et aucun des
supports ne fonctionne en hydrogénation du 4-NP sous Hz. Apres dép6t de Pd, I’activité cata-
Iytique a pu étre corrélé avec différents parameétres comme le rapport Pdsa/Pdne, Ou encore le
spillover d’Hz. Nous avons mis en évidence que le catalyseur optimal pour la réduction du 4-
NP avec NaBH3 était le Pd/O-CNT et que pour I’hydrogénation du 4-NP sous Ha, il s’agissait
du catalyseur Pd/N-CNT. Une explication a été proposée pour rationaliser ces résultats.



Abstract

This research focuses on the preparation and characterization of catalysts comprising metal
single atoms (SAs) and metallic nanoparticles (NPs) and on the study of their cooperativity in
selective hydrogenation reactions. Chapter 1 corresponds to a bibliographical study on the re-
sults obtained experimentally and in modeling in selective hydrogenations on catalysts based
on: i) clusters; (ii) SAs; and iii) mixture of SAs and NPs. A cooperative catalysis between SAs
and metallic NPs involving hydrogen spillover has been proposed in the literature. In chapter
2, we studied experimentally and by modeling the hydrogen spillover on palladium catalysts
supported on carbon nanotubes (CNTS). This study allowed us to demonstrate that specific ox-
ygenated surface groups of the support as well as the presence of water facilitate the spillover
of hydrogen on the carbon supports. Chapter 3 details the preparation and characterization of a
series of five 1.2%Pd/CNT catalysts with different Pdsa/Pdnp ratios ranging from 3 to 108.
These catalysts were characterized by STEM-HAADF, XPS and EXAFS. Subsequently, we
applied these catalysts in the selective hydrogenation of phenylacetylene in styrene, noting an
optimal activity on the Pd/CNT catalyst having a Pdsa/Pdnp ratio = 11, and a better selectivity
on the catalyst having the most isolated single atoms (Pdsa/Pdne = 108). We tested catalysts
with Pdsa/Pdnp ratios of 40 and 108 in a flow reactor, where these catalysts showed excellent
stability. DFT calculations were carried out in order to rationalize the results obtained. In chap-
ter 4, thanks to a study combining experience and theory, we were able to provide explanations
on the influence of the characteristic structure of RusaMnp catalysts (where M = Ru, Pd, Ni)
for the selective hydrogenation of cinnamaldehyde (CAL) in hydrocinnamaldehyde. The depo-
sition of Ni on a Rusa/CNT catalyst leads to a cocktail type system in which two different Ru
species are distinguished: i) isolated Ru atoms (Rusa); and ii) Rusa associated with Ninp
(Rusa@Ninp). Theoretical calculations have demonstrated that thermodynamically, H2 spillo-
ver from Ninp to Rusa can work. During the hydrogenation of CAL, the RusaNinp/CNT catalyst
showed better performance compared to Rusa/CNT and Ninp/CNT catalysts. Moreover, in a
flow reactor, this catalyst showed excellent stability and promising performance at the labora-
tory scale. The various possible mechanisms during the hydrogenation of CAL were studied by
DFT in order to rationalize the results obtained; which made it possible to highlight the im-
portance of Rusa@Ninp species for the selective hydrogenation of CAL. Finally, in chapter 5,
we studied the influence of carbon support doping (CNTS) during the selective reduction/hy-

drogenation of 4-nitrophenol (4-NP) into 4-aminophenol when CNTSs are used either as metal-



free carbo-catalyst or as Pd catalyst support. Doping with heteroatoms such as O, S and N im-
pacts the Pdsa/Pdnp ratio and the Pd/N-CNT catalyst exhibits the highest Pdsa/Pdne ratio
(Pdsa/Pdnp = 11). Only N-CNT showed activity during the reduction of 4-NP with NaBH4, and
none of the carbon materials works in the hydrogenation of 4-NP under Hy. After Pd deposition,
the catalytic activity could be correlated with various parameters such as the Pdsa/Pdne ratio,
or even the H> spillover. We have shown that the optimal catalyst for the reduction of 4-NP
with NaBH4 was Pd/O-CNT, and that for the hydrogenation of 4-NP under H> it was the Pd/N-

CNT catalyst. An explanation has been proposed to rationalize these results.
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Introduction générale et objectifs

Introduction générale et objectifs

Les catalyseurs supportés sont utilisés dans de nombreux procédés industriels chimiques
importants tel que le raffinage du pétrole, le contrdle des émissions de gaz d'échappement et la
purification des gaz, ainsi que pour la production de carburants alternatifs et de produits de
commodité. La découverte et le développement d'un nouveau catalyseur sont fondées sur la
recherche de plusieurs caracteristiques telles que son originalité, son activité, sa sélectivité, sa
stabilité et son colt. Une fagon d'optimiser I'activité et de réduire le colt d'un catalyseur sup-
porté peut consister & augmenter sa dispersion (c'est-a-dire le nombre d'atomes métalliques de
surface par rapport au nombre total d'atomes métalliques), ce qui peut également contribuer a
une augmentation de son efficacité.! La dispersion ultime que I'on peut obtenir pour un cataly-
seur supporté est celle ou les atomes de métal sont tous isolés entre eux. Lorsque ces atomes
métalliques isolés sont stabilisés uniquement par le support (absence de ligands organiques),
on parle de catalyseurs métalliques supportés a atome unique (SAC, pour Single Atom Cata-
lyst).2 Evidemment, une telle réduction de taille souléve des questions autres que la réactivité
chimique, comme la production, la stabilité et la caractérisation de tels catalyseurs. Les progres
réalisés depuis le début de ce siecle en termes de synthése, de caractérisation et de stratégie de
modélisation ont permis de voir I'émergence de cette nouvelle classe de catalyseurs méme au
niveau industriel.>* Le monde de la recherche sur la catalyse a rapidement reconnu I'importance
de la catalyse & atome métallique unique sur support,>® qui peut étre considérée comme la

conséquence ultime de I'application du concept d'économie d'atomes a la catalyse hétérogene.

Les SACs présentent une structure de surface particuliére, consistant en des atomes métal-
liques isolés dans I'espace et supportés sur un oxyde,° & l'interface entre des oxydes*! ou sur un
matériau carboné.’2® Lorsqu'ils sont appliqués a I'électro-1**° ou a la photocatalyse le support
doit également étre conducteur (ou mélangé a des matériaux conducteurs) et résistant a la cor-

rosion,'®!" ou encore présenter des propriétés semi-conductrices,® respectivement.

En outre, par rapport aux particules supportées, les atomes isolés (SAs, pour Single Atoms)
sont souvent de nature non métallique en raison de I'importance du transfert de charge avec le
support. Cette vision cationique en régime permanent des SACs reste néanmoins grandement
simplifiée, car les SAs peuvent fluctuer de facon stochastique entre plusieurs états d'oxydation
discrets,'®2° ceci peut limiter leur activité pour des réactions spécifiques telles que I'hydrogé-
nation,?* ou I'nydrodésoxygénation,?? pour lesquelles une activation hétérolytique du dihydro-

géne grace au support est souvent nécessaire. 2324
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La coopérativité avec le support est aussi régulierement rapportée, comme pour I'oxydation
du CO sur des SACs, qui suit un mécanisme de type Mars-van Krevelen sur des supports oxydes
réductibles.?>2® Un tel type de coopérativité impliquant le support dans les SACs métalliques
supportés est bien connu.?”?8 En outre, si les effets d'ensemble atomique sont nécessaires pour
une réaction, des catalyseurs a atomes meétalliques doubles et triples peuvent également étre
utilisés, comme récemment examiné.?® 1l existe également une coopérativité impliquant I'utili-
sation d'alliages a un seul atome (SAA, pour Single Atom Alloy).3%3 Par exemple, il a été
démontré que dans un SAA PtsaCu, le transfert d’hydrogene du Ptsa (ou se produit la dissocia-
tion de Hy) vers les sites Cu est opérationnel et I'nydrogénation sélective est facilitée de maniére

coopérative.

Les progres récents dans I'étude d'autres types de coopérativité dans la catalyse a atome me-
tallique unique supporté sont montrés sur le Schéma 1, tels que la coopérativité : (a) entre des
NPs métalliques et des SAs ; (b) dans les SACs métalliques supportés hétérobimétalliques (SA-
SA’) ; ou (c) a partir de ligands externes (L) ou d’hétéroatomes (X).%

0.,

VO Vv
o S
4

Schéma 1 : Coopérativité dans des SACs métalliques supportés impliquant : (1) des SAs et un groupe
fonctionnel du support (FG) ; (2) des SAs et une lacune sur le support (V) ; (3) des SAs et une NP/cluster
; (4) des SAs et un hétéroatome X (ajouté ou constituant du support) ; (5) des SAs et un ligand organique
ajouté (L) ; et (6) des SAs avec un second SA chimiquement différent (SA°). Issu de la référence [33].

Dans ce contexte, les objectifs de cette thése sont d’étudier la coopérativité entre des SAs
métalliques et des clusters et/ou des nanoparticules (NPs) métalliques. Pour cela, des cataly-
seurs contenant ces especes seront préparés sur des nanotubes de carbone (CNTSs, pour Carbon
NanoTubes) et I’effet synergique entre les SAs et les NPs sera examiné dans des réactions
d’hydrogénation sélectives. Nous nous sommes particulierement intéressés a I’influence : (a)

de la chimie de surface des CNTs sur le spillover d’hydrogéne ; (b) du rapport SA/NP sur les
9
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performances catalytiques ; (c) de la nature chimique de la NP sur les performances catalytiques
de systémes associants SAs et NPs ; et (d) du dopage des CNTs avec différents hétéroéléments

sur les performances catalytiques.

Ces travaux de thése ont été effectués dans le cadre d’un projet ANR (ANR-19-CE07-0030)
au sein du Laboratoire de Chimie et de Coordination (LCC UPR 8241 CNRS) et ont donné lieu
a des collaborations actives avec le Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-Objets
(LPCNO UMR 5215) a Toulouse pour la modélisation moléculaire et le Laboratoire de Génie
des Procédés Catalytiques (LGPC UMR 5285) a Lyon pour les etudes en flux.

Dans le chapitre 1, nous présentons une étude bibliographique sur I’hydrogénation sélective
utilisant des catalyseurs supportés a base de clusters ou encore d’atomes isolés. Nous avons
également reporté tout ce qui a pu étre réalisé jusqu’a aujourd’hui sur I’effet synergique entre

les atomes isolés et les nanoparticules métalliques pour des réactions d’hydrogénation.

Le chapitre 2 décrit une étude sur le spillover d’hydrogéne sur des catalyseurs Pd/CNT, avec
objectif de montrer qu’il est possible et de comprendre son fonctionnement. Les catalyseurs ont
été caractériseés par de nombreuses techniques telles que I’XPS, le HAADF-STEM, I’ICP-OES,
la TPD ainsi qu’en UV-Visible. Une corrélation structure-performance est proposée a partir des
études expérimentales et de la modélisation, qui met en évidence le role clé de groupes de sur-

face spécifiques présents sur les CNTSs.

Le chapitre 3 est consacré a I’étude de 1I’hydrogénation sélective du phénylacétyléne en sty-
rene sur des catalyseurs Pd/CNT. En premier lieu, des catalyseurs supportés a base de Pd pré-
sentant différent rapport SA/NP ont été synthétisés puis caractérisés. Par la suite, des tests sur
I’hydrogénation du phénylacétyléne avec ’utilisation d’un réacteur discontinu (semi-batch), ou
d’un réacteur sous flux continu ont été réalisés. Des calculs théoriques ont été effectués afin de
comprendre le mécanisme lors de la réaction d’hydrogénation avec de tels catalyseurs et de

rationaliser les résultats obtenus.

Le chapitre 4 présente les performances catalytiques d’atomes isolés de ruthénium associés
a des nanoparticules de ruthénium, de palladium ou encore du nickel dans des systémes de type
« cocktail » pour I’hydrogénation du cinnamaldéhyde en flux continu ou en batch. Le spillover
d’hydrogéne est un facteur important de 1’activité catalytique de ces catalyseurs. Des caractéri-
sations par XPS, HAADF-STEM, ICP-OES ou encore par EXAFS ont permis une compréhen-
sion détaillée de ces matériaux. Des calculs théoriques ont été effectués afin de vérifier la cor-

rélation possible avec les expériences réalisées et d’identifier I’espéce active.
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Dans le chapitre 5, nous nous sommes concentrés sur 1’effet du dopage (O, N, S) du support
CNT sur la réduction du 4-nitrophénol en utilisant NaBHs ou H> comme source d’hydrogéne.
Une comparaison du matériau carboné sans métal est en premier lieu effectué en utilisant les
deux types de source d’hydrogéne. Apres dépot du Pd, les différents catalyseurs supportés sont
comparés comme les supports et par la suite, nous discutons des groupements actifs lors de la
réduction du 4-nitrophénol et leur effet sur le spillover d’hydrogene ainsi que la possible coo-
pérativité entre les atomes isolés et les nanoparticules de palladium.
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Chapitre 1 : Hydrogénation sélective sur des catalyseurs ultra dispersés

1. Introduction
L'hydrogénation fait partie des themes centraux en pétrochimie, chimie du charbon, chimie

fine et chimie de I’environnement.’® Dans I'industrie pétrochimique, les procédés d'hydrodéa-
zotation et d'hydrodésulfuration sont largement utilisés pour éliminer les traces d'hétéroé-
lements (N, S) dans le pétrole brut.2® L'hydroreformage et I'hydroisomérisation sont les princi-
pales approches pour améliorer I'indice d'octane dans 1’essence.®!! L'hydrogénation sélective
est quant a elle, la voie directe pour éliminer les impuretés d'alcynes et de diénes dans I'éthyléne,
le propéne et le buténe dans I'industrie des oléfines en aval de la polymérisation.*? Dans I'indus-
trie chimique du charbon, I'nydrogénation de ce dernier est considérée comme la troisieme gé-
nération des techniques de gazéification.® En chimie fine, divers groupements fonctionnels, tels
que —C=C, —C=0, —NO, —C=N, -COOH(R) et —CONH?2 sont sélectivement réduits par de
I’hydrogéne propre et bon marché en leurs alcenes, alcools et produits aminés correspondants,
qui sont des intermédiaires clés pour les polymeres, I'agrochimie et I’industrie pharmaceu-
tique.>®13 On estime que 25 % des transformations chimiques comprennent au moins une étape
d’hydrogénation, et il n'est donc pas étonnant que la réaction d'hydrogénation soit I'un des sujets
les plus étudiés en catalyse.

L'hydrogénation sélective fait référence au moment ou deux groupes fonctionnels ou plus
coexistent dans un substrat ; ou, lorsque différents substrats insaturés sont présents dans le sys-
teme catalytique, et que lI'un des groupements fonctionnels (ou substrat) est préférentiellement
transformé tandis que les autres restent insaturés. En chimie fine, lorsque le substrat contient
plusieurs groupes fonctionnels (par exemple, le 3-nitrostyrene), il est nécessaire de réduire sé-
lectivement le groupe fonctionnel ciblé tout en gardant les autres intacts pour la synthese
d'ardmes, de parfums, de produits agrochimiques et pharmaceutiques, etc.'® Par conséquent, les
transformations par hydrogénation sélective sont hautement souhaitables, a la fois pour les in-
dustries de la chimie fine ou des grands intermédiaires.

En catalyse hétérogéne, ces réactions sont habituellement réalisées sur des NPs supportées,
souvent modifiées par ajout d’un dopant organique ou inorganique visant a augmenter la sélec-
tivité, souvent au détriment de ’activité. La sélectivité dépend dans une large mesure de I’éner-
gie d'adsorption et de la configuration des reactifs/intermediaires en surface des catalyseurs, qui
a leur tour sont déterminées par la structure électronique et géométrique du site actif. Outre
I’utilisation de dopants, une facon de modifier la structure électronique et géométrique du site
actif est de modifier la taille des NPs, qui peut aujourd’hui aller de plusieurs nanomeétres a des

clusters (< 1nm) jusqu’a des atomes métalliques isolés (catalyseurs a un seul atome ou SACSs).
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Il faut savoir que les atomes isolés (SAS) coexistent depuis tres longtemps avec les NPs dans
des catalyseurs supportés et pourraient jouer un réle tres important dans plusieurs processus
catalytiques.** A ce jour, la plupart des publications concernant les SAs se sont concentrées
uniquement sur leur activité, sélectivité ou encore leur stabilité par rapport aux NPs ; alors que
I’effet synergique entre ces deux entités n’a été que trés peu été étudiée. Néanmoins, certains
travaux traitent d’une synergie entre ces especes pour différentes applications en catalyse ther-
mique,*2° photocatalyse 142 ou électrocatalyse.!422-3¢

Dans ce chapitre, nous discuterons, tout d’abord, des résultats issus des hydrogénations sé-
lectives sur des clusters supportés. Ensuite, nous présenterons les résultats sur les atomes isolés.
Enfin, nous discuterons des résultats sur les mélanges d’atomes isolés et de nanoparticules/clus-

ters.

2. Hydrogénation selective par des clusters supportés

2.1. Généralités sur les clusters supportés

Les particules d'un diameétre de quelques nanometres ou moins ont souvent des propriétés
qui changent avec I'ajout d'un seul atome. De telles particules sont connues sous le nom de
clusters et sont d'un intérét considérable pour la recherche. Les clusters métalliques peuvent
présenter une gamme de propriétés réactives, optiques, électroniques et magnétiques fasci-
nantes.” Les clusters contenant un nombre bien défini d'atomes offrent une plate-forme idéale
pour étudier la catalyse au niveau atomique et peuvent fournir des informations fondamentales
détaillées sur les processus catalytiques. La taille des clusters est un paramétre clé affectant le
comportement catalytique dans les catalyseurs hétérogénes nanostructurés.® La réduction de la
taille des particules de quelques nanomeétres a la région sub-nanométrique améliore souvent
I'efficacité des atomes métalliques a des dispersions élevées. Cet accent mis sur la taille des
particules est basé sur le fait que le nombre d'atomes exposeés a la surface d'une particule par
rapport au nombre total d'atomes dans la particule change radicalement de trés petites tailles de
quelques dizaines d'atomes a des structures massives. Quantifier cette relation a conduit aux
termes « fraction d'atomes exposés »%%% ou « degré de dispersion »3%4! (variant avec la taille
des particules, approchant l'unité pour les trés petites particules de diameétre < 1 nm et prenant
de faibles valeurs pour les grosses particules), et cela a été un theme directeur de la recherche

en catalyse pendant plus d'un demi-siécle.®
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Lorsqu'un cluster ne contient que quelques atomes métalliques, il peut avoir une structure de
bande d'énergie discrete, ainsi qu’une morphologie et un environnement de coordination dis-
tincts. Changer un atome dans le cluster peut altérer en grande partie la structure électronique
et géométrique et changer radicalement ses propriétés catalytiques.*? De tels comportements
catalytiques dépendant de lI'atome ont été démontrés avec succes sur des catalyseurs modeles
préparés par des méthodes physiques sous ultravide.®® Pour les catalyseurs « réels », les clusters
de trés petite taille sont récemment devenus une nouvelle frontiére en catalyse hétérogene et
ont attiré une attention considérable.*>°

Les propriétés dépendantes de la taille et de la composition des amas sont également forte-
ment modifiées par leur interaction avec le support. Par exemple, pour des clusters de Cu; la
dépendance de la taille vis-a-vis de leur oxydation®®4® et de leurs propriétés catalytiques pour
la conversion du CO2*#4 subit une inversion entre clusters en phase gazeuse et clusters suppor-
tés. Heiz et coll.*®4° ont montré que I'activité catalytique de clusters Pt, (n = 5-20) supportés
sur des films de MgO(100) pour I'oxydation du CO augmentait brusquement lors de la transition

de Ptg a Pt1s (Fig. 1).
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Figure 1 : (a) Nombre total de molécules de CO; produites en fonction de la taille du cluster de cuivre.
(b) Nombre total de molécules de CO- produites par atome en fonction de la taille du cluster. Issu de la
référence [49].

Le matériau de support et sa morphologie peuvent exercer une influence significative sur les

performances d'un cluster via le transfert de charge, ainsi qu'affecter sa stabilité. 1l existe de
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nombreux exemples ou les catalyseurs a base de clusters sont plus performants que des cataly-
seurs massifs ou nanométriques de matériaux identiques.®>° Enfin, des clusters qui ne contien-
nent que peu d’atomes ont un rapport surface/volume trés éleve qui, du point de vue des appli-
cations, peut offrir une utilisation optimale de la charge métallique.®

Des méthodes de caractérisation sont disponibles afin de déterminer les caractéristiques géo-
métriques et électroniques des clusters métalliques. Ces techniques peuvent également per-
mettre de déterminer et de comprendre comment les caractéristiques des clusters changent au
cours des reactions catalytiques. Les techniques de caractérisation les plus courantes sont les

suivantes :

- La microscopie a effet tunnel (STM, pour Scanning Tunneling Microscopy). Il s’agit
d’une technique utilisée pour identifier la forme, les sites d’adsorption ainsi que la dis-
tribution de taille des clusters adsorbés avec une résolution atomique. Des développe-
ments dans la conception des instruments permettent aux images STM d’étre acquises
tout en effectuant des tests afin de corréler la morphologie structurelle avec 1’activité
catalytique.®®

- Lamicroscopie a force atomique (AFM, pour Atomic Force Microscopy). Il s’agit d’une
méthode de caractérisation utilisée dans le but d’étudier les interactions clusters-support
ainsi que leur agglomération.>?

- La microscopie électronique en transmission (TEM, pour Transmission Electron Mi-
croscopy) et la microscopie électronique en transmission a balayage (STEM, pour aber-
ration-corrected Scanning Transmission Electron Microscopy) sont utilisées pour ca-
ractériser la stabilité des clusters déposés sur différents supports et dans diverses condi-
tions. La caractérisation par TEM permet de localiser les agglomérations de clusters. Le
STEM permet d’obtenir une meilleure connaissance de la taille moyenne des clusters
au sein de différents supports.

- La spectrométrie photoélectronique X (XPS, pour X-ray Photoelectron Spectroscopy)
est une technique largement utilisée pour sonder la densité électronique des clusters
dans des environnements variés.

- La spectrométrie d'absorption des rayons X (XAS, pour X-ray Absorption Spectros-
copy) permet une description précise de la géométrie et de I'environnement local des

sites actifs, y compris en condition operando.>

18



Chapitre 1 : Hydrogénation sélective sur des catalyseurs ultra dispersés

2.2. Hydrogénation sélective de I’acétyléne

L’hydrogénation sélective de I’acétyléne a une place importante au sein des applications
industrielles telles que pour la préparation de 1’éthyléne par craquage d’huiles contenant géné-
ralement des traces d’acétyléne, qui entrainent une perte d’éthyléne, I’empoisonnement du ca-
talyseur ou encore une durée de vie réduite du catalyseur. Afin d’éliminer ses traces, ["hydro-
génation sélective de I’acétyléne en éthyléne est un moyen envisagé pour obtenir une meilleure
pureté de 1’éthyléne. Des travaux de recherche ont montré que les catalyseurs supportés a base
de palladium sont les plus adaptés pour obtenir une haute s¢lectivité durant I’hydrogénation de
’acétyléne. Yang et coll.> ont étudié par DFT des catalyseurs Pds non supportés, ainsi que des
catalyseurs supportés Pd4/TiO2.a (a = anatase) et Pda/TiO2.r (r = rutile). Les calculs montrent
que I’interaction du Pda est plus forte avec le support TiO2-a qu’avec TiO2.r. Par conséquent, les
énergies de liaison des especes adsorbées telles que I'acétyléne et I'éthylene sur le cluster Pda
deviennent plus faibles sur les catalyseurs supportés sur TiO»-a et le catalyseur Pda/TiO2.a pré-
sente une plus grande sélectivité en éthylene. Les énergies d'activation pour la formation d'éthy-
lene sont similaires sur les deux catalyseurs supportés, alors qu'elles varient beaucoup pour la
formation de I’espéce éthyle. Le catalyseur Pda/TiO2.r, avec une énergie d'activation plus faible,
est préférable pour la surhydrogénation en éthane. D'autre part, I'énergie d'adsorption relative-
ment faible de I'éthylene sur Pda/TiO2-,, favorise sa désorption, permettant d’obtenir une sélec-
tivité plus élevée.

Abdollahi et coll.>® ont comparé des clusters de palladium de différentes tailles Pd, (n = 2-
15) pour cette réaction. lls ont ainsi montré que le cluster Pd12 présente une énergie d’adsorption
de I’hydrogene plus forte que celle de I’acétylene et de 1’éthylene, et qu’il est donc favorable
pour I’hydrogénation de ces deux molécules (Fig. 2). Cependant, les barrieres énergétiques
d'activation calculées pour les réactions d'hydrogénation de I'acétyléne et de I'éthylene ont mon-
tré que le cluster Pd: est plus sélectif que le Pdi.. L'énergie d'activation de I'hydrogénation de
I'acétyléne en vinyle sur le cluster Pd; est inférieure de 23,96 kJ.mol* a celle du cluster Pd12.

Des travaux de modélisation ont aussi été réalisés sur des catalyseurs Pt/TiO2-2.>® Des ana-
lyses de charge de Bader ont montré que la charge sur I’ensemble des clusters Ptn (n =1 & 8)
était négative, et que sa valeur absolue diminuait lorsque la taille des clusters augmentait, indi-

quant un transfert de charge du support vers les clusters de Pt.
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Figure 2 : Energies d'adsorption de I'hydrogéne, de I'acétylene et de I'éthyleéne sur Pd, (n = 2-15) en
fonction de la taille du cluster (n). Issu de la référence [55].

Lors de I’hydrogénation de 1’acétyléne, la barriére énergétique diminue avec la taille des
clusters, impliquant une haute activité de ces catalyseurs. La Figure 3a ci-dessous montre que,
lors de I’hydrogénation totale de 1’acétyléne, le TOF augmente avec le nombre d’atomes de Pt,
mais que la sélectivité en éthyléne diminue. Par conséquent, I’atome unique ou des petites tailles
de clusters sont bénéfiques pour 1’obtention d’une haute sélectivité en éthylene. La Figure 3b
indique une conversion négligeable sur le catalyseur Pt (= Ptsa) montrant que les atomes isolés
de Pt contribuent tres peu a la conversion de 1’acétyléne. De plus, ’activité spécifique augmente
au fur et a mesure que la taille moyenne des clusters augmente, ceci est associé a une diminution

de I’énergie d’activation apparente (Fig. 3b). La sélectivité en éthyléne suit une tendance op-

posée.
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Figure 3 : (a) TOF de I'éthyléne et de I'éthane (ligne noire) et sélectivité en éthyléne (ligne rouge) sur
Pt./Ana-Ov (n = 1, 2, 4, 8) ; (b) Graphe d'Arrhenius du TOF total (éthylene + éthane). Issu de la réfé-
rence [56].
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Des études expérimentales menées sur des catalyseurs Pt/TiO2 pour I’hydrogénation de
I’acétyléne ont montré une sensibilité a la taille et aux propriétés électroniques des NPs de Pt,
en particulier pour les tailles proches de 1 nm.>" La Figure 4a montre que des clusters (Pto.onm)
présentent une meilleure sélectivité en éthylene a haute conversion par rapport a des NPs
(Pty5nm, et Pt2,1nm). Des études par spectroscopie photoélectronique aux rayons X et par calori-
métrie ont permis d’expliquer l'origine de la sélectivité élevée obtenue avec les clusters. Elle
est liée a la diminution de la densité électronique sur le Pt et a la déstabilisation de 1’éthyléne
adsorbé lorsque la nucléarité du cluster diminue. Cependant, a mesure que la nucléarité dimi-
nue, l'activité pour l'activation de H> et I'hydrogénation de I'acétylene diminue également (Fig.
4b), indiquant un compromis entre activité et sélectivité. Il est important de noter que les diffé-
rences de nucléarité et de densité électronique sur le Pt entrainent des différences d'activité de
plus de deux ordres de magnitude entre les atomes uniques, les clusters (Ptsa-0,7nm) et les NPs
(Pt2.1nm).
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Figure 4 : a) Hydrogénation de I'acétyléene sur trois catalyseurs Pt/TiO2 (Ptognm, Pt1,5nm, €t Pt21nm) SOUS
0,5 kPa de C;H; et 5 kPa d’H; (équilibre He) a 90 °C aprés réduction sous H, a 350 °C montrant I'effet
de la conversion de I'acétyléne (de ~10 a 80 %) sur la sélectivité en éthyléne. Issu de la référence [57].
b) Performance des catalyseurs Pt/TiO, (Ptsa-0,70m, Ptognm, Ptisnm, €t Ptzinm) @ 70 °C : TOF pour
I'échange isotopique Hj-D- (barres bleues), TOF pour I'hydrogénation de I'acétylene (barres rouges),
et sélectivité en éthyléne (barres vertes). Isssu de la référence [57].

Par la suite, des études sur I’hydrogénation de 1’acétyléne ont été réalisées a partir de métaux
non nobles (Cu, Ni). Zhao et coll. ont reporté que la taille de clusters de Cu affecte I’adsorption
de C2H: et C2H4.%® Lorsque la taille des clusters augmente, 1’énergie d’adsorption de C2Ha di-
minue, ce qui est bénéfique pour la formation de 1’éthyléne. Le cluster Cuss et la surface
Cu(111) sont plus sélectifs en éthyléne que des clusters de Cu plus petits.>® Sur des clusters de

nickel Nin (n = 2-10), les énergies d'adsorption de I'hydrogéne, de I'acétyléne et de I'éthylene
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ont été comparées.>® A I'exception du Nis, I'énergie d'adsorption de Hz sur ces clusters est infé-
rieure a celle de I'acétylene et de I'éthyléne, alors que sur Nis, cette énergie est supérieure. Sur
Nie, I'énergie d’activation de 1'étape directe de la réaction de conversion du vinyle en éthyléne
est inférieure de 21,2 kJ.mol™* & celle de I'étape inverse de la réaction de conversion de I'acéty-
Iéne en vinyle. En outre, I'énergie d’activation de 1'étape directe dans la réaction de conversion
de I'éthyle en éthane est supérieure de 96,6 kJ.mol™ a celle de I'étape inverse dans la réaction
de conversion de I'éthyléne en éthyle. De fait, le cluster Nis peut agir seélectivement dans I'hy-
drogénation d'un mélange d'acétyléne et d'éthylene.

Xiang et coll. ont montré que pour I’hydrogénation du phénylacétyléne, des catalyseurs
0,2%Pd/TiO- présentent une performance catalytique supérieure a celle d’autres catalyseurs a
base de Pd avec des quantités de Pd plus élevées et des homologues commerciaux supportés
sur Ti02.%% Ainsi, un rendement de 99 % en styréne et un TOF assez élevée de ~18930 h! ont
¢té obtenus a température ambiante et sous 1 bar d’hydrogene. En combinant des caractérisa-
tions et des calculs DFT basés sur un systeme modele d'amas de Pd4 sur une surface défectueuse
de TiO2(101), il a été révélé que les lacunes d'oxygene abondantes en surface du support pou-
vaient promouvoir la formation d'atomes de Pd riches en électrons. Ceci favorise I'adsorption
du phénylacétyléne et réduit ainsi la barriére énergétique de I'étape rapide pour I'hydrogénation

du phénylacétyléne.

2.3. Hydrogenation sélective des aldéhydes

Liu et coll. ont étudié des catalyseurs a base de NPs de Rh (1.7 nm) supportées sur un metal
organic framework (MOF) pour I’hydrogénation du cinnamaldéhyde (CAL) en hydrocinnamal-
déhyde (HCAL).®' Ces petites NPs de Rh sont capables d'hydrogéner dans des conditions
douces la C=C du CAL avec une sélectivité de 98 %, a 98 % de conversion. La spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) confirme que le support agit comme un protecteur
de la fonction aldéhyde pour supprimer la réactivité du C=0. De plus, des données XPS indi-
quent que le Rh est électropositif en raison du transfert d'électrons du métal vers le support, et
qu’il coordonne préférentiellement la liaison C=C plutét que la C=0, conduisant & une amélio-

ration de la sélectivité vis-a-vis du HCAL (Fig. 5).
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Figure 5 : Mécanisme possible pour I'hnydrogénation du CAL sur Rn@MIL-101 avec MIL-101 comme
un protecteur d'aldéhyde. Issu de la référence [61].

Des ¢études sur des catalyseurs a base de clusters d’Au (< 1 nm) supportés sur Fe(OH)x ont
été réalisées dans I’hydrogénation de 1’acroléine, du citral et du CAL.%? Pour 1’hydrogénation
de I’acroléine, le produit majoritaire obtenu est le propanal. Ceci serait dii a un taux de recou-
vrement trop important en hydrogéne qui est considéré comme nocif pour la production d’al-
cools insaturés. En revanche, pour I’hydrogénation du citral, les alcools insaturés (géraniol et
nérol) sont majoritairement obtenus sur ce catalyseur. Un catalyseur a base de NPs d’or (3-5
nm) est plus actif que des clusters supportés, mais sa sélectivité en alcools insaturés est beau-
coup plus faible (25 %), produisant plus sélectivement le citronellal (hydrogénation de la liaison
C=C). La méme réactivité a été remarquée pour I’hydrogénation du cinnamaldéhyde.

Sur un catalyseur de type Pt/UiO-66-NHa, ou des clusters de Pt (= 1 nm) sont confinés a
I’intérieur du MOF, la liaison C=C du CAL est plus difficile a hydrogéner que la liaison C=0
du fait de contraintes stériques apportées par le MOF.%® La stabilité de ce catalyseur a été étudié
sur 10 cycles et la sélectivité en COL est resté a 92 % pour une conversion du CAL de 98 %.

Yang et coll. ont utilisé I’hydrogénation du furfural (FAL, Fig. 6a) afin de comparer un
catalyseur Pt/M-CeO> préparé a partir d’une structure Ce-MOF avec un catalyseur Pt/CeO>
commercial.®* Par rapport au Pt/CeO, commercial, le catalyseur Pt/M-CeO2 montre une activité
supérieure, donnant 100 % de conversion du FAL et 98 % de sélectivité en alcool furfurylique
(FOL) (Fig. 6b). Les performances catalytiques peuvent étre raisonnablement attribuées a des
clusters de Pt (1,7 nm) interagissant fortement avec un support riche en lacunes d'oxygeéne.
L'activité et la sélectivité accrues envers le FOL sont étroitement liées a : a) la présence de
clusters de Pt ; b) la forte interaction entre le Pt et le support qui peut moduler le centre de la
bande d et la densité électronique sur le Pt; et c) la présence de lacunes en oxygene sur le
support qui agissent comme sites électrophiles favorisant I'activation et la polarisation de la

liaison C=0.
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Figure 6 : (a) Hydrogénation du FAL ; (b) Evolution de la conversion du FAL en fonction du temps de
réaction catalysé par Pt/M-CeO, et Pt/C-CeO.. Issu de la référence [64].

L’hydrogénation du FAL a également été utilisée afin d’obtenir le produit totalement hydro-
géné, soit I’alcool tétrahydrofurfurylique (THFA).%® Un catalyseur Ru/TiO; (clusters de 0,9 nm)
préparé par déposition-précipitation en présence de lysine atteint les 100 % de conversion en
1,5 h avec une sélectivité supérieure a 99 % en THFA. De plus, apres 10 cycles ce catalyseur
convertit toujours le FAL a 100 %, avec une sélectivité en THFA de 97 %. Sans lysine, le
catalyseur Ru/TiO2 (NPs 2,7 nm) est plus lent et atteint 100 % de conversion en 4 h. La spec-
troscopie photoélectronique aux rayons X suggere la coexistence d'especes Ru métalliques et
oxydées (Ru® et Ru®") dans le catalyseur contenant des clusters. Des analyses XAS ont confirmé
ce résultat. En revanche, seul le Ru® est présent pour le catalyseur a base de NPs. Les perfor-
mances de catalyseurs présentant des degrés différents de réduction du Ru (pour une taille si-
milaire des clusters/NPs) mais également du support (via du spillover d’hydrogéne”) ont été
étudiées. Les résultats obtenus confirment que I'état de réduction des clusters de Ru, plut6t que
du support, contribue a la réactivité globale. Une quantité modérée d'espéces Ru®* est essentielle
pour obtenir un rendement raisonnable en THFA. Par conséquent, un rapport Ru®*/(Ru® + Ru®")
approprié est I'un des facteurs clés contribuant au rendement élevé observé.

Ohyama et coll. étudié I'nydrogénation sélective de I'nydroxyméthylfurfural (HMF) en 2,5-
bis-(hydroxymethyl)-furane (BHF) en utilisant des catalyseurs a 1’or supporté sur divers oxydes
métalliques.®® La propriété acido-basique des supports affecte fortement la sélectivité en raison

de l'ouverture facile du cycle furane du HMF sur les sites acides. Dans cette étude, I’alumine

* Le spillover d'hydrogéne peut étre caractérisé par trois étapes principales : (a) la séparation de I'hydrogéne mo-
léculaire par chimisorption dissociative en ses atomes constitutifs sur une surface de catalyseur de métal de tran-
sition ; suivie (b) d'une migration d’espéces H du catalyseur vers le support, et aboutissant a (c) leur diffusion en
surfaces du support et/ou dans le matériau massif.
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qui a des propriétes basiques, était le support le plus approprié pour I'hydrogénation sélective.
L’activité des catalyseurs augmente considérablement avec une diminution de la taille des NPs
d’or ; et les clusters d’or (0,9 nm) ont permis une excellente conversion du HMF en BHF (Fig.
7). Les atomes d'or isolés sont moins actifs que les clusters. Par conséquent, un réglage fin de
la taille des clusters d’or et des propriétés du support est nécessaire pour réaliser I'hydrogénation
sélective du HMF en BHF. La forte activité des clusters d’or est principalement due a la forte
fraction d’atomes d’or insaturés ou I’hydrogene est adsorbé, et au don d’¢électron & favorisant

I’adsorption de la fonction C=0 sur les clusters d’or avec un nombre d’électrons d élevé.
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Figure 7 : Dépendance du TOF a la taille des particules d’or du catalyseur Au/Al.Os pour I'hydrogeé-
nation du HMF sous 6,5 MPa de H;, a 393 K. Issu de la référence [66].

2.4. Hydrogeénation sélective des nitroarenes
Afin d’explorer les performances catalytiques d’un catalyseur Co@NC-800 contenant des
clusters de Co (0,9 nm), une large gamme de nitroarénes contenant des groupes donneurs et
attracteurs d’électrons a différentes positions du cycle ont été testé en hydrogénation.®” Les
résultats ont montré que, quel que soit le groupement fonctionnel et sa position, I’activité cata-

lytique et la sélectivité n’étaient pas modifiées (Tableau 1).
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Tableau 1 : Hydrogénation de nitroarénes substitués catalysée par le cobalt. Issu de la référence [67].
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Sur ce catalyseur, la présence d'azote dans le support carboné et le milieu réactionnel polaires
contribuent au clivage hétérolytique de H2,% ce qui a été démontré par des expériences
d'échange isotopique. Des expériences d'adsorption suivie par IR ont été réalisées pour expli-
quer la chimiosélectivité du catalyseur pour le groupe nitro vis-a-vis de la fonction alcéne, in-
diguant une adsorption préférentielle du groupe nitro sur ce catalyseur. Les propriétés d'adsorp-
tion des molécules de substrat sont donc affectées par I'état chimique du Co, qui dans ce cata-
lyseur est présent sous la forme d’espéces CoNy.

Des études ont été effectuées sur I’hydrogénation du p-chloronitrobenzéne pour montrer les
performances catalytiques de catalyseurs [t/MNC (MNC = carbone mésoporeux dopé a I’azote)
présentant des tailles de clusters/NPs entre 0,9 et 1,2 nm.%° En comparant avec des catalyseurs
commerciaux tels que Ir/C, Pd/C, Pt/C, et Ru/C, le catalyseur Ir/MNC a montré une meilleure
conversion (100 %) et une meilleure sélectivité (>99 %). La température de réduction du cata-
lyseur Ir/MNC influence fortement son activité catalytique. Lorsque la température est infé-
rieure & 800 °C, la taille des particules d’Ir est plus faible et un meilleur TOF est obtenu, basé

sur la surface active des atomes d’Ir. Si la température augmente au-dessus de 800 °C, cela
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cause une sévere agglomération des atomes d’Ir ainsi qu’une exposition trés limitée des atomes
de surface d’Ir actifs, résultant en une faible activité catalytique. Un test de stabilité sur quatre
cycles avec un controle de la conversion de I’ordre de 50 a 70 % a ét¢ étudié. Ainsi, la conver-
sion et la sélectiviteé sont restées pratiquement inchangées, aucune espéce d’Ir n’a pu étre détecté
en solution apres réaction (ICP), et aucune agglomeération de I’Ir n’a été observée en HAADF-
STEM. Les performances supérieures du catalyseur sont associées a la petite taille des clusters
et a leurs propriétés électroniques optimales, liées a un transfert de charge du métal vers le
support du fait de la forte interaction métal-support pour les petites tailles de particules.

En hydrogénation du nitrobenzene, un catalyseur Pd/N-CMK a base de palladium déposé
sur un support carbone dopé a 1’azote est 2 fois plus actif que lorsque le catalyseur est obtenu
sur un support non dopé.” Le catalyseur Pd/N-CMK est trés sélectif en amines aromatiques et
est actif sur des substrats ayant des groupements non réductibles tels que -CHzs, -CH30, et -
NH2. Cependant, lors de I'utilisation de groupements halogénés, la production de petites quan-
tités d’amines aromatiques déhalogénées augmente avec le temps de réaction. Apres 6 cycles
de test d’hydrogénation du nitrobenzéne, le catalyseur Pd/N-CMK reste stable, avec une con-
version constante de 70 % et une sélectivité tres élevée (> 99 %). Le catalyseur non dopé a
I’azote montre une conversion plus faible et une sélectivité équivalente au catalyseur Pd/N-
CMK, démontrant que le dopage a I’azote sur le support carboné a affecté la dispersion des
clusters de Pd, ce qui a permis une meilleure efficacité lors de ’hydrogénation des nitroarénes.

Des recherches ont aussi été effectuées en hydrogénation du nitrobenzaldéhyde avec I'utili-
sation d’un catalyseur a base de clusters d’Au (<1 nm) supportés sur Fe(OH)x.®? Ce catalyseur
1%Au/Fe(OH)x est plus actif (TOF = 251 h?) et plus sélectif (99 %) en comparaison avec des
NPs d’or supportées sur Fe(OH)x. D’autres études ont été effectuées sur 1’hydrogénation du 4-
nitrophénol afin de comprendre 1’effet de coopérativité entre un support PN-CeO- (nanotiges
poreuses de CeOy) et des clusters de Pd (< 0,9 nm) afin d’obtenir une haute performance cata-
Iytique.™ Le catalyseur Pd/PN-CeO; atteint 100 % de conversion (TOF = 10900 h') avec une
sélectivité en 4-aminophénol supérieur a 99,9 %. Ceci est a comparer a la performance d’un
catalyseur a base de NPs de Pd (1-3 nm) déposées sur le méme support, dont le TOF est de
7800 ht et la sélectivité de 89.3 %. Les performances catalytiques supérieures peuvent étre
attribuées a un effet coopératif entre les clusters de Pd pour l'activation de I'nydrogéne et des
sites de surface du support avec une concentration élevée de lacune en oxygéne pour une ad-
sorption énergétiquement et geométriquement préférentielle des nitroarénes via le groupe nitro

(Fig. 8). L'activation de I'nydrogéne et I'adsorption de plusieurs réactifs sur les NPs de Pd (Pdnp)
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permettent la reduction des groupes nitro en amine et les réactions de couplage ultérieures entre

les amines, conduisant a une mauvaise chimiosélectivité.

PdNP/PN-CeO,

(Ocece@ra 0c 0N 00 oH

Figure 8 : Proposition de mécanisme catalytique pour I'hydrogénation des nitroarénes catalysé par les
catalyseurs Pd/PN-CeOs,. Issu de la référence [71].

En conclusion sur cette partie traitant de 1’hydrogénation sélective sur des clusters métal-
liques supportés, il ressort que la diminution de taille au niveau du nanometre induit souvent
des transferts de charge avec le support qui peuvent étre conséquents et qui contribuent a une
action sur la sélectivité. Pour ces clusters, le role du support devient donc prépondérant, et du
fait que les sites interfaciaux métal-support deviennent prépondérant ouvre également la possi-
bilit¢ d’un rdle direct du support dans la performance catalytique, comme exemplifi¢ sur la

Figure 8, ou du spillover d’hydrogene peut conduire a 1’hydrogénation.

3. Hydrogénation sélective par des catalyseurs a base d’atomes métalliques iso-

Iés supportés

Les nanocatalyseurs supportés ont largement été étudiés en raison de leurs activités élevées
dans différentes réactions chimiques.”>"® De plus, la taille des particules métalliques, comme
nous I’avons vu, est 1'un des facteurs les plus importants qui déterminent les performances ca-
talytiques.’® Par conséquent, pour atteindre une activité spécifique élevée et réduire les codts,
la réduction de taille des particules est un levier important, en particulier, dans le cas des cata-
lyseurs a base de métaux nobles. Cependant, en raison de cofits ¢levés et d’une faible abondance
naturelle, les catalyseurs a base de métaux nobles peuvent difficilement répondre aux demandes
croissantes et a la minimisation de leur utilisation avec rétention simultanée des niveaux d'acti-
vité catalytique.””"®

Pour résoudre ces problemes, la réduction de la taille des métaux nobles du cluster a I’atome

unique isolé est I’étape ultime pour maximiser les atomes métalliques actifs.3"7%8 |es SACs
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ont émergé comme une nouvelle classe de catalyseurs qui peuvent présenter une utilisation
optimale du métal, tous les atomes métalliques étant exposés aux réactifs et disponibles pour la
catalyse.®% De plus, les propriétés uniques des SACs ont attiré I'attention des chercheurs en
raison de leur comportement spécifique par rapport aux NPs métalliques et des composés mé-
talliqgues mononucléaires. Une activité catalytique, une sélectivité et une stabilité importantes
ont été démontrés pour diverses réactions, y compris I'oxydation et I'nydrogénation, qui peuvent
étre attribuées a I'environnement spécifique des SAs ainsi qu'a l'utilisation élevée des atomes et
a l'amélioration des interactions métal-support.* Depuis le SAC (Ptsa/FeOx) décrit par Zhao et
coll.,®? des progreés significatifs ont été réalisés dans ce domaine en émergence rapide, avec
divers SACs congus et testés pour présenter d'excellentes performances catalytiques dans di-
verses réactions,38* dont I’hydrogénation sélective .8

Les SAC peuvent étre synthétisé de plusieurs maniéres tels que par les techniques d’impré-
gnation, de coprecipitation, de déposition par couches atomiques (ALD), ou par pyrolyse de
MOFs.8" Afin de confirmer I'existence d'atomes métalliques isolés la détermination de leur dis-
tribution spatiale est critique au développement des SACs. Des techniques avancées peuvent
réveéler les structures et les états chimiques des atomes isolés et aider a I'étude des mécanismes
de la catalyse a atome unique et & la conception de structures stables a un seul atome.®8 Les
techniques de caractérisation les plus utilisées sont détaillées dans le Tableau 2. Les calculs
DFT sont également essentiels au développement des SACs et a la compréhension des méca-

nismes spécifiques des réactions catalytiques sur atomes métalliques isolé supportés.

29



Chapitre 1 : Hydrogénation sélective sur des catalyseurs ultra dispersés

Tableau 2 : Les informations obtenues sur les SACs et les mérites/inconvénients des différentes techniques de caractérisation pouvant étre utilisées en conditions
ex situ et in situ/operando.

Techniques Information obtenues Meérites/inconvénients

XAS Etat de valence ; structure  Sensibilité au niveau atomique ; reconnaissance in situ du processus d'adsorption ; sensible aux
électronique ; nombre de groupes chimiques, aux structures locales et a la coordination spatiale ; le temps de test est
coordination court et les dommages a I'échantillon sont faibles ; traitement de données complexe

STM Structure morphologique ;  Sensibilité au niveau atomique ; reconnaissance in situ du processus d'adsorption ; I'environne-
état de distribution atomique ment de travail a une applicabilité universelle ; le résultat est facilement affecté par I'environ-

nement
HAADF-STEM Etat de distribution ato- Sensibilité au niveau atomique ; reconnaissance in situ du processus d'adsorption ; des échan-

mique ; structure morpholo- tillons épais et a faible contraste peuvent étre observés ; la micro diffraction peut étre réalisée ;
gique I'imagerie est limitée a des zones sélectionnées

EDX Analyse du type d'élément  Sensibilité au niveau atomique ; reconnaissance in situ du processus d'adsorption ; utilisé avec

HAADF-STEM ; résolution basse énergie

EELS Analyse des éléments et de  Sensibilité au niveau atomique ; reconnaissance in situ du processus d'adsorption; haute sensi-
I'état chimique bilité de la structure électronique ; insensible aux atomes lourds

SERS Structure du cristal ; liaison  Sensibilité au niveau atomique ; reconnaissance in situ du processus d'adsorption ; procédeé dif-
chimique ficile de préparation des échantillons ; seuls des éléments spécifiques ont pu étre analysés

FTIR Groupes moléculaires ; liai- Sensibilité au niveau atomique ; reconnaissance in situ du processus d'adsorption ; seules des
son chimique molécules spécifiques peuvent étre correctement détectées

XPS Analyse d'élément ; état chi- Profondeur d’analyse 2 a 10 nm ; permet de sonder les niveaux d'énergie occupés dans la ma-
mique tiére et d’analyser les bandes de valence ; processus de détection in situ
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3.1. Hydrogénation sélective de I’acétyléne

Zhang et coll. ont comparé trois catalyseurs Pd/ZnO pour 1’hydrogénation de I’acétyléne
avec différentes teneurs en Pd (1, 0,1 et 0,01 %).%° 1l a été observé que la sélectivité en éthyléne
était plus haute lorsque la teneur en Pd diminuait. L'échantillon 1%Pd/ZnO réduit a 100 °C a
nécessité moins de catalyseur pour réaliser la conversion compléte de I'acétylene, suggérant
qu'il a une activité élevée ; cependant, il est peu sélectif (~30 %). Ceci peut s'expliquer par le
fait que des Pdnp (3,8 nm) sont prédominantes sur ce catalyseur. En diminuant un chargement
de Pd a 0,1 % des clusters de Pd sont obtenus (0,9 nm) et la sélectivité augmente considérable-
ment, la chimiosélectivité doublant de ~30 & ~60 %. Plus intéressant, en diminuant encore le
chargement de Pd a 0,01 %, des Pdsa sont obtenus et une chimiosélectivité extrémement élevee
est atteinte (> 80 %) (Fig. 9). Selon les résultats de caractérisation, le site actif Pdsa joue un
role important pour les excellentes performances catalytiques sur 1’hydrogénation de 1’acéty-
Iéne. Tout d'abord, les sites de Pd isolés empéchent l'adsorption forte de 1’éthyléne via des liai-
sons o (mode d’adsorption observé sur les Pdnp) et favorisent le mode d’adsorption plus faible
n en raison d’un effet stérique et électronique (Pd®* des Pdsa), évitant ainsi la poursuite de

I’hydrogénation de I'éthyléne en éthane.
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Figure 9 : Conversion et sélectivité en fonction du temps pour I'hydrogénation sélective de I'acétyléne
a 80 °C sur les catalyseurs Pd/znO a 1 %, 0,1 %, 0,01 % réduit a 100 °C. Le mélange réactionnel se
compose de 2 vol % C;Hz, 20 vol % H,, 40 vol % C;H,, et He comme équilibre avec un débit de 30
mL/min. Issu de la référence [90].

Les performances catalytiques (Fig. 10a) de trois catalyseurs au Pd déposé sur un support
carbone dopé a ’azote ont été évaluées en semi-hydrogénation de I'acétyléne.®? Le premier

catalyseur Pdsa/N-C contient des atomes isolés accessibles aux réactifs ; dans le second cataly-
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seur Pd*sa/N-C, tous les atomes isolés ne sont pas accessibles du fait de la méthode de prépa-
ration ; et le dernier catalyseur, Pdne/N-C, contient des Pdne. Du fait de I'activité intrinséque-
ment élevée des Pdne pour I’hydrogénation,? % le catalyseur Pdne/N-C atteint une conversion
compléte de I’acétyléne a seulement 60 °C avec une faible sélectivité (< 20 %). Les tempéra-
tures requises pour une conversion totale de l'acétyléne sur les catalyseurs Pdsa/N-C et
Pd*sa/N-C sont de 120 et 140 °C, respectivement ; ce qui peut étre rationalisé par I’accessibilité
des atomes isolés. De plus, il a été remarqué que ces deux catalyseurs permettent d’obtenir une
teneur élevée en éthyléne, avec une sélectivité similaire dans toute la plage de température,
méme a des conversions élevées. Apres 20 h de test (Fig. 10a), le catalyseur Pdsa/N-C surpasse
le catalyseur Pd*sa/N-C en activité (83 % vs 32 %) et le catalyseur Pdne/N-C en sélectivité (82
% vs 17 %).
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Figure 10 : a) Performance catalytique des trois échantillons pour la semi-hydrogénation de I'acétylene.
Conversion de [’acétyléne (noir) et sélectivité en éthylene (rouge) de Pdsa/N-C, Pd*sa/N-C et Pdnp/N-C
dans I'nydrogénation sélective de I'acétyléne a 110 °C. b) Diagrammes d'énergie potentielle obtenus
par DFT pour I'hydrogénation de CoH2 en CoHs sur Pdsa/N-C et Pdne/N-C. Les chiffres entre paren-
theéses indiquent les barriéres des étapes élémentaires. Issu de la référence [91].
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Des calculs DFT ont été effectués pour mieux comprendre le mécanisme. Comme le montre
la Figure 10b, I'nydrogénation de I'acétylene en éthyléne sur Pdsa/N-C présente deux barriéres
de 0,88 eV (TS1) et 1,04 eV (TS2), et les réactions sont exothermiques de 0,04 et 1,66 eV,
respectivement. L'hydrogénation de C2H4 en C2Hs a une barriere de 1,01 eV (TS3), ce qui est
beaucoup plus eleve que I'énergie de désorption de C2Hs4 (0,01 eV). De plus, TS3 est au-dessus
de I'énergie de I'éthyléne en phase gazeuse (ligne pointillée sur la Fig. 10b), ce qui suggére que
I'éthyléne préfére la désorption. Par conséquent, Pdsa/N-C permet une bonne sélectivité dans la
semi-hydrogénation de I'acétyléne. Sur Pdne/N-C, I'énergie de désorption de C2H4 est de 0,85
eV, ce qui est supérieur a sa barriére d’hydrogénation ultérieure (TS3, 0,79 eV). De plus, I'éner-
gie & I'état de transition de I'hydrogénation du CoHs (TS3) est inférieure a I'énergie de I'éthyléne
en phase gazeuse. Ces deux parameétres indiquent que C2Ha sera hydrogéné en éthane, entrai-
nant ainsi une plus faible sélectivité de I'éthyléne.

Des recherches ont été effectuées sur des catalyseurs au Pd déposés sur du graphéne dopé a
I’azote (N-G) pour I’hydrogénation photothermique de 1’acétyléne.% Par rapport au catalyseur
Pdsa/N-G (contenant du Pd?*), le catalyseur Pdne/N-G (contenant du Pd® et du Pd?*) a montré

une faible conversion de C2H; et une mauvaise sélectivité en CoHs (Fig. 11a).
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Figure 11 : a) Conversion de I'acétyléne et sélectivité en éthyléne en fonction de la température de
réaction en fonction de la température de réaction (sous chauffage photothermique) pour les catalyseurs
Pdsa/N-G et Pdne/N-G. b) Energie d'adsorption de I'éthyléne sur Pdsa/N-G et une surface Pd(111) et
profil énergétique pour I'nydrogénation de I'éthyléne adsorbé en *C,Hs sur Pdsa/N-G et une surface
Pd(111). Issu de la référence [96].
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La faible énergie d'adsorption de I'éthylene sur les sites Pdsa/N-G (Fig. 11b) supprime I'hy-
drogénation de C2H4 en C2Hs, expliquant ainsi la forte sélectivité d'hydrogénation du C2H> en
CoHas. Toutefois, les auteurs de ces travaux n’ont pas apporté une explication détaillée de la plus
haute activité du catalyseur Pdsa/N-G, qui reste surprenante a la vue des résultats reportés dans
la littérature. L’implication du spillover d’hydrogene dans le catalyseur Pdsa/N-G est évoquée ;
néanmoins elle reste hypothétique sans la présence de Pdnp dans cet échantillon pour activer
I’hydrogene.

Lu et coll. ont compareé les performances de catalyseurs au palladium déposé sur du nitrure
de carbone graphitique (g-C3Ns) pour ’hydrogénation de I’acétyléne.®” Un catalyseur Pdsa/g-
CaNas est plus sélectif aux hautes conversions, mais nettement moins actif qu’un catalyseur
Pdnp/g-C3Na. De plus, le catalyseur Pdsa/g-CsN4 a démontré une résistance élevée a la forma-
tion de coke et est donc plus stable sur des tests de longue durée que le catalyseur Pdnp/g-C3aNa.
En revanche, Yin et coll. ont montré qu’un catalyseur Pdsa/GDY (graphydiyne) présente une
activité élevée pour la semi-hydrogénation du phénylacétyléne dans des conditions de réaction
douces, avec un TOF de 6290 h! et une sélectivité de 99,3 % pour une conversion de 100 %,
toutes deux bien supérieures a celles de catalyseurs homologues comprenant des Pdnp de tailles
de 2 nm ou 12 nm.*® En outre, aprés conversion compléte du phénylacétyléne, le catalyseur
Pdsa/GDY peut encore maintenir une sélectivité aussi élevée que 98,9 % envers le styrene, avec
presqu’aucune production d’éthylbenzéne pour un temps de réaction prolongé. Pour les deux
catalyseurs Pdnp/GDY et pour le méme temps de réaction, la sélectivité diminue dramatique-
ment a 66,6 % et 8,5 %. La spectroscopie infrarouge révele que le catalyseur Pdsa/GDY pré-

sente I'adsorption la plus faible pour le styréne, ce qui expliquerait sa haute performance.

3.2. Hydrogénation du 1,3-butadiéne

Les performances catalytiques d’un catalyseur Pdsa/G (G = graphéne) ont été évaluées et
comparées a celles de trois différents catalyseurs a base de Pdnp dans I'hydrogénation sélective
du 1,3-butadiéne.®® Sur un catalyseur commercial Pd/C, la sélectivité en buténes diminue con-
sidérablement lorsque la conversion est supérieure a 70 %. Les catalyseurs Pdnp/G ont montré
une meilleure performance, conservant ~100 % de sélectivité en butenes jusqu'a 90 % de con-
version. Par rapport a ces deux catalyseurs, le catalyseur Pdsa/G a demontré des performances
supérieures, en preservant la sélectivité en buténes a 100 % jusqu'a 95 % conversion. De plus,

la sélectivité en 1-butene, le produit désiré, était presque constante a 71 %, qui est la valeur la
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plus élevée obtenue a une haute conversion. Méme sous les conditions requises pour la purifi-
cation de flux d'alcénes industriels (en ajoutant 70 % de propene dans le gaz d'alimentation),
Pdsa/G a de nouveau montré des performances catalytiques remarquablement élevées en sup-
primant la conversion du propene a seulement 0,1 % et en préservant une sélectivité elevée en
butenes (100 %) et surtout en 1-buténe (69 %) a 98 % conversion. Il est suppose que le buta-
diéne s'adsorbe sur les Pdsa trés probablement via le mode mono-=, plutét que le mode di-x,
favorisé sur les Pdnp.2%%1%! | e mode mono-n défavorise I’hydrogénation simultanée des deux
liaisons C=C du butadiéne conduisant au butane, expliquant la sélectivité élevee obtenue. Il
convient également de noter qu'aucun ¢lément visible d'agrégation des atomes métalliques n’a
été observe par STEM sur le catalyseur apres 100 h de réaction.

Lu et coll. ont étudié le mécanisme de cette réaction sur un systeme Pdsa/graphéne, ou le
Pdsa serait lié¢ au support via 3 atomes de carbone et un atome d’oxygéne. % Le 1,3 butadiéne
s'adsorbe sur le Pdsa par un mode d'adsorption mono-r, distinctement différent de 1'adsorption
sur les Pdnp ou sur des surfaces étendues de Pd (adsorption di-c). Le 1,3-butadiene s'adsorbe
sur le Pdsa beaucoup plus fortement (-0,98 eV) que H2 (-0,30 eV), ce qui fait que le Pdsa est
majoritairement recouvert de 1,3-butadiene pendant la réaction. Des calculs DFT ont montré
que I'atome d'oxygéne du support a proximité du Pdsa est crucial pour faciliter la dissociation
hétérolytique de Hz. L'hydrogénation du 1,3-butadiéne sur des atomes uniques de Pdsa suit le
mécanisme pseudo-Horiuti-Polanyi (Fig. 12), qui est tres similaire a I'nydrogénation catalysée
par les NPs métalliques, mais la dissociation de H. est hétérolytique.

L’hydrogénation sélective du 1,3-butadiéne a aussi été étudiée sur des catalyseurs a base de
Pt déposés sur alumine afin d’évaluer leur stabilité.’%® Le catalyseur Ptsa/Al,O3 transforme le
1,3-butadiéne en buténes avec une sélectivité de 99 % a 50 °C, sans affecter la molécule de
propylene co-alimentée. Un catalyseur commercial Ptnp/Al2O3, en revanche, ne présente qu’une
sélectivité de 29 %. Pour évaluer la stabilité a long terme de ces catalyseurs sous atmosphére
d’hydrogéne a haute température, les deux catalyseurs ont été exposés au mélange de réactifs
gazeux a 200 °C pendant 24 h. Par la suite, leurs performances catalytiques ont été réévaluées
a 30 °C pendant 12 h. Remarquablement, le catalyseur Ptsa/Al,O3 a présenté une légere aug-
mentation d’activité et une sélectivité quasi-quantitative vis-a-vis des buténes, confirmant la
préservation des sites actifs. Le catalyseur Ptnp/Al203 montre quant a lui, une chute en activité

et en sélectivité.
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Figure 12 : Voie de réaction proposée pour I'hydrogénation sélective du 1,3-butadiene sur un catalyseur
Pdsa/graphéne. Les structures des étapes clés et intermédiaires sont présentées. Issu de la référence
[102].

3.3. Hydrogeénation des nitroarenes

Afin de démontrer I’intérét d’un catalyseur Ptsa/C, I'hydrogénation chimiosélective du p-
chloronitrobenzéne a été choisi comme réaction test.’®* Dans 1’éthanol, une conversion > 99 %
et une sélectivité en p-chloroaniline > 99 % ont été obtenues sans déhalogénation. Dans des
conditions optimisées, ce catalyseur est tres performant sur un large spectre de nitroarénes. Ce
catalyseur affiche, de plus, des performances catalytiques élevées sur au moins 10 cycles sans
aucune perte d'activité et de sélectivité qui restent supérieures a 99 %.

Une étude sur I'hydrogénation chimiosélective du p-chloronitrobenzene a été effectué sur un
catalyseur Pdsa/a-MoC, conduisant a presque 100 % de sélectivité en p-chloroaniline pour une
conversion totale du p-chloronitrobenzéne.’® Des catalyseurs a base de Pdne ont montré de
faibles selectivités entre 20 % et 56 % et de plus faibles conversions. Le catalyseur Pdsa/a-MoC
peut étre utilisé et recyclé pendant au moins cing cycles sans aucune perte d'activité et de chi-
miosélectivité. La chimiosélectivité supérieure du catalyseur Pdsa/a-MoC provient de 1’adsorp-
tion préférentielle du groupe -NO> par rapport aux autres groupes fonctionnels, comme con-
firme par analyse ATR-IR. La encore, les raisons de la meilleure activité de ce catalyseur SAC

par rapport aux Pdne n’ont pas été étudiées.
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L'activité catalytique d’un catalyseur Fesa/N-C (Fe déficient en électron) a été examiné pour
’hydrogénation du nitrobenzéne.'®® Ses performances catalytiques sont supérieures a celles
d’autres SAC a base de Co, Ni ou Cu. Le TOF calculée du catalyseur Fesa/N-C de 748 ht est
bien supérieur a celui d’un catalyseur Fene/N-C (75 hY). Le catalyseur Fesa/N-C peut étre réu-
tilisé pendant cing cycles sans décroissance apparente de I'activité ni phénoméne d’agrégation
des atomes de Fe. Des calculs DFT suggerent que I'énergie d’activation inférieure sur I'atome
de Fe unique bien dispersé contribue fortement a la performance catalytique supérieure. Néan-
moins, la phase d’activation de H> sur ce catalyseur Fesa/N-C ne semble pas étre prise en
compte correctement dans 1I’approche DFT qui a été proposée.

Li et coll.1%7 ont utilisé un catalyseur Cosa/N-CNS (N-CNS = feuillet ultrafin de carbone
dopés a 1’azote) pour 1’hydrogénation par transfert du nitrobenzéne avec 1'acide formique en
tant que donneur d'hydrogéne. Sur ce catalyseur, le nitrobenzéne est completement converti
avec une sélectivité > 99 % en aniline en 2 h. Une sélectivité élevée a été observée avec plu-
sieurs nitroarénes portant des groupements facilement réductibles, tels que les groupes iodo,
cyano, céto, vinyle et alcynyle. Ces nitroarénes ont tous pu étre convertis en amines correspon-
dantes avec une sélectivité élevée.

Un catalyseur Cosa/N-C a été évalue dans I'nydrogénation des nitroarenes en composes
azoiques.1% Dans cette réaction tandem, le catalyseur Cosa/N-C catalyse les étapes d'hydrogé-
nation alors qu'une faible quantité de base (NaOH) est nécessaire pour catalyser I'étape de con-
densation entre le nitrosobenzeéne et I'nydroxylamine conduisant aux composés azoiques (Fig.
13).

NO2 Cogu/N-C 4 e
> Ns X
N 80 °C, 3 MPa H, rRE YN
% NaOH (0.2 equiv) N
t-BuOH (2 mL) isolated yield
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Figure 13 : Hydrogénation de nitroarénes en composés azoiques sur un catalyseur Cosa/N-C. Issu de la
réeférence [106].
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Une seélectivité sans précédent a été démontrée sur ce catalyseur pour divers substrats ni-
troarénes, en particulier ceux portant des groupes réductibles (Fig. 13). Pour le substrat le plus
difficile (3-nitrostyrene), le catalyseur réduit les groupes nitro sans aucune réduction simultanée
de la fonction alcene. Deux réactions de contrdle et des analyses ATR-IR ont révélé que le
groupe alcene ne pouvait pas étre adsorbé sur le Cosa/N-C, ce qui rend compte de sa haute
sélectivité. Les nitroarenes mono ou dihalogénés ont tous été rapidement convertis en chloro,
bromo ou azoique dihalogéné correspondant sans aucun autre sous-produit.

Lu et coll. ont étudié un catalyseur Cosa/G pour I'hydrogénation de nitroarenes afin de pro-
duire des composés azoxyaromatiques.'® La structure atomique de ce SAC a été déterminée
par EXAFS et DFT, il s’agit d’un environnement CoC4O;. Le produit majoritaire sur des cata-
lyseurs Ptnp/C et Conp/G est 1’aniline correspondante, donnant lieu a une faible sélectivité en-
vers les composés azoxy (Fig. 14a). Le catalyseur Cosa/G démontre une activité exceptionnelle
et une sélectivité élevée pour les composés azoxyaromatiques pour différents nitroarenes. L'hy-
drogénation du nitrobenzéne se produit en plusieurs étapes, impliquant la génération de diffé-
rents intermédiaires de réaction (Figure b). Le fait que le composé azoxy est le produit principal
lorsque Cosa/G est utilisé indique que l'arrét de la réaction a 1'étape 4 n’est pas favorable, em-

péchant la poursuite de I'nydrogénation du composé azoxy en aniline.
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Figure 14 : a) Sélectivité catalytique vis-a-vis des produits azoxy de divers catalyseurs. b) Voies réac-
tionnelles proposées de I'nydrogénation du nitrobenzéne. ¢) Energies d'adsorption de I'azoxybenzéne
sur Co(111), Cosa-ca/G et Cosa/G. d) Séparation calculée entre I'atome de Co et I'atome d'oxygéne
(d(Co-0%)) de I'azoxybenzéne dans le cas de Co(111) Cosa-ca/G et Cosa/G. Issu de la référence [109].
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Des calculs DFT ont été effectués pour calculer les énergies d'adsorption de 1’azoxybenzéne sur
le catalyseur Cosa/G, une surface de Co (111) représentant un NP de Co ainsi que sur un cata-
lyseur Cosa/G ou les centres catalytiques sont constitués d'atomes de Co isolés coordonnés a
quatre atomes de carbone dans une dilacune de graphene (appelé Cosa-c4/G). Les résultats ob-
tenus (Fig. 14c,d) démontre I’importance de la sphére de coordination des atomes isolés de
cobalt. L'analyse des charges de Bader révele que chaque atome de Co dans Cosa/G perd plus
d'électrons (~ 0,8 électron) au profit des atomes O et C environnants que les atomes de Co dans
Cosa-c4/G (0,65 €lectron). De plus, 1’énergie d’adsorption de I’azoxybenzene est importante sur
Co(111), mais également pour Cosa-c4/G. Ces catalyseurs favoriseront donc 1’obtention d’ani-
line. En revanche, I'azoxybenzéne se lie faiblement au site CoC40> de Cosa/G. La faible ad-
sorption des composés azoxy sur Cosa/G pourrait étre insuffisante pour rompre la liaison N-O
de I'azoxybenzéne pour une hydrogénation supplémentaire, donnant lieu a une sélectivité élevée
pour I'azoxybenzéne.

L'activité catalytique de catalyseurs a base de nickel sur carbone poreux dopé a l'azote
(Nisa/N-C) a été évaluée pour I'nydrogénation du p-chloronitrobenzéne avec 5 éq. de borohy-
drure de sodium comme agent réducteur.!'® Le catalyseur Nisa/N-C présente une activité plus
élevée par rapport a un catalyseur Ninp/N-C (qui contient également des atomes isolés de Ni).
Le catalyseur Nisa/N-C a été testé sur divers nitroarénes, et I’aniline aromatique correspondante
se forme avec un excellent rendement. De plus, des calculs DFT ont révélé que les especes
isolées presentant un environnement Ni-N3z doivent montrer de meilleures performances cata-
Iytiques que Ni-N2 et Ni-N4 du fait de la plus forte énergie d'adsorption du nitrobenzéne et du
plus fort allongement de la liaison N-O, y compris lorsque Ha est coabsorbé, ce qui est cohérent
avec les observations expérimentales. Enfin, ’environnement Ni-N3 permet une polarisation

nette de Ha ce qui est favorable & son activation.

3.4. Hydrogénation de la quinoléine

L'hydrogénation de la quinoléine (Q, Schéma 1) implique I'nydrogénation régiosélective
du cycle contenant I'azote pour former la 1,2,3,4-tétrahydroquinoléine (py-THQ). Des sous-
produits tels que la 5,6,7,8-tétrahydroquinoléine (bz-THQ) et la decahydroquinoléine (DHQ)

peuvent également se former au cours de la réaction.

39



Chapitre 1 : Hydrogénation sélective sur des catalyseurs ultra dispersés
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Schéma 1 : Hydrogénation régiosélective de la quinoléine.

L’hydrogénation sélective de la quinoléine en py-THQ en utilisant un catalyseur Cosa/N-
CNT a été étudié.!'! Ce catalyseur posséde une activité catalytique et une sélectivité élevée vis-
a-vis de I’hydrogénation sélective de la quinoléine et d'une large gamme de ses dérivés. Ce
catalyseur, qui contient également une proportion de clusters de Co, est nettement plus actif et
tout aussi sélectif qu’un catalyseur Cone/N-CNT. Aucune explication n’est donnée pour ratio-
naliser ce résultat.

Wang et coll.**2 ont montré que la quinoléine peut étre totalement convertie en employant
des catalyseurs Rusa/N-C (environnement du Ru : RUNC; d’aprés ’EXAFS) ou Runp/C. Ce-
pendant, la sélectivité correspondante pour les produits recherchés s'est avérée différente. Le
catalyseur Rusa/N-C permet d’obtenir plus de 99 % de sélectivité en py-THQ, ce qui est supe-
rieure a celle du catalyseur Runp/C (79 %). Il est proposé que c¢’est la multiplication des sites
réactifs présents sur les Runp qui serait a 1’origine de la diversité des produits formés sur
Runp/C. Au contraire, la structure uniforme des sites de Ru actifs isolés dans Rusa/N-C, permet
une sélectivité presque exclusive en py-THQ.

Afin d’étudier I'impact de différents types de dopage a I’azote sur les performances cataly-
tiques de catalyseurs a atome unique de Cu, deux catalyseurs Cusa/N-C/TiO2 et Cusa/N-
C/Al,03 ont été comparés pour hydrogénation de la quinoléine.!'® Le matériau dopé a 1’azote
N-C issu d’une pyrolyse sur le support oxyde acide (TiO2) ou basique (Al.O3z) comprend prin-
cipalement soit des groupes pyrrole sur TiO2 ou des groupes pyridine sur Al2Os. Lorsque le
borazane (HzN - BH3) est utilisé comme source d'hydrogeéne, il a été constaté que la quinoléine
peut étre hydrogénée sur le catalyseur Cusa/N-C/TiO2 dans des conditions douces, en produi-
sant sélectivement le py-THQ avec un TOF de 104 h™*. Le catalyseur Cusa/N-C/Al.Os est éga-
lement trés sélectif mais nettement moins actif (TOF = 54 h™2). Il convient de noter qu’un cata-
lyseur Cunp/TiO2 est incapable de catalyser cette réaction d’hydrogénation dans les mémes con-
ditions. En revanche, CuO et Cu.O peuvent réaliser I'nydrogénation, bien que leurs TOF ne
soient pas plus de 45 h!. Ces résultats suggerent que les espéces actives catalytiques sur les
SACs doivent étre des espéces de Cu chargées positivement. Selon I'analyse de charge de Ba-
der, la charge sur I'espece Cu est de 0,712 e dans la coordination pyridine, ce qui est supérieur
a celle de la coordination pyrrole (0,655 e), démontrant une densité electronique plus élevée du
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Cu dans le dernier, en accord avec des mesures XPS. Des calculs DFT ont montré que les es-
péces de Cu coordonnées avec le pyrrole favorisent le transfert d'hydrogene a partir du borazane
du fait d’une adsorption plus forte (Fig. 15a) et induisent une barriére énergétique plus faible

pour I’hydrogénation de la quinoléine. Un mécanisme proposé est donné sur la Figure 15b.

& NH;-BH3

%

C Controlled
u N-doplng type
m

Figure 15 : a) Structures stables optimisées du borazane absorbé sur les Cusa coordonnés avec des
groupes pyridinique (haut) et pyrrolique (bas). b) Mécanisme proposé d’hydrogénation de la quinoléine
sur un catalyseur Cusa. Issu de la référence [113].

3.5Hydrogenation du cinnamaldehyde

Lan et coll. ont reporté qu’a une conversion ¢levée (91,2 %), un catalyseur Ptsa/Fe2Oz montre
une sélectivité en COL de 81,7 % au bout de 4 h de réaction a 80 °C ce qui est supérieur au
catalyseur Ptnp qui présente une plus faible conversion (22,3 %) et sélectivité (40,9 %).114 Des
analyses infrarouges d’adsorption du CAL et des expériences d’échange H2/D2 ont permis aux
auteurs de proposer que la haute performance catalytique du catalyseur Ptsa/Fe2O3 serait due a
une bonne habilité de dissocier Hz et & une adsorption préférable de la liaison C=0 du CAL sur
les Ptsa.

En conclusion sur cette partie traitant de I’hydrogénation sélective sur des atomes métal-
liques isolés supportés, il ressort que les SACs sont en général plus sélectifs mais moins actifs
que leurs homologues a base de clusters ou de NPs métalliques. Ceci est souvent lié au fait que
I’activation de H> se fait plus facilement sur les clusters/NPs (activation homolytique) que sur
les atomes isolés souvent déficients en électron pour lesquels une activation hétérolytique plus

poussive est favorisée si I’environnement chimique s’y préte.
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4. Hydrogénation sélective sur des catalyseurs associant atomes isolés et nano-

particules supportés

La plupart des études actuelles menées sur les atomes isolés se concentrent sur la distinction
de leur activité/sélectivité/stabilité par rapport a celles des NPs métalliques, et la possibilité de
synergie entre ces deux entités a été beaucoup moins étudiée. Si les atomes isolés et les NPs
peuvent coexister sur des catalyseurs frais, leur coexistence peut également étre liée a la cata-
lyse elle-méme.1* Ainsi, les phénomeénes se produisant pendant la catalyse peuvent conduire a
une coopérativité entre atomes isolés et NPs métalliques. Ainsi, il a été montré dans le cas de
catalyseur Aunp/CeO; pour l'oxydation du CO,>8 Aune/C pour I’hydrochloration de 1'acéty-
lene!t’ et Pdne/TiO2 pour la réaction de couplage C—C8 qu'un réle primordial de la nanoparti-
cule soit d'agir comme un réservoir d’atomes isolés, et éventuellement comme site de stabilisa-
tion actif des atomes isoleés.

Pour tous ces systemes, le mécanisme général implique : (i) la premiére adsorption d'un
réactif/produit/sous-produit (CO,*> HCI,'” un halogénure d'aryle,*'® ou encore CH4°) sur
un atome métallique de la NP, qui conduit a un affaiblissement de I'interaction entre cet atome
métallique et la NP ; (ii) le détachement assisté par un ligand d'un atome isolé de la NP et sa
migration/stabilisation sur le support ; (iii) la catalyse par I’atome isol¢ ; et (iv) le retour ou non
(si I’atome isolé est suffisamment stabilisé sur le support) de 1’atome isolé sur la NP (agissant
comme un stabilisateur).!* Dans tous ces exemples, les atomes isolés sont plus actifs que les
NPs pour les réactions étudiées. Il est important de se rappeler que dans certains cas, la réaction
avec le réactif/produit/sous-produit peut former des espéces volatiles, et par conséquent con-
duire & une perte de catalyseur,?® ou au marissement d'Ostwald. 21122 De plus, si des réactions
en phase liquide sont envisagées, des especes moléculaires constituées par I’atome isolé, le
réactif et éventuellement le solvant peuvent se former en solution, entrainant éventuellement
une catalyse de type boomerang.*?®

Pour certaines reactions et en particulier pour I’hydrogénation, ou la phase active doit activer
le dihydrogéne, le caractere cationique des atomes isolés les rend nettement moins actifs que
les NPs métalliques. C'est par exemple le cas de I'hydrogénation d'alcene avec des catalyseurs
supportés au Pd, qui est nettement privilégié sur les Pdne.152* Cependant, il a été rapporté par
notre groupe (thése de Camila Rivera-Carcamo) que la catalyse coopérative peut fonctionner
entre Pdsa et Pdnp supportés sur carbone pour 1’hydrogénation des alcénes, mais aussi pour
’hydroisomérisation.™® La coopérativité observée implique : (i) l'activation de Hz sur la Pdne,

(ii) le spillover d'hydrogene sur le support de carbone qui permet la formation d'especes H—
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Pdsa, et (iii) la réaction catalytique sur les especes H-Pdsa, qui sont beaucoup plus actives pour

I’hydrogénation que les espéces H-Pdnpe (Schéma 2).

Activation de Hydrogénation C=C sur Pd,-H
H, surla.-Pd,,

= oy

NI T 9
Spillover -
d’hydrogéne sur le
support carboné
Schéma 2 : Coopérativité entre Pdyp et Pdsa pour I'hydrogénation d ‘alcenes.

Liu et coll.1® ont utilisé différents supports carbonés de morphologie spécifique (massif, C ;
nanotubes, CNTs ; et nanofeuillets, CNSs) et dopés a 1’azote pour déposer des mélanges de
Ninp et Nisa en utilisant un MOF a base de Ni et du dicyandiamide comme source d’azote. Les
catalyseurs Ni/N-C, Ni/N-CNT et Ni/N-CNS sont tous tres actifs pour I’hydrogénation du CAL.
Fait intéressant, la sélectivité en HCAL n'était que de 48,8% pour le catalyseur Ni/N-C, tandis
que les catalyseurs Ni/N-CNT et Ni/N-CNS permettent d’atteindre des sélectivités de 87,5 %
et 96,8 % en HCAL, respectivement. Les meilleurs résultats obtenus seraient expliqués par la
présence simultanée de Nisa dans un environnement Ni-Ny et de Ninp sur le catalyseur Ni/N-
CNS. Les auteurs ont également préparé des catalyseurs Nisa/N-CNS et Ninp/N-CNS. Les NPs
de Ni sont trés actives mais moins sélectives que les Nisa, alors que les Nisa sont tres peu actifs
mais tres sélectifs. Une voie de réaction en deux étapes a été suggéré qui implique I’activation
de Hz sur la Ninp, un spillover d’hydrogeéne et finalement la réaction entre les Nisa, des especes

hydrogene activées et le CAL pour donner sélectivement le HCAL (Fig. 16).

Figure 16 : Mécanisme proposé pour I'hydrogénation sélective du CAL en HCAL : (1) Adsorption et
activation des molécules H; sur les sites actifs Ni(0) ; (2) Adsorption et activation du CAL sur les sites
actifs Ni-Nx. Issu de la référence [116].
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L'adsorption et I'activation de la liaison C=C du CAL sur les especes Nisa-Nx sont donc les
étapes clé dans I"’hydrogénation sélective du CAL en HCAL.

Li et coll.!® ont étudié la synergie entre Pdsa et Pdne dans des catalyseurs Pd/TiO- pour des
réactions d’hydrogénation de cétones et d’aldéhydes, en particulier la 4-méthylacétophénone.
Comme le montre la Figure 17, en l'absence de site Pdsa sur le catalyseur 4,8%Pdnp/TiO2, la
conversion est de 50 % alors que le catalyseur 4,8%Pdsa+np/TiO2 permet une conversion de
100 % et le catalyseur 1%Pdsa/TiO2 (contenant de faible quantité de NP) permet quant a lui
une conversion de 74 %. Ces catalyseurs ne présentant pas les mémes dispersions métalliques
leur TOF a également été calculé. Le catalyseur Pdsa/TiO: présente 1’activité la plus faible avec
une valeur de TOF de 645 h™!. De plus, il a été constaté que le TOF de Pdnp/TiO2 (TOF = 4565
h') était tres proche de celui du catalyseur Pdsa+np/TiO2 (4361 h™"). Les auteurs ont également
¢tudié I’activation de Hz sur Pdnp/TiO2 et Pdsa/TiOz. La barriére pour I’activation homolytique
de Hz sur PdOwp/TiO (0,78 eV) est nettement plus faible que pour ’activation hétérolytique
sur Pdsa®/TiO; (1,27 eV). Ces résultats montrent qu’une synergie entre Pdp et Pdsa permet
d’optimiser la performance du catalyseur Pdsa+np/TiO2. Méme si I’activité de ce dernier cata-
lyseur ne surpasse pas celle du catalyseur Pdne/TiOz, la synergie permet une optimisation de

I’utilisation du Pd via la dispersion.
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Figure 17 : Performances pour la réaction d'hydrogénation de la 4-méthylacétophénone de Pdsa/TiO>
(cercle vert), Pdne/TiO- (carré bleu), et Pdsa+ne/TiO2 (triangle magenta) a 25 °C sous 1 atm H, (Pd
0.2 mol%,). 1ssu de la référence [18].

Le mécanisme proposé par les auteurs (Fig. 18) qui rend compte de la synergie entre Pdne
et Pdsa implique : a) I’activation facile de Hz sur la NP de Pd ; b) le spillover d’hydrogéne de
la NP de Pd vers le Pdsa ; et) I’hydrogénation qui serait préférablement effectuée sur le Pdsa
car I’énergie d’adsorption du substrat sur le Pdsa (-0,92 eV) est nettement supérieure a celle du
substrat sur Pdnep (-0,34 eV). Pour I’hydrogénation sélective du CAL, le catalyseur

Pdsa+np/TiO2 montre une sélectivité de 72 % pour le HCOL.
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Pd¥: single-atom Pd sites for C=0 activation
Pd: Pd nanoparticles sites for H, dissociation

Figure 18 : Le mécanisme de fonctionnement proposé pour le catalyseur Pdsa+ne/TiO2. Les boules
jaunes représentent les atomes de Ti, les boules bleues représentent les atomes d’oxygene, les boules
marron représentent les atomes de C, les boules cyan représentent les atomes de Pd, et les boules grises
représentent les atomes de H. Issu de la référence [18].

Zhu et coll.Y” ont reporté qu’un catalyseur Pt-Ni-Co présentant des Ptsa et des clusters de Pt
dispersés sur des NPs de (Ni,Co)(OH)2 sur une matrice de carbone, conduit a une activité cata-
lytique élevée, jusqu'a 100 % de conversion et une sélectivité du méme ordre dans I'nydrogé-
nation de composeés nitroaromatiques dans des conditions douces. Un effet d'ensemble coor-
donné de maniére synergique a été identifié, impliquant : a) les Ptsa fortement polarisés qui
adsorbent préférentiellement le groupe -NOz, b) les clusters de Pt qui dissocient homolytique-
ment Hy, et ¢) les espéces H qui migrent facilement vers le groupe -NO2 adsorbé, en surmontant
une barriére d'énergie beaucoup plus réduite sur le (Ni,Co)(OH)2, augmentant la vitesse de ré-
action d'environ 50 fois (Fig. 19).

Pt (Ni,Co)(OH), C

Figure 19 : Proposition d'un mécanisme dominant de I'effet d'ensemble synergique dans le catalyseur
PtNiCo/C pour I'hydrogénation sélective du 3-nitrostyréne. Issu de la référence [17].
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Shen et coll.*?® ont reporté lors de 1’hydrogénation de la quinoléine, qu’un catalyseur
1%lrsa+np/CMK (CMK = carbone mésoporeux) présente une conversion plus élevée (= 90 %)
que celles de 0,1%Irsa/CMK (= 60 %) et 0,5%Ilrnp/CMK (= 70 %). Les TOF quant a eux n’ont
pas été calculés. La différence de cinétique suggere une catalyse synergique entre les Irsa et les
NPs d’iridium. Seul le py-THQ a été détecté a une conversion élevée de la quinoléine, indiquant
la bonne sélectivité du catalyseur Irsa+ne/CMK. La cinétique d'échange hydrogene-deutérium
a permis d’étudier le mode de dissociation de H> sur ces catalyseurs. Sur le catalyseur
Irsa/CMK, la dissociation de H> se fait de fagon hétérolytique, alors qu’elle se produit de fagon
homolytique sur les Irne. Des calculs DFT ont montré que la barriére pour 1’activation homoly-
tique de Hz sur Irne (0,055 eV) est plus faible que pour I’activation hétérolytique sur Irsa (0,118
eV). Le spillover d’hydrogéne a été également étudié expérimentalement : les catalyseurs con-
tenant des Irne favorisent le spillover, ce qui n’est pas le cas du catalyseur Irsa/CMK. Sur la
base des résultats obtenus, un mécanisme de catalyse synergique entre Irsa et Irne pour I'hydro-
génation de la quinoléine a été proposé (Fig. 20). Les molécules d’Hz sont dissociées sur les
Irne en atomes d'hydrogéne, qui se répandent ensuite via spillover jusqu’aux Irsa sur lesquels

la quinoléine est adsorbée. L'hydrogénation est finalement achevée au niveau des sites Irsa.

Ir®*: quinoline activation; Ir nanoparticles: H, dissociation
0 : H atom spillover

Figure 20 : Mécanisme proposé pour I'effet synergique du catalyseur Irsa+ne/CMK pour I'hydrogénation
de la quinoléine. Issu de la référence [126].

Wang et coll. ont montré qu’un catalyseur Snsa/TiO> était inactif pour la réaction d’hydro-
génation du nitrobenzéne (100 °C, 13 bar Hz, 1,5 h).2° Dans les mémes conditions, un catalyseur
Aunp/TiO2 permet une conversion de 28% et un catalyseur Aunp-Snsa/TiO2 donne une conver-
sion supérieure & 99,5 %, avec l'aniline comme seul produit. En utilisant d’autres nitroarénes
substitués (2-chloro-4-nitrophénol, 4-nitrobenzaldéhyde, 4-nitrochlorobenzene, 4-nitrobenza-
mide et 3-nitrobenzonitrile) le catalyseur Aunp-Snsa/TiO a toujours montre une activité plus

élevée que celle obtenue avec le catalyseur Aunp/TiO2. Comme les catalyseurs Aune/TiO2 et
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Aunp-Snsa/TiO- avaient des teneurs en or et des tailles de NPs comparables (= 4 nm) ainsi que
le méme support TiOg, l'activité catalytique accrue du catalyseur Aunp-Snsa/TiO2 résulte de la
présence de sites Sn isolés. Des études spectroscopiques et par modélisation ont permis de
mettre en évidence que I'hydrogénation sélective du nitrobenzene bénéficie des rbles complé-
mentaires des différents composants du catalyseur : a) les cations Snsa, b) les lacunes d'oxy-
géne formées a proximité de ces sites ou les groupements nitro sont adsorbés et c) les Aunp &
proximité ou I'hydrogéne est activé et mis a disposition pour faciliter la génération de lacunes
d'oxygeéne. Ces composants du catalyseur agissent simultanément et doivent étre proches I'un
de l'autre. Le catalyseur Snsa/TiO; facilite la desoxygénation du nitrobenzéne en nitrosoben-
zene, alors que le métal noble, en plus de faciliter la dissociation de H», fournit les sites d'hy-
drogénation intermédiaire du nitrosobenzéne pour donner I'aniline. Dans ce mécanisme, l'inte-
raction spécifique entre le Snsa/TiO2, les lacunes d'oxygéne et les groupes nitro réactifs sont
présentées comme essentielle pour la haute activité et sélectivité dans I'hydrogénation des ni-
troarénes. Il est a noter que le mécanisme proposé de désoxygénation du nitrobenzene (Schéma
3) passe par une activation hétérolytique de Haz sur Snsa/TiO2 qui est 1’étape lente de la réaction

(0,77 eV) ; et que le spillover d’hydrogene n’est pas évoqué dans cette étude.

4+ _
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—_Ti4+
O T| H
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Schéma 3 : Mécanisme proposé de désoxygénation catalytique du nitrobenzene sur Snsa/TiO,. Issu de
la référence [19].
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Les performances catalytiques de catalyseurs Fesa/Fe2Oznp/N-C ont été déterminées pour la
réduction du nitrobenzéne en utilisant de I'hydrate d'hydrazine comme source d'hydrogéne.?
Sur Fesa/Fe203ne/N-C, le nitrobenzéne peut étre entierement hydrogéné en aniline sans sous-
produits en 12 min a température ambiante. Le TOF obtenu avec ce catalyseur est de 1923 h'%,
ce qui est bien supérieur a ceux de catalyseurs précédemment rapportés, y compris a partir de
NPs de fer (75 h™) ou de Fesa (748 h). Des calculs DFT (Fig. 21) ont montré que les sites
isolés FeNa du catalyseur Fesa/Fe2Oznp/N-C étaient plus actifs vis-a-vis de la décomposition de
I'nydrazine pour produire de I'nydrogéne que la surface de Fe;Os, mais que cette derniere était

plus active vis-a-vis de la réduction du nitrobenzene en aniline que les sites FeNa.

a -
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S 0.73 eV
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~ 0
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PhNO,"
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Figure 21 : Profils d'énergie libre de Gibbs pour : (a) la déshydrogénation de I'hydrazine ; et (b) la
réduction du nitrobenzéne sur le site FeN. intégré dans le graphéne (lignes en bleu) et une surface
Fe,03(012) (lignes en rouge). Les fleches en pointillés indiquent les barriéres énergétiques. Issu de la
réeférence [20].

Les auteurs ont donc attribué I'excellente performance catalytique du catalyseur au fait que : a)
les atomes isolés de Fe et les NPs de Fe>O3 ont été dispersés sur le support uniformément, ce
qui fait que la réaction catalytique s'est produite de maniere homogene ; et b) les NPs de Fe>O3
favorisent principalement I’hydrogénation des composés nitrés a partir des atomes d’hydrogene

produit a partir d'hydrate d'hydrazine sur les atomes isolés de Fe.
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En conclusion, sur cette partie traitant de I’hydrogénation sur des mélanges d’atomes isolés
et de NPs métalliques supportés, il ressort qu’un mode d’action semble assez courant, qui im-
plique I’activation aisée de H2 de fagon homolytique sur les NPs métalliques, le spillover d’hy-
drogéne sur le support, qui permet in fine d’alimenter les atomes isolés en espece hydrogéne.
La sélectivité obtenue a partir des especes atomes isolés hydrogénés semble élevée. L’activité
de ces especes n’a que peu été étudiée. Il convient également de noter que le spillover d’hydro-

geéne a également été reporté pour des catalyseurs ne contenant que des atomes isolés. 1212

5. Conclusion

Les résultats issus de la littérature concernant les clusters ou les atomes isolés ont montré
d’excellentes activités et sélectivités dans diverses réactions d’hydrogénationen, en fonction du
métal choisi. De plus, pour ces catalyseurs, le support a souvent joué un réle majeur dans les
performances catalytiques. La taille des particules a aussi joué un réle important lors de la com-
paraison des clusters avec les nanoparticules. Lors des tests de recyclage, tous ces catalyseurs
ont démontré une excellente stabilité a 1’issue du nombre de cycle choisi que ce soit pour les
clusters ou pour les atomes isolés. Lorsque les atomes isolés sont mélangés avec les NPs me-
talliques, il a été observé de meilleures performances catalytiques en comparant avec des cata-
lyseurs a base d’atomes isolés ou de NPs seuls, montrant ainsi des synergies entre ces deux
especes lorsqu’elles sont combinées sur un méme support.

La coopérativité entre les atomes isolés et NPs résultent généralement d’une interaction a
longue distance. La coopérativité implique la plupart du temps deux transformations chimiques
se produisant sur deux centres différents (atomes isolés et NPs). L’ interaction NP/atomes isolés
a longue portée opere via le support, qui peut participer comme navette d'électrons ou comme
navette d'especes réactives, comme pour le spillover d'hydrogéene. Finalement, notons que la
coopérativité entre NPs métalliques et atomes métalliques isolés via du spillover d’hydrogéne
n’a pas été reportée que pour des réactions d’hydrogénation, mais également pour I'évolution

électrocatalytique de I'nydrogéne (HER), réaction clé du water splitting.23130131
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La coopérativité rapportée dans la littérature entre NPs métalliques et atomes métalliques
isolés pour des réactions d’hydrogénation via le spillover d’hydrogéne nous a amené a étudier
ce phénomeéne sur des catalyseurs au palladium supporté sur nanotubes de carbone avant d’uti-

liser ces derniers pour des réactions d’hydrogénation sélective.

1. Etat de Dart sur le spillover d'hydrogéne sur des catalyseurs M/C

Le spillover est défini comme le transport d'une espece, adsorbée ou formée sur une surface
(ou un site) spécifique, vers une autre surface, qui n‘adsorbe ou ne forme pas cette espece dans
les mémes conditions.! Plus spécifiquement, Boudart et coll. ont appelé "spillover" la migration
des atomes d'hydrogéne de particules métalliques vers un support.2 Le mécanisme de spillover
d'hydrogéne consiste en plusieurs étapes. Lors de la premiére, I'nydrogéne moléculaire est ac-
tivé et dissocié sur un catalyseur a base d’un métal de transition en contact étroit avec le support.
Ensuite, la migration des especes H des particules du catalyseur vers le support peut se produire.
Les deux derniéres étapes consistent en la diffusion et la recombinaison des espéces H sur la
surface du support. La nature de I'espéce H, sous forme de H*, H, ou a la fois H" et H- en

fonction de la nature du support, a été discutée dans la littérature.®

En ce qui concerne les supports carbonés, les résultats expérimentaux et théoriques obtenus
convergent vers le fait que la majorité de I'H- physisorbé devrait désorber de facon associative
sous forme d'Hz. L’hydrogéne résultant du spillover peut donc étre considéré comme un don-
neur d'électron instable, situé a la surface, qui doit étre stabilisé. 1l peut étre stabilisé par des
espéces oxygénées, comme cela a été proposé sur les oxydes non réductibles,* ou le spillover
d'’hydrogéne est assisté par des molécules oxygénées. Il a également été proposé que I'hydro-
gene transféré puisse étre stocké de maniére réversible sur les supports carbonés sous forme de
H* adsorbé a la surface et d'électrons dans le matériau massif,> comme cela a été proposé pour
le spillover d'hydrogene sur les oxydes réductibles, ou H:- donne son électron & un cation métal-
lique réductible du support et diffuse sous forme de H*. Sur les matériaux carbonés, le méca-
nisme du spillover d’hydrogéne a été largement discuté en raison de son importance pour le
stockage de I'hydrogene et, dans une moindre mesure, pour son implication dans les réactions
catalytiques. Certaines revues ont déja été publiées,®2 et nous nous concentrerons ici sur les

résultats les plus pertinents.

La premiére étape du spillover d’hydrogene sur les particules de métaux de transition con-
siste a dissocier Hz. Bien que la réactivite de plusieurs métaux ou semi-métaux ait été éxaminée,

le Pd et le Pt sont les plus étudiés. La chimisorption dissociative de Hz sur des NPs de Pt ou de
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Pd est généralement facile, et s'accompagne de la formation de liaisons M-H fortes. Ces éner-
gies de liaison sont dépendantes du taux de recouvrement. Des calculs théoriques sur des clus-
ters de Pt indiquent que I'énergie de liaison des atomes de H est de 56 kcal.mol™ a un taux de
recouvrement maximal et de 74 kcal.mol™ & taux de recouvrement minimal.® Sur des clusters
de Pts supportés par du carbone, la chimisorption dissociative de H. se fait sans barriere, jusqu'a
saturation (5 a 6 Hz).1*'* De fortes énergies de liaison ont été rapportées ; par exemple, la force
de liaison moyenne des atomes de H sur un cluster de Pts entierement saturé (10 H) a été cal-
culée a 74 kcal.mol™.* 11 s'agit d'un point de départ trés défavorable pour le transfert de I’hy-
drogéne vers le support. Ainsi, des barriéres énergétiques élevées (46-62 kcal.mol™?) ont été
systématiquement prédites pour la migration d'un H du Pts entierement saturé vers le support
graphitique.t*%6 11 a été¢ démontré que la migration d'un H a partir d’un atome de métal vers la
surface d'un support carboné sans défaut n'est pas favorable énergétiquement.*>!® En présence
de groupes oxygénés de surface, comme un groupe époxy a proximité d’un cluster Pts, la mi-
gration d'un atome de H est beaucoup plus facile, avec une barriere énergétique de 9,2 kcal.mol
! par atome de H. Une telle diminution a également été rapportée pour un cluster Nis & proxi-
mité d'un groupe époxy.1’ Les groupes sulfoniques présents en surface de carbones fonctionna-

lisés peuvent également promouvoir le spillover.®

Dans le cas du palladium supporté, les barriéres de chimisorption dissociative de H> dépen-
dent de la taille du cluster de Pd : =0 ;~0; 10,6 ; 6,0 ; 6,9 ; 2,9 et 0,7 kcal.mol pour Pd2, Pds,
Pds, Pds, Pds, Pdo et Pd13, respectivement.*®?? Pour un seul atome de Pd sur le graphéne, Ha est
adsorbé de maniére moléculaire (Fig. 1a),® avec une interaction plus faible et des énergies de
liaison plus faibles que sur le Pt.#?8 La chimisorption de H. est dissociative sur les clusters
(voir Fig. 1b pour un Pds). L’énergie d’adsorption par H> diminue lorsque la concentration
d’hydrogéne augmente.?® Si 1’atome ou le cluster de Pd est déposé sur des lacunes simples du
graphéne, cela empéche la désorption des complexes métal-hydrogéne, et diminue 1’énergie de
liaison Pd-H de maniére plus prononcée que sur le Pt déposé sur du graphéne sans défaut.30-3*
Une situation différente semble prévaloir pour un cluster Pds sur une double lacune, puisque
cing molécules d’Hz ont été adsorbées de maniére moléculaire.®® Le dopage a I’azote ou au bore
du support carboné affecte également de maniére significative 1’énergie de liaison Pd-H.3¢-
L’énergie de liaison d’un Hz sur le Pd dépend donc de la taille du cluster et de son site d'ad-

sorption (lacune, dopage N ou B, groupes d’oxygéne en surface).3042
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Figure 1 : (a) Adsorption moléculaire de H, sur Pdsa/C ; et (b) adsorption dissociative de Hz sur Pde/C.
Issu de la référence [23].

Differents parameétres ont été identifiés comme affectant le spillover. Tout d’abord, la pré-
sence de groupes oxygénés de surface (tels que les groupes hydroxyles) permet d’améliorer la
diffusion de surface, ou 1’adsorption réversible des H provenant du spillover.**->3 Cela peut étre
lie & une meilleure migration des H du métal vers le support, mais aussi a une plus grande
dispersion de la phase métallique sur le support fonctionnalisé.**°15254 Sur la base d’expé-
riences de TPD au deutérium, Guerrero-Ruiz et coll. ont proposé que les groupes carboxyliques
et/ou lactones sont impliqués dans le spillover, alors que les phényles et les carbonyles semblent
&tre moins efficaces pour la migration des atomes de deutérium et/ou pour leur collecte.*” La
supériorité des groupes semiquinones pour un spillover amélioré par rapport aux groupes phé-
nyles a été proposée par Yang et coll.? Dans ce dernier travail, il est rapporté une liaison trés
forte (et irréversible) du H avec les groupes lactones, formant de nouveaux groupes carboxy-
liques. Des études RMN et Raman ont mis en évidence que de petites quantités de groupes
carboxyliques contribuent & améliorer ’efficacité du transfert.*® Un role synergique de 1’eau et
des groupes oxygénés de surface a également été mentionné.> 1l a également été suggéré que
I’¢limination des groupes oxygénés de surface qui peut créer des défauts de surface (liaisons
pendantes) peut améliorer le transfert des H.>® Néanmoins cette situation ne doit pas étre favo-
rable au transport des H. Outre la concentration et le type d’especes oxygénées de surface, il a
été démontré que la surface spécifique du support,>®°7 ainsi que la dispersion®®-%° et la compo-
sition®! de la phase métallique jouent un role sur le transfert. Une surface et une dispersion
élevées fournissent un environnement favorable. En particulier, il a été démontré pour le Pt et
le Ni que lorsque la taille des NPs métalliques devient inférieure a 1 nm, le spillover est consi-
dérablement amélioré par rapport a des particules plus grandes (1-2 nm).%263 De maniére inté-
ressante, une étude a également démontré I’influence de la dimensionnalité du support (1D—

CNT, 2D—graphéne, et 3D—charbon actif (AC)) sur le spillover.®* Les CNTSs sont supérieurs au
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graphene, qui est supérieur au charbon actif . Pour les CNTSs, les propriétés les plus significa-
tives sont leur surface spécifique et leur longueur ; une surface plus élevée et des CNTs plus
courts donnent une cinétique plus rapide. Il a également été démontré que le degré de contact
métal-carbone a un impact sur le transfert.>® L effet de la température est également important
et il a ét€ démontré que le transfert augmentait avec 1’augmentation de la température de 273 a
353 K.% Outre la diffusion de I’hydrogéne a la surface du support, le transfert d’hydrogéne a

travers la phase gazeuse a également été mis en évidence expérimentalement.567

Il semble évident, d'apres I'analyse de la littérature portant sur des travaux de modeélisation,
que les « imperfections » du support de carbone, telles que les groupes oxygénés de surface, les
dopants et les défauts du réseau graphitique, jouent un réle crucial, et souvent positif, dans le
mécanisme du spillover d’hydrogéne. Ces imperfections affecteront la liaison du cluster avec
le support, I’énergie de liaison des molécules ou des atomes d’hydrogéne sur le métal, I’énergie
de migration des H du métal vers le support, et enfin la diffusion des H sur le support. Le réle
exact de ces imperfections doit faire I’objet d’études complémentaires, car il peut étre a I'origine
des divergences souvent observées entre les études théoriques et expérimentales, mais aussi
entre différentes études expérimentales.®® Les études expérimentales, d’autre part, ont claire-
ment montré que le spillover d’hydrogéne peut se produire sur les catalyseurs supportés sur
carbone, méme a température ambiante, en fonction de la nature du métal et du support. La
nature des especes H impliquées dans le transfert (radicaux, protons, hydrure, hydrogéne active)
n’est pas clairement établie et des travaux supplémentaires sont nécessaires pour obtenir plus
d’informations sur cette question et confirmer I’implication d’especes protoniques. L’implica-
tion d’especes H provenant du spillover dans les réactions catalytiques a également ét€ mis en
évidence dans de nombreuses réactions catalytiques. Le rdle de ces espéces H peut étre direct

(réaction directe avec un réactif) ou indirect. Dans ce dernier cas, les espéces H peuvent :

a) Créer un microenvironnement favorable & proximité de la particule métallique avec une
concentration élevée d’espéces H actives qui auront un impact positif sur la vitesse de réaction ;
b) Aider a la réduction d’un métal difficilement réductible dans les conditions de la réaction ;
c) Fournir de I’hydrogéne a un métal (réduit) qui n’est pas capable de dissocier I’hydrogéne
dans les conditions de la réaction, et lui donner la possibilité d’effectuer la transformation ca-

talytique visée.

Enfin, les études expérimentales ont également montré que ces espéces provenant du transfert
d’hydrogene peuvent contribuer a améliorer ’activité des catalyseurs, mais aussi leur sélectivité
et méme leur stabilite.
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2. Etude théorique/expérimentale du spillover d’hydrogéne sur des catalyseurs
Pd/CNT

Une étude combinant expérience et modélisation a été réalisée de facon a caracteriser le
support carboné utilisé (des CNTs oxydés) et le catalyseur au palladium préparé sur ces mémes
nanotubes. L’ensemble des calculs théoriques a été réalisé par le Dr. Javier Navarro Ruiz au
LPCNO a Toulouse. Puis, nous avons étudié I’activation du dihydrogéne sur ce catalyseur, ainsi
que le spillover d’hydrogéne. Enfin, une étude a été réalisée pour évaluer I’influence des

groupes oxygénés de surface des CNTs sur le spillover.

2.1 Caractérisation et modélisation du support de nanotubes de carbone

Les CNTSs ont été produits et oxydés selon une procédure décrite par notre groupe dans la
littérature.®® Puisque les propriétés physico-chimiques du support peuvent influencer le spillo-
ver et les performances du catalyseur, les propriétés texturales et structurelles (Tableau 1 pour
les propriétés chimiques, texturales et cristallines) et la chimie de surface des CNT ont été étu-

diées.

Tableau 1 : Propriétés chimiques, texturales et cristallines des CNTSs.

Analyse élé-

Support mentaire Analyse Analyse Propriétés Propriétés
PP (%) XPS (%)  Raman texturales cristallines
Aire Volume po-
Lo BET P doe  Lc(002)
¢ C O bl my mig X om) (m)
CNT b mig?)
90,4 943 57 1,01 119 220 1,2 0,3407 4,48

La Figure 2 montre des micrographies MEB, MET et HRMET représentatives des CNTS.
La poudre de CNTs (220 m2.g™?) est composée d’agglomérats de taille de 10-100 um, et le
diametre externe moyen des CNTs est de 13 nm. Nous avons utilisé des calculs DFT, dérivés
des données d’adsorption de N2, pour la détermination de la surface des plans basaux, de la

surface prismatique et de la surface liées aux défauts des CNTs."®
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prismatiques : surface
défectueuses
3

basale prismatique défaut

Figure 2 : (a) MEB de poudre de CNTSs (barre d’échelle = 100 m) ; (b) MET de CNTS (barre d’échelle
=50nm) ; (¢c) HRMET d’un CNT (barre d’échelle = 10 nm) ; et (d) pourcentages des surfaces prisma-
tiques (bords), basales et défectueuses des CNTSs.

La Figure 2d représente les ratios de surfaces prismatiques, basales et de défauts des CNTSs.
Le rapport Ip/lg d’environ 1 (d’aprés les analyses Raman) indique une concentration importante
de défauts structurels sur ce support. La taille des cristallites (L. d’apres la DRX) et la distance
inter-défauts typique (Lo mesurée par Raman’?) sont également caractéristiques d’un matériau

graphitique présentant des défauts.

La chimie de surface a été sondée par des analyses XPS et TPD . En XPS, la présence de
défauts et de groupes fonctionnels dans les matériaux carbonés introduit de nouveaux pics et
modifie la position et la largeur du pic du C 1s. Le meilleur ajustement pour le spectre principal
du C 1s a été obtenu en déconvoluant le profil en sept pics (Fig. 3),”? et leurs paramétres et
attributions respectifs sont indiqués dans le Tableau 2. Le rapport atomique C/O est de 16,5
pour les CNTSs, ce qui indique une concentration élevée d'oxygeéne due au traitement oxydant a
I'acide nitrique. Ce résultat peut étre rationalisé par une proportion élevée de défauts sur les

CNTs d’origine et par leur grande surface.
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Figure 3 : Spectres XPS C 1s haute résolution du support CNT.

La quantification des groupes fonctionnels de surface présentée dans le Tableau 2 montre
que les CNTs contiennent une quantité élevée de tous ces groupes. La largeur a mi-hauteur
(FWHM) du pic C 1s a été utilisée pour évaluer la nature graphitique du carbone, avec une plus
grande FWHM correspondant a une structure plus désordonnée.”™ La valeur obtenue (0,72 eV
pour les CNTs) confirme le bon degré de graphitisation des CNT.

Tableau 2 : Analyses XPS (pic C 1s) des CNTSs.

Analyse XPS - pic C 1s

| I I W, Vv VI Vil
ok
FWHM  |acunes c=C  c-C(sp) OH,C-0 C=O  COOH,lac- ™" uShake
(eV) (sp?) tone P
283,5- 285,1-  286,0- 2873 230.6.
2839 2846 2852 286,2 2875 28842892 o
0,72 1,3 56,6 9,8 10,0 7,0 5,6 9,6
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L'analyse TPD-MS permet de caractériser les groupes oxygénés de surface des matériaux
carbonés,” qui se décomposent en libérant du CO et/ou du CO> a différentes températures. Les
spectres de CO et de CO des CNTs sont présentés sur la Figure 4, et la quantification des

groupes oxygénés de surface est présentée sur le Tableau 3.

#1

#2

0,4 - ;
carboxyliue #2 0.7 7 phénol, semiquinone
anhydride ’
— 03 carboxylique 0,6 1
o
:.. — 0,5 n
o =
€ o2 # o 04 -
=3 lactones g_ #1
o = 03 4 anhydride #3
v 0,1 8 0,2 1 carboxylique quinone
0,1 +
0.0 v .
' ‘ ‘ ‘ ' ‘ 0,0 | s nx ‘ . . ‘
0 200 400 600 800 1000 1000

0 200 400 600 800

Température (2C) Température (2C)

Figure 4 : Spectres TPD-MS de CO et CO, obtenus pour les CNTSs.

Le support CNT contient des groupes carboxyliques (CO2 a 200/300 °C),”™’® anhydrides
carboxyliques (CO2 et CO a ~450-480 °C),”""8 Jactones (CO2 = 600-700 °C),”>"""® phénols
(CO & ~ 600-700 °C),”"® éthers et semiquinones (CO & ~650-750 °C),”>"8-8 et quinone/py-
rone/chroméne (CO & T > 900 °C).”>7":7®

Tableau 3 : Résultats de la déconvolution des profils de CO; et CO des analyses TPD-MS du support
CNT en utilisant une fonction gaussienne multiple.

CO,
pic#l pic#2 pic#3
(°C) (nmol.g™) (°C) (umol.g™) (°C)  (umol.g?)
710 446 317
280 (umol.m?) 450 (umol.m?) 580 (umol.m?)
32 2,0 1,4
Carboxyligue Anhydride carboxylique Lactone
CO
pic#l pic#2 pic#3
(°C) (nmol.g™) (°C) (umol.g™) (°C)  (umol.g?)
413 1394 361
491 (umol.m?) 717 (umol.m?) 882 (umol.m?)
1,9 6,3 1,6

Anhydride carboxylique

Phénol/Semiquinone(carbonyle)

Quinone/Pyrone
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En considérant la surface spécifique des CNTs (Sger = 220 m?.g™%) et compte tenu du fait
que la cellule unitaire hexagonale du graphéne contient deux atomes de carbone ayant une sur-
face de 0,052 nm?, donc 38,5 C.nm=2, il a été possible de calculer la densité des groupes de

surface contenant de I'oxygene (Tableau 4).

Tableau 4 : Représentation schématique des différents groupes de surface contenant de I'oxygene ob-
servés expérimentalement et de leur densité de surface correspondante pour les CNTSs.

Carboxylique Lactone Phénol Carbonyle Anhydride Ether Quinone

odoH |,0 | \ O /o
: ' 0

O

(0

Groupe densité (nombre de groupes.nm %)
Carboxylique 2,05
Anhydride carboxylique 1,29
Lactone 0,91
Phenol/ether 1,13
Carbonyl/quinone 4,86
Total 10,25

Nous avons utilisé ces données pour modeéliser par DFT périodique un graphéne O-fonction-
nalisé qui servira de modele & notre support carboné.®! Une représentation de la distribution des
charges dans le matériau est présenté sur la Figure 5a, ou une grande variété de charges peut
étre observée, allant d'une charge positive dans le cas des atomes de carbone et d'hydrogéne liés
aux atomes d'oxygene, a une charge négative dans le cas des atomes d'oxygene. Pour fournir
des informations supplémentaires sur le support modélisé, ainsi que sur les interactions pos-
sibles entre les catalyseurs métalliques et le support lui-méme, I'analyse de la population d'or-
bitales cristallines d’Hamilton (COHP) a été réalisée.? Basée sur les contributions des paires
d'orbitales, la COHP est une division énergétique de la structure de bande, elle agit donc sur
une base locale. L'analyse COHP est effectuée pour les paires d'atomes a des distances corres-
pondant au plus proche voisin, et ensuite, la COHP est tracée en accumulant toutes les paires
avec les mémes élements. Pour démontrer les contributions des différents éléments, les tracés
pDOS et pCOHP sont présentés ensemble (Fig. 5b). Le carbone oxydé présente un caractere
métallique, comme le montre la Figure 5b, car il possede une bande de conduction partielle-
ment remplie. On peut obtenir plus de détails en analysant la fonction COHP, qui fournit une

conception de la liaison chimique basée sur I'énergie.
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Figure 5 : Caractérisation du modéle de support CNT. (a) Vues supérieure et latérale des charges ato-
miques projetées de la MPA (Mulliken-like population analysis). (b) Projection des profils DOS et
COHP. La position du niveau de Fermi (ligne horizontale brune) est également rapportée.

Les profils COHP (g) pour les contacts avec les plus proches voisins dans le support (Fig.
5b) montrent que les interactions prédominantes correspondent aux interactions C-C, qui ont
montré un caractére liant des états situés jusqu'au niveau de Fermi (orbitales moléculaires ,
MO), suivi d'un caractere anti-liant des états de conduction (z* MO). Des états anti-liants sont
également apparus méme en dessous du niveau de Fermi, principalement en raison des interac-
tions C-O.

2.2 Préparation, caractérisation et modeélisation du catalyseur Pd/CNT

Un catalyseur au Pd avec une charge nominale de 1,2 % en poids a été préparé par impré-
gnation humide a partir de nitrate de Pd. D'aprés les analyses ICP, la charge en Pd est de 1,09
% en poids. La surface spécifique de cet échantillon est de 232 m2.g. Cet échantillon présente
une distribution homogéne des Pdnp, comme le montre la Figure 6a. La coexistence d'atomes
uniques de Pd (Pdsa) et de Pdnp sur ce catalyseur est visible sur la Figure 6b. La taille moyenne
des Pdnp et le rapport Pdsa/Pdne (un rapport de nombre) ont été déterminés a partir d'analyses
HAADF-STEM. La taille moyenne des Pdne mesurée est de 1,5 nm (Fig. 6¢). La petite taille
des Pdnp obtenue sur CNTs doit étre liée & une grande quantité de groupes de surface oxygénés,
bien distribués sur la surface des CNTs qui peuvent agir comme des centres de nucléation pour

les Pdne.2® Le rapport Pdsa/Pdne est de 3 pour ce catalyseur Pd/CNT.
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Figure 6 : (a) et (b) Micrographies HAADF-STEM du catalyseur 1,09%Pd/CNT. Distributions de la
taille des particules (a partir des micrographies HAADF-STEM) pour ce catalyseur en fonction du
nombre total de particules (c) et du nombre total d'atomes (d).

Le catalyseur a également été caractérisé par DRX, XPS, et analyse TPD/MS. En DRX, en
raison de la charge métallique relativement faible et de la dispersion élevée du métal, le pic de
diffraction associé au Pd(111) est de trop faible intensité pour étre exploité. Des analyses XPS

ont été réalisées sur le catalyseur pour sonder I'état d'oxydation du Pd et le transfert de charge
(Fig. 7).
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Figure 7 : Spectres XPS haute résolution du Pd 3d de 1,09%Pd/CNT.

Les spectres XPS déconvolués pour le Pd 3d présentent deux paires de doublets, attribués au
Pd© et & des espéces Pd?*. L'énergie de liaison du Pd© est = 0,6 eV plus élevée que celle du
Pd massif (335,1 eV), ce qui peut provenir de la petite taille des Pdnp.2* L'espéce Pd© doit étre
associée aux Pdne qui ont subi un transfert de charge avec le support. L'espéce Pd®* doit étre
associée aux petits clusters de Pd et aux Pdsa qui ont expérimenté un transfert de charge signi-

ficatif avec le support.

Pour la modélisation de ce catalyseur, I'inclusion d'abord d'un Pdsa puis d'une petite Pdne a
été realisée, pour finalement englober les deux espéces sur le méme support. Comme les rayons
atomiques des métaux de transition sont plus grands que ceux du carbone, les adatomes métal-
liques sont généralement situés au-dessus du plan du graphéne. Le Pdsa a été adsorbé sur une
mono-lacune de carbone. Le SAC est donc modélisé par I'élimination d'un atome de carbone
dans le réseau de graphéne et I'adsorption ultérieure d'un atome de Pd. En ce qui concerne la
Pdnp, un modele de cluster a 13 atomes est considéré, ce qui est représentatif de catalyseurs de
palladium hautement dispersés. Le cluster a été déposé sur la surface contenant le Pdsa, opti-
misant ainsi I'ensemble du catalyseur supporté, dont la structure finale est présentée sur la Fi-
gure 8.
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Figure 8 : Caractérisation du catalyseur Pdsa + Pdype. (2) Vues de dessus et de coté des structures
atomistiques. (b) Profils DOS et COHP projetés. (c) Vues de dessus et de coté des charges atomiques
projetées de I'AMP. Le centre de la bande d pour les SAs (ligne rouge pointillée) et les NPs (ligne noire
pointillée) sont également rapportés.

Le centre de la bande d du Pd pour le cluster (ligne noire pointillée) et I'atome unique (ligne
rouge pointillée) ancré sur le support est calculé a 2,0 et 4,6 eV, respectivement. L'occupation
moyenne des électrons de valence de chacun des atomes de palladium dans le cluster Pd3 est
de 4d%2 5s%8; donc en prenant en compte les 13 atomes, il y a une différence totale de trois
électrons de moins par rapport a la valeur attendue. Cela signifie qu'apparemment, le cluster est
formellement [Pd13]**. Cependant, parmi tous les atomes de Pd du cluster, celui situé a la base
a une occupation électronique plus faible que le reste, rappelant un Pd?* dans un environnement
plan carré selon la géométrie optimisée. Donc formellement, le cluster est plus proche de
[(Pd1)?*(Pd12)*]. Pour le Pdsa ancré dans une lacune, I'occupation moyenne calculée des bandes
est [Kr] 4088 5592, subissant un processus d'oxydation (donnant un électron au support de car-
bone) qui lui fait formellement avoir une charge atomique de +1, corroborée par la couleur
bleue intense dans les charges pMPA correspondantes représentées sur la Figure 8c. Ces résul-
tats de modélisation sont en accord avec les analyses XPS réalisées sur I'échantillon
1,09%Pd/CNT. Il est intéressant de noter que : a) le support carbone oxygéné présente un ca-
ractére metallique ; et b) les charges formelles du Pdsa et de la Pdnp ont été déterminées comme
étant [Pd]* et [Pd13]**.
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2.3 Etude de modélisation de l'activation de I'nydrogéne sur les catalyseurs Pd/CNT
Des calculs DFT ont été effectues pour étudier I'activation de H. sur les Pdnp et les Pdsa du
modele développé. Le processus d’hydrogenation du cluster supporté est d'abord présenté, avec
la détermination d'un rapport entre les hydrures adsorbés et les atomes métalliques de surface
proche de l'unité a température ambiante. Dans le cas des Pdnp sans atome d'hydrogene en sur-
face du Pd (rapport atomique H/Pd = 0), le dihydrogéne est fortement coordonné au sommet

d'un atome de Pd avec une énergie d'adsorption de -17,4 kcal.mol™* (voir Fig. 9).
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Figure 9 : Energies de réaction calculées (en kcal.mol™) pour I'activation de H. sur les Pdyp en fonction
du taux de recouvrement en hydrogéne. Les énergies sont référencées par rapport au catalyseur sup-
porté au Pd et a Hz(g). Schéma de couleurs atomiques : Pd (bleu marine) ; O (rouge) ; C (gris) ; H
(blanc).

La thermodynamique pour la dissociation de H; est trés favorable (-13,0 kcal.mol™), en plus
d'étre cinétiquement accessible (barriére énergétique de 5,7 kcal.mol™?). D'autre part, & fort taux
de recouvrement (rapport atomique H/Pd = 0,92),8! la Pdne est proche de la saturation en H et
la coordination de H: est plus faible (énergie d'adsorption de -9,6 kcal.mol™, voir Fig. 9). La
dissociation est toujours thermodynamiquement favorable (-6,3 kcal.mol™) bien que cinétique-
ment, elle soit plus difficile avec une barriére énergétique de 10,0 kcal.mol™.

Un rapport hydrogéne-métal (H/M) d'environ 1,5/1 a été utilisé pour assurer une saturation
compléte, de sorte que la steechiométrie finale s'est avérée étre PdizH2o, comme illustré sur la
Figure 10a. Il est important de souligner I'affleurement vers la surface que le cluster métallique
a connu par rapport a la situation avant hydrogénation (Fig. 8), ou la liaison au support était
tres perceptible. Le Pdsa n'est pas affecté par le processus d'hydrogénation du cluster. Puisque
les 20 atomes de H peuvent étre interprétés comme 10 molécules de H entierement dissociées,
I'énergie d'hydrogénation du Pd1s peut étre calculée comme la différence entre PdisH2o et I'éner-
gie de Pd13 plus I'énergie de 10 Ho, obtenant une valeur favorable de -4,6 eV. Le centre de la
bande d pour la Pdnp et le Pdsa (Fig. 10b) est calculé a 2,6 et 4,5 eV ; légérement plus élevé
dans le cas de la Pdnp et exactement le méme dans le cas du Pdsa par rapport a la situation pré-
hydrogénation. En comparant les NPs métalliques nues et hydrogénées, on observe une nette
tendance a I'oxydation des atomes de Pd, qui prennent une couleur bleue de plus en plus intense
(Fig. 10c) dans le cas des atomes de surface et une couleur blanchétre dans le cas de I'atome de
ceeur (il faut noter que I'atome de cceur avait une charge atomique légérement négative). Plus
précisement, jusqu'a quatre et un électron ont éte transférés aux hydrogénes et au support, res-

pectivement, de sorte que finalement, I'équilibre de charge donne un cluster [PdizH2o]*. A coté
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de cela, les atomes d'hydrogene peuvent étre considérés comme des hydrures, comme indiqué

par leurs colorations rougeétres (Fig. 10c).
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Figure 10 : Caractérisation du cluster complétement hydrogéné PdisHzo. (a) Vues de dessus et de coté
des structures atomistiques. (b) Profils DOS et COHP projetés. (c) Vues de dessus et de coté des charges
atomiques MPA projetées.

Pour le Pdsa, H2 peut étre facilement adsorbe sur le centre métallique avec une énergie d'ad-
sorption de -10,0 kcal.mol . Cependant, les dissociations homolytiques et hétérolytiques de H>
sont clairement endothermiques (énergies de réaction supérieures a 10,5 kcal.mol™ par rapport
a I'état non dissocié, voir la Fig. 11), et n'auront donc pas lieu. Ainsi, la seule facon plausible
de former une espéce Pdsa-H devrait &tre par un mécanisme de spillover d’hydrogéne, I'adsorp-

tion dissociative de Ha sur la Pdne semblant étre la premiére étape de ce processus.

X5 0%

En2=0,0 Enerd = 25,5
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[ ] ] '
h:m S et .
EH@c1 = 29,2 EH@cz = 14,6 EH@cg = 34,6 EH@c4 = 15,9
}
EH@cs = 22,4 EH@ce = 18,9 7EH@c7 = 39,0 EH@ca = 18,9
)
Eneco = 40,8 Enecio = 10,5 Eneci = 30,7 Eneci2 = 17,8

Figure 11 : Energies de réaction calculées (en kcal.mol™) pour I'adsorption et la dissociation (homoly-
tique et hétérolytique) de Ha sur le Pdsa. Les énergies sont référencées par rapport a I'état non dissocié.
Schéma de couleurs atomiques : Pd (bleu marine) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).

2.4 Etudes expérimentales et de modélisation du spillover d'hydrogéne dans les ca-
talyseurs Pd/CNT, et transfert possible de H entre Pdne et Pdsa

En ce qui concerne la modélisation du spillover d’hydrogene des Pdnp aux Pdsa, la thermo-
dynamique indique un processus global Iégérement favorable entre les espéces de Pd d'environ
-3,3 kcal.mol™* (les atomes de H sujets au spillover et les énergies de réaction correspondantes
sont visibles sur la Fig. 12a). Par conséquent, la deuxiéme étape du processus qui correspond a
la migration de I'hydrogene de la Pdnp vers le support a été évaluée. Des études précédentes ont
montré que le spillover d'une surface métallique vers un support carboné sans défaut est tres
difficile. Il ne se produirait pas de maniere significative dans des conditions normales, étant
plut6t endothermique et devant surmonter une barriere importante, proche de I'énergie de dé-
sorption des atomes d'hydrogéne sur les clusters métalliques.®> Cependant, nous I’avons vu, le
spillover depuis les NPs métalliques sur un support carboné présentant des défauts ou un sup-
port dopé est possible. Afin de sonder la thermodynamique de la réaction sur notre support O-
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fonctionnalisé, la migration de I'hydrogéne est étudiée en utilisant un motif -COOH comme
groupe de transfert pour I'nydrogéne. En raison de la géométrie flexible du groupe acide, les
atomes d'hydrogene peuvent sauter vers plusieurs atomes de carbone du support. L'énergie de
réaction calculée s'est avérée dépendre de la position relative de I'hydrogéne par rapport au
groupe -COOH, les positions ortho et para étant énergétiquement favorables (-12,6 et -8,3

kcal.mol™ respectivement, voir Fig. 12b).

Enacis =-12,6 Enacis = 3,1

Figure 12 : Energies de réaction calculées (en kcal.mol™) pour : a) le processus global de transfert de
H de Pdnpe a Pdsa en fonction des atomes d'hydrogéne les plus enclins ; et b) la migration de I'hydrogene
de la Pdnp vers le support. Les énergies sont référencées par rapport au systeme Pdyp+sa. Schéma de
couleurs atomiques : Pd (bleu marine) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).

En raison de la fonctionnalisation du support carboné, le modele de catalyseur présente éga-
lement des groupes carbonyles dans la structure, situés autour des défauts ponctuels ou des
lacunes de décorations. Le processus de spillover d'hydrogéne par les groupes carbonyles a
également été vérifié par le calcul (Fig. 13). La thermodynamique du saut d'un H de la Pdnp
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vers un groupe C=0 proche est extrémement favorable par rapport au groupe -COOH précé-
demment étudié (énergie de réaction de -40,8 contre -12,6 kcal.mol™ pour le groupe -COOH),
C-OH étant la seule espéce stable (et non CH-0). La réduction de la double liaison carbonyle
est achevée au moyen d'un deuxiéme atome d'hydrogéne provenant du spillover, conduisant a

la formation de I'espece CH-OH (I'énergie réactionnelle totale des deux étapes est de -41,4
kcal.mol ™). Cela signifie que les atomes d'hydrogéne seront surement piégés et ne pourront

subir aucun processus de spillover. Par conséquent, les calculs suggérent la nécessité de groupes

carboxyliques pour la migration de I'nydrogene afin d'initier le processus de spillover.

Echon =-414

Figure 13 : Energies de réaction calculées (en kcal.mol™) pour le processus d'hydrogénation du C=0
en CH-OH. Les énergies sont référencées par rapport au systeme Pdne+sa. Schéma de couleurs ato-
miques : Pd (bleu marine) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).

Le spillover d'hydrogéne a également été sondé expérimentalement pour le catalyseur
1,09%Pd/CNT. Il est connu que les especes H résultant du spillover réagissent facilement dans
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des conditions douces avec I'oxyde de tungstene WOz (poudre jaune) pour former I’espéce ré-
duite HYWO3 bleu foncé. Les molécules de dihydrogéne n'accomplissent la réduction qu'au-
dessus de 200 °C.878 Comme le montrent les photographies de la Figure 14, le WO; seul
présente une couleur inchangée apres un traitement sous Hz pendant 10 minutes a 20 °C. Lors-
qu'il est mélangé avec le catalyseur 1,09%Pd/CNT, il en résulte une couleur bleu foncé des
espéces de tungsténe aprés un traitement similaire, ce qui démontre que la dissociation de I'hy-
drogene et le spillover se sont produits sur ce catalyseur. Cette derniere expérience montre que
le spillover est possible et I'analyse DFT confirment que la présence de groupes de surface
0Xygeénés est nécessaire pour que la catalyse coopérative entre les Pdnp et les Pdsa se déroule

via le H-spillover.

WO3+ Pd/CNT

Figure 14 : Photographies d'échantillons réalisés avec 1 g de WO3; mélangé ou non avec 1 mg de cata-
lyseur 1,09%Pd/CNT, avant (gauche) et aprés (droite) traitement sous Hz (10 mL.min™) & 20 °C pendant
10 min.

Nous avons également sondé la chimie de surface du catalyseur au Pd par des expériences
de désorption programmeée en température (Fig. 15). Les profils TPD de CO2 du support CNT
et du catalyseur réduit 1,09%Pd/CNT (Fig. 15a) montrent qu'une quantité significative de
groupes carboxyliques agissent comme sites d'ancrage pour les Pdnp. En effet, le pic étroit a
190 °C est caractéristique d'une décomposition catalytique des groupes de surface, et devrait
étre associé a la décomposition de l'interface -COOPd dans le catalyseur (ligand acétate de
surface).® 11 est important de noter que la TPD a été effectué sur le catalyseur réduit qui a vu
I'air avant les expériences de TPD, il est donc possible que les groupes observés aient été crées
lors de I'exposition a I'air de I'échantillon. Aucune différence significative n'est notée sur les
profils de désorption du CO (Fig. 15b). Pour les profils de désorption de Hz (Fig. 15c), un pic
a haute température présent sur le support nu original, augmente significativement pour le ca-
talyseur au Pd. Nous avons attribué ce pic a des fonctionnalités C-H stables, qui devraient étre

génerées grace au spillover d’hydrogene sur les Pdnp durant I'étape de réduction du catalyseur
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a 300 °C pendant 2 heures sous un flux de 20 vol% d'H, dans I'argon.®° 1l semble également
que peu de quantités d'H. soient libérées dans la gamme de température de 200-600 °C. Nous
avons remarque que de l'eau est également libérée dans la méme gamme de température pour
le catalyseur au Pd (Fig. 15d). Une explication possible a cela pourrait étre que certains groupes
sont formés grace au spillover d’hydrogéne pendant la réduction du catalyseur (voir Fig. 13
pour I'nydrogénation du groupe carbonyle), qui peuvent se décomposer pendant la TPD en pro-
duisant soit Ha, soit de préférence H>O. Ainsi, les travaux de modélisation de Froudakis et coll.
ont montré que I'hydrogene issu du spillover lié aux groupes oxygénés désorbe plus favorable-

ment sous forme d'eau que d'hydrogéne moléculaire.'*
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Figure 15 : Profils TPD du support CNT et du catalyseur 1,09%Pd/CNT. (a) CO, montrant la dispari-
tion de la plupart des groupes carboxyliques de surface aprés la préparation du catalyseur, et I'appari-
tion d'une interface Pd-OOC-. (b) CO. (c) H.. (d) H20.

Pour suivre le spillover d'hydrogene sur le catalyseur 1,09%Pd/CNT, I'expérience suivante
a ete réalisée dans I'appareil TPD : d'abord, le catalyseur 1,09%Pd/CNT a été purgé sous He a
120 °C pendant 1 heure pour nettoyer sa surface. L'échantillon a ensuite été réduit a 150 °C
pendant 2 h a 5 °C.min* sous un flux de 5 % Ha/N.. Ensuite, le flux de H, a été remplacé par

de I’He, et I'échantillon a été refroidi a 50 °C sous He. La TPD-MS a finalement été réalisée
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(rampe de 10 °C.min jusqu'a 1000 °C) pour quantifier les quantités de Hz, H20, CO et CO;
libérées. La Figure 16 montre les résultats obtenus et les compare & la TPD réalisée sur le
catalyseur réduit 1,09%Pd/CNT, qui a vu l'air. La quantité d'espéces se décomposant en libérant
du CO2 diminue en raison du spillover d’hydrogene (Fig. 16a), tandis que les especes plus
stables se decomposant en libérant du CO ne sont pas significativement affectées (Fig. 16b). Il
a été démontré que le transfert d'hydrogéne provenant des NPs de métaux nobles facilite la
réduction des espéces d'oxygéne de surface sur les matériaux carbonés®®? ou I'oxyde de gra-
phéne,®9 a des températures relativement basses. Comparée a la réduction par Hz, la réduction

par H-spillover peut réduire plus efficacement les groupes d'oxygénés de surface du carbone.®
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Figure 16 : Profils TPD du catalyseur 1,09%Pd/CNT avant et apres traitement par H : (a) CO.. (b)
CO. (c) Ha. (d) H20.

Dans le cas des catalyseurs supportés au Pd, la désorption de H> a partir des espéces Pd (H:
absorbé ou chimisorbé) a été rapportée comme se produisant a des températures relativement
basses, et typiquement en dessous de 50 °C.%¢7 Par conséquent, ces pics de désorption ne sont
pas visibles sur les Figures 15c¢ et 16¢, qui montrent les pics de désorption associés a Hz pro-
venant du support. La quantité de fonctionnalités C-H stables, ne change pas de maniere signi-
ficative entre les deux expériences. Une diminution significative de la désorption de H2O (Fig.
16d) est remarquée apres le traitement au Ho.
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2.5 Influence des groupes oxygénés de surface sur le spillover d'hydrogéne dans les

catalyseurs Pd/CNT

Afin de sonder l'influence possible sur le spillover d'hydrogene du type et de la concentra-
tion des groupes oxygénés en surface des CNTS, nous avons préparé a partir de nitrate de Pd
quatre catalyseurs 1,2%Pd/CNT différents sur des CNTs présentant différentes quantités de
groupes oxygénés de surface. Pour moduler la concentration des groupes oxygénés de surface,
les CNTs oxydés ont été traités thermiquement a 400 (CNTao0), 600 (CNTe00), 800 (CNTs00) et
1000 °C (CNT1o000). L'influence du traitement thermique a 400 °C sur les profils TPD est mon-
trée sur la Figure 17. Ce traitement élimine les groupes carboxyliques et une partie des groupes
anhydrides, alors que logiquement les lactones ne sont pas affectées. La légere diminution des
groupes phénols au cours du traitement thermique a 400 °C pourrait étre liée a d'éventuels ré-
arrangements, comme la réaction de 2 groupes hydroxyles voisins formant des ponts éthers

entre les cycles.”®
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Figure 17 : Profils TPD de CO et CO; des eéchantillons CNT et CNTgo.
Des analyses XPS ont été réalisées pour sonder la chimie de surface des quatre supports.

Pour larégion O1s, nous avons utilisé un modéle basé sur quatre composants principaux comme

présenté dans le Tableau 5.7%7477
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Tableau 5 : Analyses XPS (pic O 1s) des supports en carbone. Les valeurs indiquées correspondent a des % de rapport de surface.

Analyse XPS — pic O 1s (eV)
I 1 Il v
Echantillon C/o - —
(at) C=0 des quinones C=0 dans les cétones, -OH dans les groupes phénoliques, les | -OH dans les groupes car-
5_30 5_5??1 9ev aldehydes ou carboxyles atomes d’oxygene de type éther boxyliques
’ ’ 531,8-532,8 eV 532,6-533,8 eV 534,2-535,4 eV
CNTa00 18,6 11,6 (530,6 eV) 25,9 (531,8eV) 34,0 (533,1eV) 28,6 (534,3 eV)
CNToeoo 49,0 26,0 (530,5 eV) 38,2 (531,9 eV) 19,8 (533,2 eV) 16,0 (534,3 eV)
CNTego 54,6 21,9 (530,5 eV) 40,5 (531,8 eV) 26,3 (533,1 eV) 11,3 (534,3 eV)
CNT 1000 32,3 9,0 (530,5 eV) 47,4 (531,9 eV) 39,3 (533,3 eV) 4,3 (534,3 eV)
I
i l Typel l Typelll l Typellll . Type IV
1Y | 50 - - 60
= — CNTyooo | =TT : ~ L 50
40 - o
é g % 4] ” \\\ |
_ _ e 3% ¥ 5
—/’& ?Dn ! % g
— - - CNTs00 E_ 20 A &3‘
= - 20
10 L 10

CNT400

5.':’»8 5.:56 554 5;32 550 5é8
Energie de liaison (eV) CNT400 CNTgop  CNTgpg  CNTyg0o
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Le pic I (530,5-531,9 eV) est associé a I'oxygene du carbonyle des quinones. Le pic Il (531,8-
532,8 eV) correspond aux groupes C=0 dans les cétones, les aldéhydes ou les carboxyles ; ce
pic a parfois aussi été associé a la présence d'atomes d'oxygene dans les groupes hydroxyles.”’
Le pic 111 (532,6-533,8 eV) est généralement attribué au phénol et aux atomes d'oxygéne non
carbonyle (de type éther) dans les esters et les anhydrides. Le pic 1V (534,2-535,4 eV) corres-
pond aux atomes d'oxygéne des groupes carboxyle, et a également été attribué aux époxydes.*
Un cinquiéme pic a une énergie de liaison plus élevée (536,0-536,5 eV) est généralement attri-
bué a I'eau adsorbée et/ou de I'oxygene adsorbé. Des analyses XPS et TPD sur des CNTs oxydés
par HNO3 ont montré que ce traitement acide non seulement introduit des groupes carboxyle,
carbonyle et phénol en surface des CNTs, mais génére également des groupes de type éther
entre les couches graphitiques.’®® Comme prévu, par rapport aux CNTaoo, la quantité d'oxygéne
diminue dans les échantillons chauffés a 600, 800 et 1000 °C. Néanmoins, il faut noter que la
quantité d'oxygene dans CNT1oo0 est plus élevée que dans CNTeoo et CNTgoo. Cela peut étre di
a la réaction de défauts réactifs, formeés pendant le traitement thermique & 1000 °C, avec la
vapeur d'eau, I'Oz, et/ou le CO de I'atmospheére lors de I'exposition aux conditions ambiantes
aprés le traitement thermique.°*1% En effet, il a été montré que le traitement thermique & haute
température des matériaux carbonés induit la décomposition des groupes de surface mais éga-
lement la reconstruction de la surface du carbone (y compris le carbone amorphe résiduel dans
la structure), créant des défauts réactifs tels que des défauts de type Stone-Wales,'® des
boucles'® ou les lacunes.'%” Le groupe de type IV est particulierement affecté par le recuit, et
les groupes restants devraient étre les plus stables (quinones, semiquinones et groupes éther'%).
Dans le cas de CNT1o00, les groupes qui se forment lors de I'exposition a I'air sont principale-
ment de type Il et I1l. Le Tableau 6 montre la caractérisation des quatre catalyseurs Pd/CNT 400,
Pd/CNTeoo, PA/CNTegoo et Pd/CNT 1000.

Tableau 6 : Caractérisation de la série de catalyseurs Pd/CNT.

Pd Pdwe D

Catalyseur %) (hm) (%) Pdsa/Pdne  Y0atsa  Yatne  Yoatsurtne®  Yospillover®
Pd/CNTw00 0,69 49 257 3 0,001 845 17,7 0
Pd/CNTgo 0,86 53 24,0 4 0,004 93 20,6 33,12
Pd/CNTe0 1,07 35 33,8 6 0,07 90,4 36,1 70,34
Pd/CNTa0 1,12 25 445 5 0,7 99,3 49,5 79,89
Pd/CNT 1,09 15 67 3 2 98 71,6 100

3 Normalisé a la charge de Pd.  Issu de la Figure 21b.
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Les analyses ICP montrent que la charge en Pd diminue lorsque la température du traitement
thermique des CNTs augmente de 1,12 % pour Pd/CNT 400 & 0,69 % pour Pd/CNT1000. Ceci peut
étre lié a une diminution de la concentration des groupes oxygénés de surface qui agissent
comme centre de nucléation pour le dépot de Pd pendant la procédure d'imprégnation. Certaines
grosses Pdnp sont visibles en MET a faible grossissement pour les échantillons Pd/CNTeoo,
Pd/CNTgoo et dans une moindre mesure sur Pd/CNT1oo0 (Voir Fig. 18).

o A ok

200 nm!

<,

Figure 18 : Micrographies MET des échantillons Pd/CNTag, Pd/CNTeoo, Pd/CNTsoo et Pd/CNT 1000
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La Figure 19 montre des micrographies HAADF-STEM représentatives des quatre cataly-
seurs. Les distributions de taille de particules (a partir des micrographies HAADF-STEM) pour
la série de catalyseurs en fonction du nombre total de particules et du nombre total d'atomes

sont présentées sur la Figure 20.

Figure 19 : Micrographies HAADF-STEM de : (a) Pd/CNTa0 ; (b) Pd/CNTeoo ; (C) Pd/CNTsoo et (d)
Pd/CNTaig00. Barre d'échelle = 10 nm.

La taille des Pdnp augmente de 2,5 nm pour Pd/CNTago @ 5,3 nm pour Pd/CNTggo. Ceci peut
étre une conséquence d'une meilleure diffusion des atomes de Pd sur les supports défonction-
nalisés. La taille moyenne des Pdnp de I'échantillon Pd/CNT 100 est 1égérement plus faible que
celle de Pd/CNTagoo. Le rapport Pdsa/Pdne n'est pas significativement affecté par le recuit. Cela
pourrait étre le résultat de la création de sites stabilisants pour les Pdsa pendant le traitement

thermique, tels que des lacunes de carbone.
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Figure 20 : Distribution de taille de particules (a partir de micrographies HAADF-STEMHAADF-

STEM) pour la série de catalyseurs en fonction du nombre total de particules (a,c,e,g) et du nombre
total d'atomes (b,d,f,h).
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Les quatre catalyseurs ont egalement été caracterisés par XPS pour sonder le rapport C/O,
le type de groupes oxygénés de surface et 1'état d’oxydation du métal. Pour la région O 1s
présenté dans le Tableau 7, nous avons utilisé le méme modéle que dans le Tableau 5, basé
sur quatre composants principaux. Tout d'abord, nous pouvons remarquer qu'une ré-oxydation
de la surface s'est produite pour les échantillons pendant la préparation du catalyseur, puisque
Pd/CNTeoo, PA/CNTsgoo et Pd/CNT1000 présentent tous une concentration plus élevée en oxygene

par rapport aux supports nus.

Un tel phénomene a déja éte rapporté par notre équipe lors de la préparation de catalyseurs
sur support carbone a partir de sels de nitrate.!% En effet, lors de la décomposition des sels de
nitrate métallique sous atmospheére inerte durant la calcination du catalyseur, de la vapeur d'eau
et divers oxydes d'azote (NO, NO2, N204 et N2Os) sont produits. Ainsi, des groupes de surface
0Xygénés peuvent étre créés par oxydation (éventuellement catalysée) avec des oxydes d'azote.
Les échantillons Pd/CNTgoo et PA/CNT1000 présentent le pourcentage le plus faible de groupes
carboxyliques (Type 1V, < 0,4 at. %) qui ont été identifiés comme importants pour le H-spillo-
ver a partir de nos analyses DFT. De plus, I'échantillon Pd/CNT 1000 est toujours I'échantillon

qui présente la plus faible concentration en groupes oxygénés de surface.

Les spectres XPS déconvolués pour le Pd 3d (Tableau 8) présentent deux paires de doublets,
attribués aux espéces Pd© et Pd5*. Les énergies de liaison de I'élément métallique sont Iégére-
ment inférieures a celles de I'échantillon Pd/CNT (335,7 eV), ce qui peut provenir de la plus
grande taille des particules de Pdne dans cette série, qui sont moins sensibles au transfert de
charge avec le support. La contribution plus élevée de la composante Pd© dans les échantillons
Pd/CNTeno et PA/CNT1000 peut étre provisoirement attribuée a la présence de Pdnp plus grosses
dans ces deux échantillons. Tous les échantillons présentent du Pd© qui est nécessaire pour le

transfert d’hydrogene.

88



Chapitre 2 : Spillover d’hydrogene sur des catalyseurs Pd/CNT

Tableau 7 : Analyses XPS (pic O 1s) des quatre échantillons Pd/CNT. Les valeurs indiquées correspondent au rapport de surface.

Analyse XPS — pic O 1s (eV)
I I Il v
Catalyseur C/o - —
(at) C=0 des quinones C=0 dans les cétones, -OH dans les groupes phénoliques, les | -OH dans les groupes car-
5_30 5_5391 9ev aldehydes ou carboxyles atomes d’oxygene de type éther boxyliques
’ ’ 531,8-532,8 eV 532,6-533,8 eV 534,2-535,4 eV
Pd/CNTa00 24,0 19,9 (530,8 eV) 22,8 (532,2 eV) 28,8 (533,4 eV) 25,5 (534,4 eV)
Pd/CNTeoo 21,4 15,0 (530,7 eV) 40,5 (531,8 eV) 30,4 (533,4 eV) 14,2 (534,8 eV)
Pd/CNTggo 16,9 32,0 (530,7 eV) 16,7 (531,9 eV) 45,0 (533,1 eV) 6,3 (534,5 eV)
Pd/CNTw00 | 27,1 19,2 (530,8 eV) 31,8 (532,1 eV) 40,8 (533,4 eV) 8,2 (534,9 eV)
l Typel l Typell l Typelll . Type IV e 1.2
50 - - 30 21
Pd/CNT 500 _—
ol > 0.8 -
—~ 40 1 - e @
R & £ 06 -
@ Sy s L +
Pd/CNTapo %’ 30 4 T . ’ 20 —_ qg.)_ 0.4 -
8 2 202
L SOEECIN
@ 20 A o QO -
Pd/CNT, S - 10
s &,\900 "\%“D «é’o &é’o
107 & ¢ & &
a2 - PA/CNT400 QG\ Qb Qb Qb
0 0
TP cegecetimeonon Pd/CNTa0 Pd/CNTgpo Pd/CNTgpo Pd/CNTi00
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Tableau 8 : Analyses XPS (pic Pd 3d) des quatre échantillons Pd/CNT. Les valeurs indiquées corres-
pondent au rapport de surface.

Analyse XPS — pic Pd 3d (eV)

Pd

Catalyseur
y (at)) Pd° Pd2*

Pd/CNTu0| 0,16 | 47,0 (3354 eV) 53,0 (337,1 eV)
Pd/CNTen| 0,12 | 42,0 (335,6 eV) 58,0 (337,3 eV)
Pd/CNTa0| 0,13 | 53,0 (335,6 eV) 47,0 (337,6 eV)
Pd/CNT0d 0,13 | 53,5 (335,5 V) 46,5 (337,3 eV)

Pd/CNT 1000

Pd/CNTggo

Pd/CNTg00

Pd/CNT 400

344 342 340 338 336 334
Energiede liaison (eV)

Le spillover d'hydrogéne a été sondé expérimentalement pour la série de catalyseurs (y com-
pris I'échantillon 1,09 Pd/CNT) en utilisant le test de réduction de WOs3 effectué a 20 °C pendant
5 min. Les résultats de ces tests sont présentés sur la Figure 21a. Afin de quantifier les résultats
obtenus, nous avons effectué des analyses par spectroscopie de réflectance diffuse UV-Vis sur
les poudres obtenues (Fig. 21b). Les valeurs obtenues par spectroscopie (Fig. 22, barres noires)
ont d'abord été normalisées par rapport a la quantité totale de Pd, et les données finales obtenues
ont été normalisées en donnant 100 % a la valeur la plus élevée, obtenue pour I'échantillon
Pd/CNT, et 0 % pour le Pd/CNT 1000, pour lequel aucun changement de couleur n'est remarqué
(Fig. 22, barres rouges). La méme procedure a été suivie pour la normalisation a la quantité

totale de Pd présente en surface des Pdne (Fig. 22, barres bleues).

90



Chapitre 2 : Spillover d’hydrogene sur des catalyseurs Pd/CNT

5

WO, + Pd/CNT

-y

WO; + Pd/CNT-400

WO, + Pd/CNT-600

I

WO, + Pd/CNT-800

WO, + Pd/CNT-1000

70 = WO3+Pd/CNTgy
— W03+ Pd/CNTemo
o — WO+ Pd/CNTsg0
= WO3+Pd/CNT
50 4
S 40 1
30 1
20 -1
10 A
0 T T T T T
250 350 450 550 650 750

Wavelength (nm)

Figure 21 : (a) Photographies d'échantillons réalisés avec 1 g de WOz mélangé ou non a 5 mg de cata-
lyseurs Pd/CNT avant (& gauche) et aprés (a droite) traitement par H, (10 mL.min™) & 20 °C pendant 5
min. (b) Spectres UV-vis des poudres obtenues.
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Figure 22 : Quantification du spillover d'hydrogéne sur les catalyseurs Pd/CNT.

La tendance générale observée est une diminution du spillover pour les échantillons traités
a haute température. Cette diminution commence & étre significative pour I'échantillon
Pd/CNTsoo et une absence totale de spillover est observée sur PA/CNT1000. L'évolution du spil-
lover d’hydrogéne normalisé aux atomes de Pd de surface (Fig. 22, barres bleues) est difficile
a rationaliser puisque la taille des particules pourrait affecter la chaleur d'adsorption de H2 (qui
augmente significativement en dessous de 3 nm),% la formation d'une phase B-hydrure! ou
le taux de recouvrement en H! de la surface de Pd. Cependant, méme en tenant compte de
cette normalisation, une diminution du spillover est remarquée sur I'échantillon Pd/CNTaggo par
rapport a Pd/CNTeoo.

Pour suivre le spillover d'hydrogéne sur la série de catalyseurs, la méme expérience que pour
le catalyseur 1,09%Pd/CNT a été réalisée (purge a I'He a 120 °C, réduction a 150 °C sous Ha/Nz,
refroidissement sous He a 50 °C). La Figure 23 montre les résultats obtenus. Aucune différence
significative n'est remarquée pour les profils CO2-TPD (Fig. 23a). Des groupes carboxyliques
et anhydrides résiduels sont détectés sur les quatre échantillons. L’échantillon Pd/CNT4g0 CcON-
tient encore des quantités significatives de groupes lactones, qui ont été proposés pour étre im-
pliqués dans le spillover d’hydrogéne.*” Les groupes lactones diminuent significativement pour
les échantillons Pd/CNTeoo et Pd/CNTgop. La diminution du spillover d’hydrogéne pour
Pd/CNTgoo et sa disparition compléte pour Pd/CNT 1000 Ne peuvent pas étre rationalisées a partir
des profils CO.-TPD uniquement. Des différences significatives entre les échantillons
Pd/CNTgoo et PA/CNT1o00 €t les autres échantillons sont visibles sur les profils CO-TPD (Fig.
23b).
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Figure 23 : Profils TPD de la série de catalyseurs aprés traitement a I'hydrogéne. (a) CO.. (b) CO. (c)
H,. (d) H2O.

En particulier, le pic centré a 700-800 °C qui correspondant aux groupes phénol/semiqui-
none a significativement diminué dans les échantillons Pd/CNTgoo et Pd/CNT1o00. Il semble
donc que la présence de groupes résiduels de type carboxylique ne soit pas suffisante pour
assurer le spillover d'hydrogéne. Nos calculs DFT ayant montré que les groupes carbonyles se
comportent plutét comme des pieges pour les especes d'hydrogéne, nous proposons que ce sont
les groupes phénols qui, en combinaison avec les groupes carboxyliques et peut-étre les groupes
lactones, facilitent le spillover d’hydrogene sur les supports carbonés. Les profils H>-TPD des
échantillons Pd/CNTa00, Pd/CNTeoo et Pd/CNT1o00 (Fig. 23c) sont relativement similaires.
L'échantillon Pd/CNTgoo montre une plus grande quantité de fonctions -CH qui pourraient avoir
été creées pendant la réduction de ce catalyseur ou pendant I'expérience sous H». Les profils
H2O-TPD sont relativement similaires pour les quatre échantillons (Fig. 23d). Il est intéressant
de noter que I'eau se dégage a des températures relativement basses, et nous devons considérer
qu'une partie de I'eau peut servir de navette pour les espéces H pendant le spillover d’hydro-
geéne.2 Pour vérifier cette hypothése, nous avons effectué le test de réduction de WO3 & 20 °C

avec I'échantillon Pd/CNT1o00 qui ne permet pas le spillover d’hydrogene (Fig. 17), mais en
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présence de vapeur d'eau. Le résultat de cette experience est présenté sur la Figure 24. Il est

clair que la présence de vapeur d'eau a favorisé le spillover d’hydrogene.

—

WO, + Pd/CNT;000

Figure 24 : Photographies d'échantillons préparés avec 1 g de WO3; mélangé ou non avec 5 mg de
catalyseurs Pd/CNTio00 avant (& gauche) et aprés (a droite) traitement avec H, (10 mL.min™) & 20 °C
pendant 5 min ou avec H (10 mL.min™) et vapeur d'eau (le flux de H, bullait dans H,O & 20 °C) & 20
°C pendant 5 min.

Enfin, la spectroscopie photoélectronique a rayons X sous pression quasi ambiante a égale-
ment été réalisée pour suivre le spillover d’hydrogéne sur 1'échantillon Pd/CNTag0. Les expé-
riences ont été réalisées par le Dr. Paul Dietrich de SPECS Surface Nano Analysis GmbH (Ber-
lin, Allemagne). Tout d'abord, les spectres XPS ont été enregistrés sous vide a température
ambiante (expérience nommée "0"), puis des ensembles de données individuelles pour les
spectres O 1s et Pd 3d sous 1 mbar H> a température ambiante ont été pris I'un aprés l'autre
pendant plus de 2 heures (5 expériences nommées "1" a "5"). La Figure 25 montre I'évolution
des spectres a haute résolution Pd 3d et O 1s. On peut noter certaines modifications des spectres
du Pd 3d et de 1’0 1s lors de Il'introduction de H2 et également pendant le temps lors du traite-
ment sous Hz. Nous avons spécifiquement suivi le rapport Pd©@/Pd®* ainsi que le pourcentage
des différents types d'espéces oxygénées (I a IV) ; et présentons I'évolution de ces caractéris-
tiques sur la Figure 26. Le rapport Pd©@/Pd®* augmente lors de I'introduction de Hz et montre

ensuite des fluctuations dans le temps (Fig. 26a).
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Figure 25 : Evolution des spectres XPS haute résolution de Pd 3d et O 1s de Pd/CNTaoo sous Ho.

Les concentrations relatives des différents types d'especes oxygénées montrent également
des fluctuations lors de I'introduction d'H> et ensuite au cours du temps (Fig. 26b). Lors de
I'introduction d'H>, la concentration relative des groupes de type Il et 11l augmente alors que
celle des groupes de type | et IV diminue. Puis, au fil du temps, on observe une tendance a la
diminution de la concentration des groupes de type Il1 alors que celle des groupes de type 1V
augmente (Fig. 26c). Ces résultats montrent que des modifications de surface se produisent
durant le spillover d’hydrogene, et ce méme a température ambiante, qui affectent a la fois la

surface du palladium et celle du support.
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Figure 26 : Evolution de : (a) du rapport Pd®/Pd?* ; (b), (c) et (d) des types de groupes contenant de
I'oxygene pendant I'expérience NAP XPS.

3. Conclusion

Cette étude combinant expérience et modélisation nous a permis d’avancer dans la compré-
hension du systeme catalytique que nous nous proposons d’étudier pour des réactions d’hydro-
génation sélectives. Le support a pu étre modélisé grace a une étude expérimentale visant a
caractériser la chimie de surface des nanotubes oxydeés. Aprés dépot de palladium, des atomes
isolés ainsi que des NPs de Pd coexistent sur le support. Un modeéle intégrant Pdsa et Pdne sur
le support oxydé a également été bati. Ce modéle nous sera précieux pour les études de catalyse
qui seront décrites dans les chapitres suivants. Ce modéle nous a également servi de base pour
une étude théorique sur I’activation du dihydrogene sur les Pdnp et les Pdsa. Cette étude a mon-
tré qu’une telle activation été aisée sur les Pdnp, mais qu’elle était défavorisée cinétiquement et
thermodynamiquement sur les Pdsa. Ainsi, la seule fagon plausible de former des especes Pdsa-
H devrait étre par un mécanisme de spillover d’hydrogene. Une étude expérimentale et de mo-
délisation portant sur le spillover d'hydrogéne sur un catalyseur Pd/CNT, et le transfert possible
d'hydrogene entre Pdnp et Pdsa a montré la faisabilité du procédé, et les calculs suggérent la
nécessité¢ d’avoir des groupes carboxyliques de surface pour que la migration du H déclenche
le processus de spillover. D’autre part, une étude expérimentale combinant des analyses TPD

et XPS a été réalisée pour évaluer I’influence des groupes oxygénés de surface des CNTs sur le
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spillover. Cette étude et les resultats de modélisation précédents nous permettent de proposer
que ce sont les groupes carboxyliques qui, en combinaison avec des groupes phénol et peut-étre
des groupes lactone, facilitent le spillover d’hydrogéne sur les supports carbonés. Enfin, nous
avons également mis en évidence le role positif que pouvait avoir 1I’eau, qui peut provenir de la

décomposition de groupe de surface, sur le spillover d’hydrogene.

4. Partie expérimentale

4.1 Synthese des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone ont été produits par CVD catalytique dans un réacteur a lit fluidisé
en utilisant I'éthylene comme source de carbone. Le catalyseur AICoFeOs utilisé a d'abord été
préréduit sous hydrogene pendant 30 min a 650 °C. Une expérience typique a été réalisée ini-
tialement avec de I'éthyléne (600 mL.min™t) pendant 30 min pour produire des CNTs. Les CNTs
produits ont été purifiés (dissolution du catalyseur) par une solution aqueuse de H2SO4 (50
vol%) sous reflux pendant 4 h. Enfin, les CNTs ont eté fonctionnalisés par un traitement des
CNTs purifiés avec du HNOs sous reflux a 140 °C pendant 3 h. Le mélange a ensuite été filtré
et lavé avec de I'eau dé-ionisée jusqu'a ce que le pH se stabilise a environs 6. Le produit final a
été collecté et séché a 80 °C pendant une nuit. Enfin, les CNT oxydés ont été traités ou non a
400, 600, 800 et 1000 °C sous Ar pendant une heure.

4.2 Synthése des catalyseurs PA/CNT

Une méthode d'imprégnation a sec a été utilisée pour préparer les catalyseurs de palladium
supportés sur les différents CNT traités. Afin d’introduire 1,2 % en masse de phase métallique,
la quantité souhaitée de solution de nitrate de palladium(ll) [Pd(NO3)2(H20). a été ajoutée a
une suspension de 1 g de CNT dans de l'acétone (10 mL). La solution a été soniquée a tempé-
rature ambiante pendant 1 h et agitée magnétiquement pendant une nuit. La solution a ensuite
éteé filtrée et lavée avec de l'acétone. Le solide résultant a été séché dans un four & 120 °C
pendant une nuit. Enfin, les catalyseurs 1,2 % Pd/CNT ont été réduits dans un four a tube hori-
zontal sous un flux d'argon et d’hydrogéne (20 vol% H) & 300 °C pendant 2 h (10 °C.min™).

4.3 Caractérisation

Les analyses élémentaires ont été effectuées sur un analyseur élémentaire Perkin EImer 2400
serie I1. La teneur en Pd dans les catalyseurs PA/CNT a été mesurée par spectroscopie d'émis-
sion optique a plasma a couplage inductif (ICP-OES) avec un instrument Thermo Scientific
ICAP 6300. Les échantillons ont été analyses par spectroscopie photoélectronique a rayons X

a I'aide d'un spectrophotometre VG Escalab MKII, qui fonctionnait avec une source Mg Ko non
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monochromatisee (1253,6 eV). Les analyses de microscopie a haute résolution ont eté réalisées
a l'aide d'un JEOL JEM 2100F équipe d'un canon a émission de champ (FEG) fonctionnant a
200 kV avec une résolution ponctuelle de 2,3 A et d'un JEOL JEM-ARM200F Cold FEG fonc-
tionnant & 200 kV avec une résolution ponctuelle de > 1,9 A. La distribution de la taille des
particules a été déterminée par une mesure manuelle de micrographies agrandies de différentes
zones de la grille TEM (au moins 300 particules). Le rapport Pdsa/Pdnpe (un rapport numerique)
a été mesureé a partir des analyses HAADF-STEM d'au moins 500 éléments. La distribution de
taille rapportée en pourcentage atomique de Pd (basee sur le nombre total d'atomes) dans chaque
plage de taille a été obtenue en calculant le nombre d'atomes (N) dans chaque nanoparticule en
supposant une forme sphérique a l'aide d'une équation décrite dans la littérature.!*® Le rapport
Pdsa/Pdne (un rapport numérique) a été mesuré a partir des analyses HAADF-STEM d'au moins
500 eléments. La dispersion du Pd a été calculé a partir d'une relation mathématique universelle

entre la taille relative moyenne des cristallites métalliques et leur dispersion.t*

Les spectres Raman ont été obtenus sur un montage micro-Raman (spectrométre Una la-
bram HR800 Jobin Yvon). Un laser de 532 nm de longueur d'onde a été utilisé comme source

d'excitation avec une puissance maximale de 7 mW.

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre (DRX) ont été obtenus a tempéra-
ture ambiante avec un diffractometre PANalytical X'PERT PRO, utilisant un rayonnement au

Cu Ka (L= 1,54187 A) et un miroir MPD parabolique pour le rayonnement au Cu.

La caractérisation texturale (surfaces BET, Sget) des matériaux est basée sur les isothermes

d'adsorption de N2 déterminées a -196 °C avec un appareil Quantachrome Autosorb.

Des mesures de désorption programmée en température (TPD) ont été effectuées a l'aide
d’un appareillage 3Flex (Micromeritics) combiné a un spectromeétre de masse (Cirrus 2, MKS
Spectra Product). Les échantillons (environ 50 mg) ont été prétraités sous He (50 mL.min?) a
120°C (10 °C.min"t) pendant 1 h pour nettoyer leur surface. L'échantillon a été réduit a 150 °C
pendant 2 h a 5 °C/min sous un flux de Hz/Ar a 5%. Le solide a ensuite été purgé avec de
I’hélium a 50 °C jusqu'a ce que la ligne de base du TCD reste stable avant de commencer la
désorption programmée en température a une rampe de 10 °C.mint jusqu'a 1000 °C. Les pro-
duits libérés ont eté analysés par spectroscopie de masse. Les fragments suivants (m/z) ont été
enregistrés : 2, 15, 18, 28, et 44 correspondants a I'nydrogéne (H), au méthane (CHa), a lI'eau

(H20), au monoxyde de carbone (CO) et au dioxyde de carbone (CO3), respectivement.
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4.4 Calculs théoriques

Les calculs de la théorie de la fonction de densité (DFT) périodique ont été effectués a l'aide
de I'approche ab initio du pseudopotentiel a ondes planes, telle qu'elle est mise en ceuvre dans
le Vienna Ab initio Simulation Package (VASP ; version 5.4). Le potentiel d'échange-corréla-
tion a été approximé a l'aide de I'approximation du gradient genéralisé de la fonction Perdew-
Burke-Ernzerhof et les interactions de van der Waals ont été prises en compte par la méthode
de correction D3 de Grimme et coll.!*® Les électrons du noyau ont été modélisés a l'aide de
I'approche PAW (Projector Augmented Wave), et les états monoélectroniques de valence ont
été étendus a l'aide d'un ensemble de base d'ondes planes avec une énergie de coupure de 450
eV. Les occupations partielles ont été estimées avec un étalement gaussien (o) de 0,05 eV pen-
dant toutes les relaxations et en extrapolant les énergies a 6 = 0,00 eV. Comme récemment
modélisé par calcul et décrit, le catalyseur métallique supporté consiste en un graphéne O-fonc-
tionnalisé (comprenant des groupes fonctionnels oxygene abondants et des défauts ponctuels
sondés expérimentalement) comme support de carbone, et un cluster Pdi3 comme catalyseurs
métalliques supportés. Une région vide d'au moins 10 A entre les dalles répétées périodique-
ment a été ajoutée pour éliminer les interactions parasites, et une correction dipolaire le long de
la direction z a été prise en compte. Toutes les structures ont été optimisées jusqu'a ce que les
forces soient inférieures 2 0,015 eV AL, Les états de transition ont d'abord été localisés a I'aide
de la méthode CI-NEB (Climbing Image version of the Nudged Elastic Band), puis correcte-
ment optimisés a l'aide de I'algorithme Quasi-Newton. Enfin, il a été prouve qu'ils présentent
une seule fréquence imaginaire par la diagonalisation de la matrice numérique hessienne avec

un pas de 0,015 A dans les directions positive et négative de chaque coordonnée.

4.5 Test pour évaluer le spillover d’hydrogéne

Pour vérifier le spillover d’hydrogéne, WOz a été utilisé pour diagnostiquer I'activation de
H> dans les catalyseurs Pd/CNT, car I'espéce H issue du spillover migre et réagit facilement
avec le WOs jaune pour former du HxWO3 bleu foncé. Des échantillons fabriqués avec 1 g de
WOj3 ont été mélangés (ou non) avec 2,5 mg de catalyseur et traités avec Hz (100 mL.min) &
20 °C pendant 5 min.
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1. Introduction

Les alcynes peuvent étre reduits sélectivement en leurs oléfines correspondantes sur des
catalyseurs hétérogenes par de I'hydrogene propre (vert) et bon marché. L'hydrogénation sélec-
tive de liaisons C=C en liaisons C=C est un procédé industriel utilisé¢ pour purifier les flux
d'hydrocarbures contenant des alcénes, des impuretés de composés alcyniques, qui agissent
comme poison de catalyseur dans la production de polyméres de type polyoléfine. L'avantage
de ce procédé est que I'alcyne indésirable est directement converti en alcene ciblé. Ainsi, I'éli-
mination du phénylacétylene (PhA), une impureté du styréne (ST), par hydrogénation sélective,
est un procedé d'importance industrielle, car le PhA empoisonne et désactive les catalyseurs de
polymeérisation dans les unités de production du polystyrene. Des parameétres thermodyna-
miques et/ou cinétiques peuvent contribuer a I'nydrogénation sélective. Cette derniére est prin-

cipalement influencée par la formulation du catalyseur.

Les catalyseurs a base de Pd supporté sont tres efficaces en hydrogénation car I'énergie
d'activation pour la chimisorption dissociative de Ha sur la surface du palladium est faible,? et
la mobilité de I'nydrogéne chimisorbé est élevée.® Il est également bien connu que I'hydrogéne
ne s'adsorbe pas uniquement en surface du Pd mais aussi dans sa sous-surface (phases de type
hydrures de Pd).* Les catalyseurs a base de Pd sont également connus pour leur sélectivité dans
I'nydrogénation de composés alcyniques, a condition que la thermodynamique soit orientée vers
une adsorption plus forte des alcynes sur le Pd par rapport aux alcenes pour éviter une sur-
hydrogénation.® Différents leviers peuvent étre actionnés pour améliorer la sélectivité de la ré-
action sur le Pd tels que : le contrdle de la taille des particules métalliques, I'ajout d'un second
métal ou d'additifs spécifiques (empoisonnement sélectif), la formation d’alliage (isolation de
site), le confinement, le changement de support, etc.5’ La plupart de ces stratégies, comme
I'isolation de site ou I'empoisonnement sélectif des sites actifs, conduisent a : (a) une utilisation
non optimale du métal, puisqu'une grande partie des sites actifs du Pd sont couverts et inacces-
sibles aux réactifs, et/ou (b) des formulations de catalyseurs toxiques et non respectueuses de
I'environnement. Par conséquent, I'amélioration de la sélectivité se fait souvent au détriment de

l'activité.

Un facteur important de I'efficacité du catalyseur d'hydrogénation sélective est la taille des
particules metalliques. En effet, tant les propriéetés electroniques que le rapport relatif des dif-
férents types d'atomes de surface des particules métalliques changent sensiblement lorsque le
nombre d'atomes d'une particule métallique est réduit. On pourrait donc s'attendre a ce qu'une

modification de la taille des particules de Pd exerce une influence sur I'adsorption du PhA et du
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ST en raison d'effets électroniques et/ou géométriques, et donc sur les vitesses de réaction rela-
tives. Néanmoins, la réduction de la taille des particules métalliques dans un catalyseur supporté
au Pd peut avoir d'autres effets, tels qu’une modification du transfert de charge avec le support,®
ou de la nature des phases d'hydrure PdHx,® qui & leur tour peuvent influencer I'interaction avec
les réactifs. En fait, des résultats contradictoires sur lI'influence de la dispersion du métal sur la
performance catalytique ont été rapportés pour I'nydrogénation sélective du PhA.1%1¢ On a rap-
porté que la sélectivité pour le styréne augmentait'®® ou diminuait'1214-1 |orsque la disper-
sion du Pd augmentait, ou qu'elle n'était pas affectée par la dispersion du Pd.** A ce stade, il
nous semble important de faire la distinction entre les différentes gammes de taille de particules
(Fig. 1a) : les grandes Pdnp, les petites particules de Pd, les clusters et les atomes uniques de
palladium isolés (Pdsa). Bien que la rationalisation des résultats contradictoires de la littérature
ne soit pas facile car les différentes études ont utilisé des supports différents, qui peuvent affec-
ter le transfert de charge,® ainsi que des conditions opératoires différentes, certaines tendances
peuvent néanmoins étre soulignées. Les trés grosses Pdnp (zone |, Fig. 1b) ne semblent pas étre
sélectives en raison de la présence de la phase 3-PdH, qui augmente avec la taille des Pdnp et

qui est supposée contribuer & la surhydrogénation des alcynes. %

a

Dissociation H, hétérolytique I: | Dissociation H, homolytique l >
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Figure 1 : Influence de la dispersion du Pd sur : (a) les caractéristiques du catalyseur ; et (b) la perfor-
mance du catalyseur pour I'nydrogénation sélective de PhA en ST.
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Cet effet pourrait contrebalancer I'effet géométrique, c'est-a-dire que les grosses Pdnp con-
tiennent moins de sites de bord qui sont favorables a I'adsorption du ST et & une hydrogénation
ultérieure.'® Pour les petites Pdnp (2-10 nm, zone 11, Fig. 1b), il est souvent avancé que c'est la
plus forte énergie d'adsorption du ST sur ces petites Pdnp qui induit une diminution de la sélec-
tivité.1>1* Ceci a été confirmé par des calculs DFT,'” au moins pour des Pdne présentant plus
de 30 atomes. Il est intéressant de noter que pour les clusters de Pd avec moins de 30 atomes de
Pd, lI'adsorption du ST diminue rapidement avec la diminution de la taille en raison d'un effet
géométrique. Ceci pourrait expliquer les activités et sélectivités élevées rapportées lors de I'uti-
lisation de catalyseurs au Pd hautement dispersés (zone 111, Fig. 1b).*® Enfin, lorsque des Pdsa
sont utilisés (zone 1V, Fig. 1b), I'isolation optimale du site permet I'adsorption la plus faible du
ST et la possibilité d'atteindre une sélectivité trés élevée a une conversion élevée.'®2 Cepen-
dant, dans ce dernier cas, la barriere énergétique importante pour réaliser I'activation de H> via
une dissociation hétérolytique rend le Pdsa significativement moins actif que les especes de Pd
de nucléarité plus élevée, pour lesquelles une dissociation homolytique facile de H se produit
(Fig. 1b).2* Nous avons récemment démontré dans 1’équipe durant la thése de C. Rivera-Cér-
camo que cet inconveénient des Pdsa dans la catalyse d'hydrogénation d’alcéne pouvait étre sur-
monté en les mélangeant avec des Pdne sur le méme support carboné. Le dihydrogéne est faci-
lement activé sur les Pdnp et le transfert de H fournit des espéces Pdsa-H, qui sont plus actives
que les Pdnp pour I'hydrogénation non-sélective des alcénes.?

Dans ce chapitre, nous avons voulu déterminer si le méme concept pouvait étre appliqué a
I'nydrogénation sélective du PhA. Tout d’abord, des catalyseurs Pd/CNT présentant différentes
proportions de Pdsa et Pdne pour une charge métallique donnée ont été préparés, puis caracté-
risés. Enfin, ces catalyseurs ont été testés pour I’hydrogénation du PhA a la fois en réacteur

semi-batch et en flux.

2. Reésultats et discussion

Cette étude porte sur la préparation de catalyseurs supportés sur CNTs, présentant une
charge métallique similaire et contenant des melanges de Pdsa et de Pdnp. La préparation et la
caractérisation de ce type de catalyseurs n'est pas aisée. Tout d'abord, la plupart des supports
carbonés présentent en quantités variables de sites capables de stabiliser les Pdsa.?® Par consé-
quent, la plupart des catalyseurs a base de Pdnp supportees sur carbone (y compris les cataly-

seurs commerciaux) contiennent des Pdsa, qui peuvent étre facilement visualisés par microsco-
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pie électronique a balayage en transmission corrigée des aberrations (AC-STEM).?” En re-
vanche, la préparation et la caractérisation de catalyseurs contenant exclusivement des Pdsa
avec des charges métalliques importantes (> 1 % en poids) est délicate. En particulier, la pre-
sence de clusters dans de tels catalyseurs n'est pas toujours facile a démontrer, méme en com-
binant plusieurs techniques, telles que I'imagerie STEM a champ sombre annulaire a grand
angle (HAADF-STEM), 'EXAFS et I'XPS.%8 L'analyse DRIFTS des surfaces de carbone cou-

plées a une molécule sonde s'avere elle trés difficile.

2.1. Préparation et caractérisation de catalyseurs Pd/CNT avec différents rapports
atomes uniques/nanoparticules

Quatre catalyseurs Pd/CNT différents avec une charge nominale métallique de 1,2 % en
poids ont été préparés, dans lesquels le rapport Pdsa/Pdne (un rapport numérique calculé a partir
des analyses HAADF-STEM)® a été modulé. Avant le dépot de Pd, le support CNT (Sger =
220 m?/g) a été oxydé par un traitement avec HNO3 pour créer des groupes oxygénés de surface
nécessaires au dépot de Pd (Fig. 2), comme discuté dans le chapitre précédent. Pour produire
un catalyseur Pd/CNT contenant principalement des Pdnp (catA), nous avons utilisé la méthode
d'imprégnation humide a partir de nitrate de palladium. Pour les trois autres catalyseurs, conte-
nant des quantités croissantes de Pdsa, nous avons d'abord utilisé un procédeé thermochimique
pour créer des lacunes de carbone sur le support CNT.?° Ensuite, nous avons utilisé ce support
CNT défectueux pour déposer sous une atmosphére inerte 1,2 % en poids de Pd a partir du
précurseur bis(2-méthylallyl)palladium (Fig. 2). En fonction du nombre de cycles de dép6t (4
x0,3% Pd-catB;2x0,6% Pd - catC ou lx1,2% Pd - catD), le rapport Pdsa/Pdnp a pu étre
modulé. Dans cette série de catalyseurs (catB, catC et catD), le rapport Pdsa/Pdne a diminué en
augmentant le nombre de cycles de dépdt. La charge effective de Pd dans les catalyseurs
Pd/CNT a éte déterminée par ICP-OES (Tableau 1) ; elle est proche de la charge attendue dans

tous les cas.
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Tableau 1 : Caractérisation des catalyseurs Pd/CNT.

Charge mas- .
) Taille des Pdnp o Pdsa/Pdne %0atsa  %oatsa
Catalyseur S|qu(ec;:;J Pd (nm) D (%) (STEM) (STEM) (XPS)
catA 1,09 1,54 + 0,47 66 3 2 21
catB 1,15 1,35+0,52 73 11 7 35
catC 1,37 1,30 + 0,47 76 40 18 45
catD 1,16 0,97 £0,27 96 108 68 62

. ©

Défonctionnalisation sélective
Lacunes de C pour Pd,

1,2%Pd en poids (1 x 1.2%)/ \LZ%Pd en poids (n x z%)

80 °C sous H2/ e e \

[ HAUT RAPPORT Pdj,/Pdys | | PETIT RAPPORT Pd,/Pdy |

Figure 2 : Représentation schématique de la procédure utilisée pour moduler le rapport Pdsa/Pdne dans
les catalyseurs Pd/CNT. Etape 1 : oxydation par HNOs du support CNT pour créer des groupes oxygé-
nés de surface. Etape 2 : traitement thermochimique (400 °C sous Ar) pour défonctionnaliser sélective-
ment le support CNT et créer des défauts pour le dépdt de Pdsa. Etape 3 : imprégnation en phase liquide
(pentane) du support CNT défectueux par le précurseur bis(2-méthylallyl)palladium. Aprés chaque
cycle d'imprégnation, le Pd est décomposé/réduit a 80 °C sous flux Ar/Hz.

Les quatre catalyseurs ont été caractérisés par HAADF-STEM, spectroscopie photoélectro-
nique aux rayons X et spectroscopie d'absorption aux rayons X (XAS). La Figure 3 montre des
micrographies HAADF-STEM haute résolution représentatives des quatre catalyseurs (des mi-

crographies a plus faible résolution sont présentées sur la Figure 4).
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Dans la série de catalyseurs, le rapport Pdsa/Pdne varie de 3 pour 1’échantillon catA a 108
pour catD ; catB et catC montrant des valeurs intermédiaires (11 et 40, respectivement). L'évo-
lution de la proportion de Pdsa dans la série peut étre appréciée a partir de la Figure 3, alors

que celle des Pdnp est plus facilement visualisable a partir de la Figure 4.

Figure 3 : Micrographies HAADF-STEM a haute résolution des quatre catalyseurs Pd/CNT (barre
d'échelle = 10 nm).
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g0 nm_

Figure 4 : Micrographies HAADF-STEM a basse résolution des quatre catalyseurs (barre d'échelle =
100 nm).

Les distributions de taille des Pdnp basées sur le nombre total de NPs et le nombre total

d'atomes sont présentées sur la Figure 5.%°
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Figure 5 : Distribution de la taille des particules de Pd (a partir de micrographies HAADF-STEM) pour
la série de catalyseurs Pd/CNT en fonction du nombre total de particules (coté gauche) et du nombre

total d'atomes (c6té droit).
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Dans la série de catalyseurs (de catA a catD), la taille moyenne des Pdne diminue de 1,5 nm
dans catA a environ 1 nm dans catD. La dispersion du Pd augmente donc de catA a catD. Le
pourcentage atomique de Pdsa déterminé par HAADF-STEM suit I'ordre suivant : catA (2 %)
< catB (7 %) < catC (18 %) < catD (68 %). Comme I’analyse HAADF-STEM ne fournit qu'une
information tres locale (faible valeur statistique), la série de catalyseurs a également été carac-

térisée par XPS et XAS, deux techniques de référence pour la caractérisation des SACs.3!

Les analyses XPS ont été réalisées avec introduction des échantillons par une cellule de
transfert sous vide depuis une boite a gants sous une atmospheére contrdlée d'argon ; de fait nous
pouvons donc exclure toute oxydation par l'air de ces échantillons. La Figure 6 montre la dé-
convolution des spectres de Pd 3d des quatre catalyseurs (les résultats de la déconvolution sont

donnés dans le Tableau 2).

Tableau 2 : Données XPS des quatre catalyseurs Pd/CNT.

Catalyseur Energie de liaison Pd 3d FWHM (eV) Composition
(eV) (at. %) %atsa
Pdnp Pdsa Pdnp Pdsa Pdnp Pdsa
catA 335,7-341,0  337,9-343,1 18-1,8 2,0-2,0 0,11 0,03 21
catB 336,2-341,6  337,6-3429 2,020 18-1,8 0,13 0,07 35
catC 335,9-341,2  337,2-3425 16-16  2,0-2,0 0,12 0,10 45
catD 335,6-341,0  337,3-3426 15-15 2,0-2,0 0,06 0,10 62

L'énergie de liaison a 335,6-336,2 eV est en accord avec la valeur rapportée dans la littérature
pour le palladium métallique dans des Pdnp.327° L'énergie de liaison & 337,2-337,9 eV peut étre
attribuée sans risque au Pdsa déficient en électrons,®®3" subissant un transfert de charge impor-
tant du métal vers le support.®3° Comme prévu, I’intensité du pic correspondant aux Pdsa aug-
mente de catA a catD, alors que celle du pic correspondant aux Pdne diminue simultanément
(Fig. 6). Le pourcentage atomique de Pdsa déterminé par XPS suit I'ordre : catA (21 %) < catB
(35 %) < catC (45 %) < catD (62 %). Ces données sont en accord avec celles déterminées par
HAADF-STEM (Fig. 7), confirmant la possibilite de moduler le ratio Pdsa/Pdnp dans les cata-
lyseurs Pd/CNT.
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Figure 6 : Spectres XPS haute résolution du Pd 3d des quatre catalyseurs Pd/CNT.

La Figure 8 présente I'évolution des états de la bande de valence du Pd pour les quatre
catalyseurs (apres soustraction de la contribution du support). Le déplacement du centroide du
niveau du noyau Pd 4d vers une énergie de liaison élevée observé pour catB, catC et catD peut
étre attribue a la présence dans ces catalyseurs de Pdnp plus petites et en forte interaction avec
le support par rapport & I'échantillon catA.%54%42 |a présence d'un pourcentage atomique plus
élevé de Pdsa dans ces échantillons peut également étre a I'origine de ce phénomeéne. En effet,
le centre de la bande d du Pd pour des Pdnp et des Pdsa ancres sur le graphéne a été calculé a
2,0 et 4,6 eV, respectivement.®® Dans la série de catalyseurs, le centre de la bande d du Pd a été
trouvé a 2,7+0,2 eV pour catA, 3,7+0,2 eV pour catB, 3,5+0,2 eV pour catC, et 3,3+0,2 eV pour
catD.
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Figure 7 : Corrélation entre les pourcentages atomiques de Pdsa dans les catalyseurs Pd/CNT détermi-
nés par HAADF-STEM et par XPS.

La Figure 9 montre les spectres XANES des quatre catalyseurs comparés au spectre d’un
feuillet de référence de Pd. Il n'y a pas de déplacement significatif de la position du seuil d’ab-
sorption, indiquant que les atomes de Pd sont dans I'état de valence zéro dans les quatre cataly-
seurs Pd/CNT.

catD /

Comptages arbitraires

Energie de liaison(eV)

Figure 8 : Spectres de photoélectrons X de la bande de valence des catalyseurs Pd/CNT.
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De plus, les pics caractéristiques du feuillet de Pd, A (1s—5p, pd a 24367 eV) et B (1s—4f,
pfa 24390 eV), sont également présents dans les quatre catalyseurs ; catA étant le plus similaire
au feuillet de Pd, tandis que pour les échantillons catB-D, l'intensité du pic B est réduite de
maniere significative par rapport au pic A. Les spectres XANES de catB-D sont en effet trés
similaires. Il faut noter qu'il n'y a aucune indication d'un déplacement des positions des carac-
téristiques XANES des échantillons par rapport au feuillet de Pd, comme cela a été observé
pour des Pdnp non supportées de 7-, 12- et 23- nm, synthétisées par évaporation thermique,

phénomene qui a été attribué & une contraction du réseau.*?
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Figure 9 : Spectres XANES d'un feuillet de Pd et des quatre catalyseurs Pd/CNT.

Les k?y(k) de ’EXAFS et les transformées de Fourier (FT) correspondantes du feuillet de
Pd et des catalyseurs sont reportés sur la Figure 10a. Une inspection qualitative des k?y(k)
montre que les oscillations de tous les échantillons sont en phase avec celles du feuillet de Pd ;
catA étant le plus similaire au feuillet de Pd, en accord avec les résultats XANES. La FT du
signal correspondant au feuillet de Pd présente plusieurs pics caractéristiques de sa structure
fcc, avec des ondulations de terminaison observees sur le coté gauche de la premiére couche
Pd-Pd. La FT de catA montre un pic correspondant a la premiere couche du feuillet de Pd, avec
une amplitude tres réduite, et ne montre pas de pic a R plus faible d aux distances Pd-C ou Pd-
O. De plus, les pics a R plus élevé, dus aux autres couches Pd-Pd, sont a peine détectables. Ces

résultats sont en accord avec le fait que catA contient principalement des Pdnp sans présence
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évidente de Pdsa. Dans les autres échantillons, le pic correspondant a la premiére couche Pd-
Pd de la structure fcc Pd est encore plus réduit en amplitude. De plus, en plus des ondulations
de terminaison, la région a R plus faible pourrait contenir des contributions dues aux distances
Pd-C ou Pd-O, qui sont probablement dues a la coexistence de Pdsa avec des Pdne dans les

échantillons catB-D.
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Figure 10 : (a) EXAFS k?y(k) et (b) FTs correspondantes pour un feuillet de référence de Pd et pour les
quatre catalyseurs. Résultats de I'expérience () et de I'ajustement (ligne continue).

La Figure 10b montre également les résultats de I'ajustement, et les parameétres de meilleur
ajustement sont donnés dans le Tableau 3. Le feuillet de Pd a été ajusté en utilisant les quatre
premieres couches des données cristallographiques connues. Pour catA, un bon ajustement a
été obtenu en utilisant une seule couche Pd-Pd, ce qui est cohérent avec du Pd présent unique-

ment sous forme de Pdnp, dans les limites de I'erreur expérimentale.

Le nombre de coordination observé, significativement inférieur a la valeur attendue pour le
Pd massif (12), est cohérent avec une taille des Pdne d'environ 1,5 nm,* en accord avec les
résultats STEM. Pour les échantillons catB-D, I'ajustement s'améliore en ajoutant une enve-
loppe Pd-C a I'enveloppe Pd-Pd. Ce résultat, ainsi que la diminution supplémentaire du nombre
de coordination Pd-Pd dans la série catB-D par rapport a catA, indique la présence d'une quan-
tité détectable de Pdsa dans ces catalyseurs. Cependant, la tendance observée a partir des résul-
tats EXAFS ne concorde pas avec les résultats STEM et XPS. En particulier, le STEM et I’XPS

122



Chapitre 3 : Ajustement du rapport atomes uniques/nanoparticules dans des catalyseurs Pd/CNT pour [’hydro-
génation sélective du phénylacétyléne

indiquent que I’échantillon catD est principalement composé de Pdsa, alors que I’EXAFS in-
dique une quantité significative de Pdnp, étant donné que le nombre de coordination Pd-Pd est
plus grand pour catD que pour catB et catC. Il faut noter que I'EXAFS est plus sensible aux
éléments lourds qu'aux éléments légers, ce qui signifie que les distances Pd-Pd dans les Pdnp
domineront les résultats. Puisque les résultats EXAFS donnent une moyenne de I'ensemble de
I'échantillon, il est probable que quelques rares Pdnp plus grandes qui ne seraient pas détectées
par STEM pourraient étre présentes, contribuant de maniére significative aux résultats EXAFS
globaux. Il faut également noter que la distance Pd-Pd dans les échantillons n'indique aucune
contraction du réseau, en accord avec les résultats précédents pour des Pdnp supportées sur SiO>
ou Al,03,% et différemment des Pdne non supportées.*® Ces résultats semblent suggérer que la
présence d'un support limite la contraction du réseau dans les Pdne. Les présents résultats dé-
montrent que I'EXAFS n'est pas assez sensible pour identifier les SAs dans des mélanges de
Pdsa et Pdne ; cette technique pouvant facilement confondre les contributions des petits clusters

ou des NPs en raison des effets de polydispersité et de désordre.*®

Tableau 3 : Paramétres de meilleur ajustement des données EXAFS pour les catalyseurs Pd/CNT.
Nombres de coordination (N), distances (R), facteurs de Debye-Waller et Eo. Le facteur de réduction
d'amplitude, Se?, a été déterminé a partir du meilleur ajustement de la feuille de Pd (0,88) et a ensuite
été maintenu fixe lors de I'ajustement des données de tous les échantillons.

Cataly- Pd-C Pd-Pd
seur AE,
N R(A) 252 (A?) N R(A) 207 (R?)
catA - - - 7,840,6 2,75+0,01 0,0078+0,0006 -5,7+0,6
catB 3+2  2,04+0,03 0,01+0,02 54+1 2,74+0,03  0,012+0,003 -6+2
catC 1+1  2,04+0,03 0,01+0,01 5,1+0,6 2,74+0,01  0,010+0,001  -6,2+0,8

catD 1,5+0,8 2,04+0,03 0,01+0,01 5,9+0,5 2,75+0,01 0,0096+0,0008 -5,7+0,7

2.2. Performances catalytiques pour I'nydrogénation du phénylacétyléne

Les performances catalytiques pour I'hydrogénation selective du PhA en ST ont été évaluees
pour les quatre catalyseurs a 30 °C sous 5 bars de H2 dans le méthanol. Toutes les réactions ont
été réalisées jusqu'a une conversion de 100 %. Les profils de composition au cours du temps
pour chaque catalyseur sont donnés sur la Figure 11. La sélectivité est rapportée au produit
souhaité (styrene, Sst) et a été évaluee a trois valeurs de conversion du PhA (20, 50 et 90 %).

Trois valeurs de TOF ont été considérées pour évaluer l'activité des catalyseurs : le TOF;
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(PhA—ST), le TOF2 (ST—EB) et le TOFn.. Les valeurs de TOF ont également été calculées
pour trois valeurs de conversion du PhA (20, 50 et 90 %).
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Figure 11 : Profils de composition au fil du temps pour les quatre catalyseurs.

L'évolution de la Sst et des différents TOFs avec la conversion en PhA est reportée sur la
Figure 12 pour les quatre catalyseurs. L'ensemble des données mesurées pour les quatre cata-
lyseurs est reporté dans le Tableau 4. D'aprés ces données, il apparait que le catD, qui contient
la plus grande proportion de Pdsa, est le catalyseur le moins actif (TOFn. plus faible quel que
soit le niveau de conversion) mais le plus sélectif. A I'inverse, le catA présentant la plus forte
proportion de Pdnp est de loin le catalyseur le moins sélectif, néanmoins il n'est pas le catalyseur
le plus actif.
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Tableau 4 : Résultats de la catalyse sous 5 bars H, a 30 °C dans le méthanol. Sélectivité du styréne a 3 conversions différentes (20, 50 et 90 %). TOF pour la
formation de styréne (TOF,) a 3 conversions différentes (20, 50 et 90 %). TOF pour la formation d'EB (TOF;) a 3 conversions différentes (20, 50 et 90 %). TOF
de la consommation d'Hz a 3 conversions différentes (20, 50 et 90 %).

TOFH;- TOFH,- TOFH,-
SsT-20% SsT-50% Sst.00%6  TOFi120% TOFis5006 TOF10006 TOF22006 TOF25000 TOF290%
Catalyseur %conv 20% 50% 90%
(%) (%) (%) sh (s%) (s%) (s%) (s%) (s%)

(s%) (s%) (sh
catA 100 %

52 22 8 1,70 0,5 0,14 1,57 1,75 1,66 4,84 4,01 3,47
(1,5h)
catB 100 %

(1h) 85,5 64,2 32 4 2,79 0,71 0,68 1,55 1,50 5,35 5,89 3,72
catC 100 %

(1h) 92 81 61 3,55 2,99 1,4 0,31 0,70 0,90 417 4,39 3,21
catD 100 %

95 92 80 0,75 0,79 0,77 0,04 0,07 0,19 0,84 0,92 1,16
(1,5h)
10 %

0,1%Pdsa/CNT 1009
(1,5 h)
b 40 %
0,1%Pdsa/CNT? w5y 97 / / 0,26 / / 0,01 / / 0,27 / /

a) Sélectivité a 10% de conversion. b) Réaction réalisée a 50 °C.
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Figure 12 : Evolution de la Ssr et des différents TOFs avec la conversion du PhA pour les quatre cata-
lyseurs.

Il est intéressant de noter que catD présente un TOF; plus élevé que catA pour des conver-
sions supérieures a 40 % (Fig. 12). Nous avons indépendamment comparé les performances de
catA et catD pour I'hnydrogénation du ST (Tableau 5). CatA est beaucoup plus actif que catD,

avec un TOF mesuré a 90 % de conversion de 3,48 s pour 0,62 s pour catD.

Tableau 5 : Résultats de I'hydrogénation du ST a 5 bars Hz, 30 °C dans du méthanol. TOF pour la
formation d'EB (TOF) a 3 conversions différentes (20, 50 et 90 %).

Catalyseur TOF20% (s1) TOFs0% (s2) TOFoo0w (s7)
catA 3,70 3,70 3,48
catD 0,23 0,44 0,62

4 .
L] [ ]
L ]
_— 3 ]
j'cp, catA
§ 2 | catD
1 4
[ ]
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CatB et catC montrent une activité élevée et une sélectivité modérée. Le catalyseur le plus
actif est catB. Nous avons déja rapporté que pour I'nydrogénation des alcénes sur des cataleurs
Pd/CNT, la plus grande activité est obtenue sur les catalyseurs présentant un rapport Pdsa/Pdnp
optimal.?® La Figure 13 montre I'évolution des TOFs (a 90 % de conversion) en fonction du
rapport Pdsa/Pdnp. Les TOF2.90% et TOFH2-00% les plus élevés sont obtenus pour le catB présen-
tant un rapport Pdsa/Pdne = 11, ce qui est cohérent avec nos études préceédentes sur I'hydrogé-
nation des alcenes. Ce rapport optimal devrait offrir le meilleur contréle de I'équilibre entre
I'activation de Ha sur les Pdnp, le spillover d’hydrogéne et les taux d'hydrogénation des al-
cynes/alcenes catalysés par les Pdsa-H. Il est a noter que nous n'avons pas pu trouver de corre-

lation entre la taille des Pdnp ou la dispersion du Pd avec les TOFs mesurés.
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Figure 13 : Evolution des TOFs (a 90% de conversion) et du Ssr-90% en fonction du ratio Pdsa/Pdyp
pour les quatre catalyseurs.

Nous avons Vérifié indépendamment que catB présente la meilleure structure pour que le
spillover d’hydrogene fonctionne. Nous avons vu que les espéces H résultant du spillover réa-
gissent facilement dans des conditions douces avec WO3 (poudre jaune) pour former du HYWOs3
bleu foncé. + Les molécules d'hydrogéne gant a elles n'effectuent la réduction qu'au-dessus de
200 °C.*® Comme le montrent les photographies de la Figure 14, le WO3 seul présente une
couleur inchangée apres un traitement sous Hz pendant 5 min a 20 °C. Lorsque WOs est mé-

langé avec 2,5 mg de catalyseur PA/CNT, des changements de couleur sont observés, qui sont
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cohérents avec I'ordre suivant pour I'étendue du spillover d’hydrogene : catB > catA > catC >
catD. Il est intéressant de noter que le TOF1.90 % le plus éleve n'est pas obtenu avec catB mais

avec catC (Fig. 13), qui montre un rapport Pdsa/Pdnp plus élevé.

La Figure 12 montre I'évolution du TOF; avec la conversion du PhA pour les quatre cataly-
seurs. Le TOF2 augmente régulierement avec la conversion (sauf pour catA et catB qui sont les
plus actifs, pour lesquels une légére diminution est constatée a forte conversion), ce qui doit
étre lié a une augmentation de la concentration en ST dans le réacteur au cours du temps. La
Figure 12 montre également I'évolution du TOF; avec la conversion du PhA pour les quatre
catalyseurs. On note une décroissance plus ou moins marquée pour les quatre catalyseurs, qui
est liée a l'activité de ces catalyseurs : plus le catalyseur est actif, plus la décroissance est mar-

quée.

Figure 14 : Photographies d'échantillons réalisés avec 1 g de WO3 mélangé ou non a 2,5 mg de cataly-
seur avant (& gauche) et apreés (& droite) traitement sous Hz (10 mL.min™) & 20 °C pendant 5 min.

En ce qui concerne la sélectivité, la littérature indique une plus grande sélectivité pour la
semi-hydrogénation des alcynes sur les Pdsa, qui est cependant associée a une faible activité en
raison de la difficulté d'activation de H sur ces espéces électrodéficientes. Un catalyseur 0,1 %
Pdsa/CNT a éte préparé indépendamment afin d'évaluer ses performances pour I'hydrogénation
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du PhA en ST. A partir des analyses HAADF-STEM (Fig. 15), il a été vérifié que ce catalyseur
ne contient que des Pdsa.

Figure 15 : Micrographies HAADF-STEM du catalyseur 0,1%Pdsa/CNT a différents grossissements :
a) barre d'échelle =50 nm ; et b) a d) barre d'échelle = 10 nm.

Ce catalyseur 0,1%Pdsa/CNT est beaucoup moins actif que le catD (Tableau 4), pour lequel
les Pdsa bénéficient de la coopérativité avec les Pdne pour former des especes Pdsa-H via le
spillover d’hydrogéne. Le catalyseur 0,1%Pdsa/CNT est également plus sélectif que catD, ce
qui confirme I'influence néfaste des Pdnp sur la sélectivité en styrene (Fig. 13). L'origine des
changements de sélectivité dans la série catA-D peut provenir de contraintes thermodynamiques

(sélectivité thermodynamique) et/ou cinétiques (sélectivité mécanistique) (Schéma 1).

Les performances catalytiques de la série catA-D indiquent une influence significative du
ratio Pdsa/Pdnp sur la cinétique et la sélectivité de la réaction. De ce point de vue, il est instructif
d'analyser I'effet du rapport Pdsa/Pdnp sur la cinétique globale de la réaction, les valeurs de
TOF1 et TOF,, et sur le rapport TOF1/TOF,. En considérant la catalyse coopérative entre Pdnp
et Pdsa pour I'hydrogenation des alcynes (Fig. 13b) mais aussi des alcénes (Fig. 13c), il est
surprenant a premiere vue que le catalyseur le plus actif ne soit pas aussi le moins sélectif. Ceci

pourrait suggérer une sélectivité thermodynamique.
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Schéma 1 : Schéma général de I'hydrogénation du phénylacétyléne sur des catalyseurs Pd/CNT.

L'évolution de la sélectivité en ST obtenue sur les quatre catalyseurs en fonction du rapport
TOF«/TOF; pour différentes conversions du PhA est présentée sur la Figure 16. En raison d'un
comportement de sensibilité a la structure différent pour 'addition de H aux liaisons C=C et
C=C, respectivement, le rapport TOF1/TOF, augmente linéairement avec le rapport Pdsa/Pdnp
(Fig. 17).
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Figure 16 : Evolution de la sélectivité en ST obtenue avec les quatre catalyseurs en fonction du rapport
TOF1/TOF; pour différentes conversions du PhA.
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Figure 17 : Evolution du rapport TOF1/TOF; avec le rapport Pdsa/Pdne dans les catA-D.

Une étude paramétrique dans un réacteur semi-batch agité a été réalisée avec le catD en
modifiant la nature du solvant (méthanol ou hexane), la pression d'hydrogene (1 a 10 bar), les
concentrations initiales de phénylacétyléne (PhA/Pd = 1800-7500) et la température de réaction
(25-35 °C). Bien que H. soit plus soluble dans I'nexane que dans le méthanol,* et que I'nexane
s'adsorbe plus faiblement que le méthanol sur le palladium, catD est plus actif dans le métha-
nol que dans I'hexane (Fig. 18), ce qui implique un réle majeur de la polarité/proticité du solvant
sur la promotion de I'activité du catalyseur. Des résultats contrastés sont rapportés dans la litté-

rature concernant I'effet du solvant (alcool ou alcane) pour I'hydrogénation sélective du PhA .5~
54

Il est intéressant de noter qu'il a été démontré que des solvants protiques tels que le méthanol
pouvaient faciliter le spillover d’hydrogeéne, se comportant comme une navette pour les espéces
H transférées.>>* Nous avons également mis en évidence dans le chapitre précédent que 1’eau,
espéce tres polaire et protique, avait un réle clé sur le spillover. Le rapport TOF1/TOF, plus
élevé obtenu dans I'hnexane (Fig. 18) entraine une plus grande sélectivité vis-a-vis du styréne
dans ce solvant. Néanmoins, les changements d'activité et de sélectivité observés lorsque la
catalyse est réalisée dans I'hexane ne suggérent pas un changement d'espece active (Pdsa Vs

Pdnp) car la Sst observée reste élevée et le TOFH. faible par rapport au catA.
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Figure 18: Evolution de TOFw., TOF1, TOF1/TOF; et Sst avec la conversion pour les réactions réalisées
dans le méthanol et I'nexane (catD).

L'évolution des descripteurs des performances catalytiques en fonction de la pression d'Ha,
du rapport PhA/Pd et de la température est présentée sur la Figure 19 (conversion de 20 %) et
la Figure 20 (conversion de 90 %). La fenétre paramétrique opérationnelle pour atteindre une
haute sélectivité en styrene (régime des Pdsa) est relativement étroite et se situe entre : 1-5 bar
H2, 20-30 °C et 2000 < PhA/Pd < 8000. L'analyse des vitesses initiales est toujours utile pour
comprendre la dépendance de la vitesse de réaction aux parameétres individuels. Dans le régime
Pdsa, la vitesse (et la Sst) dépendent faiblement de la concentration en PhA et de la Pw2, ce qui
suggererait que le spillover d’hydrogene (ks, Schéma 1) pourrait limiter la vitesse. Le change-
ment de régime cinétique entraine une forte augmentation du TOF2, une diminution du rapport
TOF/TOF; et une baisse tres marquée de la sélectivité en styréne. Le changement de régime
se produit pour une pression d'hydrogene > 5 bars ou lorsque la concentration en PhA est faible.
L'effet de la température sur le changement de régime cinétique est également tres net dés que

la température dépasse les 30 °C.
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2.3 Etudes mécanistiques sur le systéme Pdnp-Pdsa
Des calculs DFT ont été effectués pour analyser les contraintes thermodynamiques et/ou
cinétiques qui conduisent aux différences de performances catalytiques observées. Pour cela, le
modele de catalyseur homobimétallique Pdnp-Pdsa décrit au chapitre précédemment est d'abord
considéré.>” 1l inclut les deux espéces métalliques d'intérét, les atomes de Pd des Pdne et les
Pdsa situés dans des mono-lacunes de carbone qui sont liés a trois atomes de C, (PdCs)sa.

Pour mieux comprendre les résultats expérimentaux, le mécanisme de réaction pour I'hy-
drogénation compléte du PhA en ST et en EB sur les deux espéces métalliques du modéle de
catalyseur Pdnp(PdCs)sa a été étudié. En partant du réle du palladium dans les Pdne, la coordi-
nation du méthanol (solvant de reaction) sur la Pdnp est d'abord étudiée (Fig. 21a) ; il en résulte
une faible énergie d'adsorption d'environ -12 kcal.mol™. Ensuite, le profil énergétique et les
structures correspondantes sont résumés sur la Figure 22 (mécanismes les plus favorables), la
Figure 23 (voies d'hydrogénation complétes), et la Figure 24, respectivement. Les profils
d'énergie sont présentés comme des énergies potentielles, par conséquent, sans tenir compte des

entropies.

M@Pdnp [Pdnp(PACs)sa] = -12,4 M@Pdsa [Pdns(PdCs)sa] = -30,3

(9

M@Pdsa [Pdne(PdC201)sa] = -28,3
Figure 21 : Vues de coté de la coordination du méthanol sur les différents sites d'adsorption et les
énergies de coordination calculées correspondantes (en kcal.mol™) : (a) sur Pdye et (b) sur Pdsa du
Pdnp(PdCs)sa ; et (¢) sur Pdsa du Pdnp(PdC201)sa. Schéma des couleurs atomiques : Pd (bleu marine) ;
O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).
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Energy (kcal mol™)

Reaction Coordinate

| === PhA hydrogenation ST hydrogenation |

Figure 22 : Profil de réaction de I'nydrogénation de PhA en ST (en rouge) et EB (en orange) sur le Pdne
du modele de catalyseur Pdne(PdCs)sa. L'énergie est référencée par rapport au catalyseur Pd hydrogéné
supporte (1) et au PhA).
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NP
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Reaction Coordinate

= C=C via PhNCHCH === C=C via PhCH,CH,
e C=C via PhCCH, s====C=C via PhCHCH,

Figure 23 : Profil de réaction pour I'nydrogénation du PhA sur une Pdyr du modele de catalyseur
Pdnp(PdCs)sa : en ST via les intermédiaires PhCHCH (en vin) et PhCCH; (en rouge) ; et en EB via les
intermédiaires PhCH,CH; (en orange) et PhCHCHs (en jaune foncé) (noir et gris pour les étapes com-
munes initiale et finale). L'énergie est référencée par rapport au catalyseur hydrogéné et au PhA).
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C via PhCHCH

C=

C via PhCCH;

C=

C=C via PhCH,CH,

C via PhCHCH3

C=

38, ~ 3then 3%hc 38cu, — 3%

2 3 Hs CHCH; CH,CH3

Figure 24 : Structures correspondant au profil de réaction pour I'hydrogénation du PhA en ST et EB
sur une Pdnp du modéle de catalyseur Pdnp(PdCs)sa (voir Figure 23). Schéma de couleurs atomiques :
Pd (bleu marine) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).

A partir de 1 (représentant le catalyseur modele Pdnp(PdCs)sa), la réaction commence par
une coordination © de la fonction alcyne du PhA. Le substrat s'adsorbe fortement sur la surface
de la Pdnpe (2884 & -39,1 kcal.mol™, voir Figure 23 et Figure 24). Ainsi, en présence de PhA
les molécules de solvant adsorbées doivent étre facilement remplacées par le PhA. Comme les
atomes de carbone de la double liaison du PhA ont une connectivité différente, la premiére
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addition de H a été considérée sur les deux atomes de carbone. De plus, étant donné les condi-
tions de haut taux de recouvrement en hydrogene, avec plusieurs atomes de H autour du PhA,
le H qui attaque est toujours le plus proche du substrat. En commencant par 288y, la premiére
¢tape d'hydrogénation est un processus thermoneutre, le carbone =CH terminal étant le plus
susceptible d'étre réduit avec une énergie de réaction de -1,1 kcal.mol* (ZQEHZ, chemin rouge
sur la Figure 22). Avec une barriére énergétique (Ea, PhA — ST) de 18,7 kcal.mol?, cette
étape est raisonnablement réalisable du point de vue cinétique. Tant la thermodynamique que
la cinétique sont grandement favorisées lors de la seconde addition de H (2gfcy,), Notamment
la cinétique, avec une chute de la barriére énergétique a seulement 1,4 kcal.mol™*. Une fois que
le ST est obtenu, il reste fortement adsorbé (énergie de désorption autour de 25 kcal.mol™) en
raison de l'interaction de la Pdnp avec la double liaison C=C nouvellement formée par coordi-
nation 7. Ainsi, on s'attend a ce que I'hydrogénation du ST puisse avoir lieu du fait de I'activité
élevée de la Pdne. Aprés avoir rechargé le catalyseur en hydrure sous pression de Hy par un
processus thermodynamiquement favorable, la troisieme addition de H a lieu d'une maniere
similaire a la premiére, résultant en un processus quasiment thermoneutre, bien qu'avec une
barriére énergétique significativement plus basse de 11,6 kcal.mol™ (3¢, cy,, Chemin orange
dans la Figure 22). La faible sélectivité des Pdnp s'explique donc par ce fait : le styréne sera
plus facilement hydrogéné (11,6 kcal.mol™?) que désorbé de la Pdnp (25 kcal.mol™?). L'hydrogé-
nation du ST est complétée par la quatrieme et derniére addition de H (3§,§ZCH3), une étape
pilotée par la thermodynamique (énergie de réaction de -11,4 kcal.mol™?) et la cinétique (bar-
riere énergétique de 12,4 kcal.mol™?, Es,, ST — EB). Enfin, I’'EB est désorbé de la Pdnp avec
une énergie de désorption de 22 kcal.mol* (Figure 23). Par conséquent, I'nydrogénation com-
pléte du PhA est clairement réalisable sur les Pdnp. Le catalyseur est tres actif en raison des
fortes énergies d'adsorption et des faibles barriéres énergétiques mises en évidence. Bien que la
premiére hydrogénation soit I'étape la plus énergivore, le processus global implique une faible
sélectivité par rapport a la semi-hydrogénation du PhA en ST, en accord avec les résultats ex-

périmentaux.

En ce qui concerne le r6le du palladium dans le (PdCs)sa isolé du systéme Pdne(PdCs)sa,
I'adsorption du méthanol sur les espéces (PdCs)sa et (PdCs)sa-H est de -30,3 et -26,2 kcal.mol
! respectivement (Figure 21b), significativement plus élevée que celle obtenue sur la Pdne. Par
la suite, les profils énergétiques et les structures correspondantes sont resumes sur les Figure
25 et Figure 26, respectivement. Comme cela a été mis en évidence expérimentalement, la

formation de I'espéce active (PdCz)sa-H au moyen d'un processus de transfert de H (1) s'est
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avérée étre légerement favorable du point de vue thermodynamique (énergie de transfert de -
2,8 kcal.mol ™). Aprés une adsorption favorable du PhA par un mode n2(C=C) (282, énergie de
liaison de -25,1 kcal.mol™), la réduction de la triple & la double liaison est un processus ther-
modynamiquement trés favorable, I'énergie globale de réaction étant de -52,1 kcal.mol. La
cinétique de la réaction explique que I'étape la plus exigeante en énergie est la seconde addition
de H (barriére énergétique de 13,3 kcal.mol™, voie de couleur vin sur la Figure 25), qui se

déroule exclusivement en utilisant du H2 moléculaire.

Energy (kcal mol™)

-100

-110

Reaction Coordinate

e C=C via PhCHCH C=C via PhCH,CH,
e C=C via PhCCH, === C=C via PhCHCH,

Figure 25 : Profil de réaction pour I'nydrogénation du PhA sur le Pdsa du modéle de catalyseur
Pdnp(PdCs)sa : en ST via les intermédiaires PnCHCH (en vin) et PhCCH; (en rouge) ; et en EB via les
intermédiaires PhCH,CH; (en orange) et PhCHCHs (en jaune foncé) (noir et gris pour les étapes com-
munes initiale et finale). L'énergie est référencée par rapport au catalyseur hydrogéné (1) et au PhA).
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Figure 26 : Structures correspondant au profil de réaction pour I'hydrogénation du PhA en ST et EB
sur le Pdsa du modéle de catalyseur Pdne(PdCs)sa (voir Figure 25). Schéma de couleurs atomiques : Pd
(bleu marine) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).

Ce résultat est cohérent avec le TOF; élevé mesuré dans les échantillons présentant un rap-

port Pdsa/Pdne élevé (Fig. 13b). Par conséquent, ces résultats montrent de maniere concluante

140



Chapitre 3 : Ajustement du rapport atomes uniques/nanoparticules dans des catalyseurs Pd/CNT pour I’hydro-
génation sélective du phénylacétyléne

la production de I’alcene sur les Pdsa. Cependant, I'espece (PdCs)sa reste active pour une hy-
drogénation compléte en EB, de fagon similaire & ce qui s'est produit sur les Pdne. Alors que
I'énergie de désorption du ST est de 27,7 kcal.mol™, la barriére énergétique pour la troisieme
addition de H s'est avérée n'étre que de 6,7 kcal.mol?, indiquant des processus non compétitifs
ou I’hydrogénation est clairement avantagée. La double liaison C=C peut donc étre réduite a
saturation dans un second processus d'hydrogénation, également favorisé du point de vue ther-
modynamique (énergie de réaction globale de -31,7 kcal.mol™?) et cinétique (barriére énergé-
tigue maximale de 12,7 kcal.mol™, parcours orange dans la Figure 25). Ces résultats sont en
accord avec ce qui a été proposé par notre équipe dans des travaux précédents pour I'hydrogé-
nation de composés insaturés sur des catalyseurs de Pd supportés sur des carbones nanostruc-
turés.?>°8-%0 pour toutes ces raisons, bien qu'il soit nécessaire que le phénomeéne de spillover
d’hydrogene opére pour le site actif (PdCs)sa (les (PdCs)sa non promus sont peu actifs), le
comportement thermodynamique et cinétique est similaire a celui montreé par la Pdnp. Bases sur
une activité élevée et une faible sélectivité pour la réaction de semi-hydrogénation, ces résultats
ne permettent pas d'expliquer I'nydrogénation sélective observée expérimentalement. Ils peu-

vent €tre le résultat d’un choix erroné au niveau de la premiére sphére de coordination des Pdsa.

Du fait des groupes fonctionnels oxygénés présents sur le support carboné, la possibilité
d'un environnement de coordination différent est envisageable. Pour ce faire, le site d'adsorption
proposé a été modélisé en remplacant I'un des trois atomes de C qui constituent la mono-lacune
ou le SA est déposé par un atome d’oxygéne, ce qui donne lieu a une nouvelle structure de
coordination (PdC201)sa. Ce Pdsa ancré au support préserve deux liaisons covalentes avec les
carbones voisins, en plus de l'interaction avec I'oxygene (longueur moyenne des liaisons Pd-C
et Pd-O de 1,97 et 2,69 A, respectivement, contre 1,95 A dans le systéme de carbone tricoor-
donné). Le Pdsa est également déplacé vers l'extérieur de la surface graphitique de 1,38 A
(contre 1,00 A dans le modeéle initial du catalyseur), probablement en raison de la perte d'une
liaison covalente Pd-C et de la faible interaction Pd-O. Le centre de la bande d du Pd, régit par
la géométrie locale et la composition du matériau, a été calculé a 2,8 eV contre 4,6 eV pour le
systeme précédent. De fait, une contribution différente dans I'activité catalytique du métal est a
prévoir. De plus, un changement de la charge atomique partielle de I'atome de Pd est observé
lors de I'analyse de la distribution électronique, subissant un processus d'oxydation qui lui fait
formellement avoir une charge atomique de +0,5 (transfert de charge du métal vers le support)
par rapport a +1 pour le systeme précédent (PdCz)sa. Expérimentalement, il a éte montré par le

spectre XANES du catalyseur Pd/CNT catD (rapport atomique Pdsa/Pdne le plus élevé) que les
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atomes de Pd sont dans I'état de valence zéro. De plus, le meilleur ajustement du nombre de
coordination et des distances Pd-C des données EXAFS sont 1,5+0,8 et 2,04+0,03, respective-
ment (voir Tableau 3), ce qui donne a I'environnement de coordination Pd-C,0; de meilleures

similitudes que la mono-lacune basée exclusivement sur le carbone.

D'apres la thermodynamique, le phénomene complet de transfert de H de la Pdne a
(PdC201)sn est devenu sensiblement endothermique (énergie de transfert de 9,8 kcal.mol?, voir
Figure 27).

R

Epan = 9,8 Eciv=19,3 Econ =59 Ecsn=3,6

e | - ; :U - ; ; - \ 4
Ecsh =-11,9 Ecern =-0,7 Ecn =17,3 Ecen =0,8
= 15,2 Ecion =-12,1 Ecin=7,3 Ecion=2,3

Figure 27 : Energies de réaction calculées (en kcal.mol™) pour le processus de transfert de H (de la
Pdnpe au Pdsa ou vers un C) sur le modele de catalyseur Pdnp(PdC201)sa. Schéma de couleurs atomiques
: Pd (bleu marine) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).

Cependant, en examinant l'arrivée des atomes de H sur les carbones voisins dans I'environ-
nement de coordination du (PdC.01)sa, le processus s'est avéré réalisable pour certaines posi-

tions bien définies. Les plus stables étaient celles dans lesquelles I'nydrogéne se trouvait en
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position para du cycle carboné a six chainons par rapport au métal (en raison d'un réarrangement
électronique appropri€), ainsi qu'en position méta du cycle contenant de I'oxygéne et le plus
proche du Pd (provoquant une légére activation de la liaison C-H). Par conséquent, ces struc-
tures ont été examinées comme une source d'hydrogéne possible pour la réduction du PhA en
ST et EB sur le site métallique (PdC201)sa. Concernant le réle du (PdC201)sa dans le modele
Pdnp(PdC201)sa, aucune différence significative n'a été observée pour I'adsorption du méthanol
par rapport au (PdCs)sa vierge (énergie d'adsorption de -28,3 kcal.mol?, voir Fig. 21c). Par la
suite, les profils énergétiques et les structures correspondantes sont résumés sur la Figure 28
(mécanismes les plus favorables), la Figure 29 (voies d'hydrogénation complétes) et la Figure
30, respectivement. En partant de 4 (représentant le modéle de catalyseur Pdne(PdC201)sa), le
processus de transfert de H en début de la réaction (4y) est toujours essentiel et est relativement
plus favorable dans cet environnement de coordination selon la discussion ci-dessus. L'absence
d'espéces Pd-H conduit a une augmentation de la densité électronique des atomes de Pd, ce qui
facilite I'adsorption du PhA (5324, énergie de liaison de -37,5 kcal.mol™?). La coordination 7 du
PhA est trés similaire a celles trouvées précédemment sur la Pdne et sur le (PdCs)sa. Une fois
le PhA adsorbé, la possibilité d’hydrogéner préalablement I'un ou l'autre carbone du groupe
alcyne s'ouvre a nouveau. D'un point de vue thermodynamique, la réduction de la triple a la
double liaison s'est avérée étre globalement un processus trés exothermique, le carbone terminal
étant préférentiellement hydrogéné lors de la premiére addition de H (5¢¢y,, parcours rouge sur
la Figure 28). L'importance réside dans la cinétique de la réaction. Avec une premiére barriere
énergétique de 37,2 kcal.mol™, I'hydrogénation du premier atome de C est I'étape la plus exi-
geante en énergie et pourrait également étre considérée comme étant a la limite de se produire
dans les conditions de la catalyse (1-5 bar H> et 20-30 °C), probablement en raison de la force
de la liaison C-H comparée a la liaison Pd-H. Bien que la deuxiéme barriere énergétique qui
conduit a la formation de ST (sﬁﬁcﬂz) soit plus accessible (19,5 kcal.mol™?), le processus est
globalement ralenti. Ce résultat n'est pas cohérent avec le TOF; éleve mesuré dans les échan-
tillons présentant un rapport Pdsa/Pdnp élevé (Fig. 13b).
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(en orange), PhCH,CH.+H (en orange pale), PhCHCH3+H, (en jaune foncé) et PhCHCHs+H (en jaune
foncé pale) (noir et gris pour les étapes communes initiale et finale). L'énergie est référencée par rap-
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Figure 30 : Structures correspondant au profil de réaction pour I'hydrogénation du PhA en ST et EB
sur le Pdsa du modele de catalyseur Pdnp(PdC201)sa (voir Figure 29). Schéma de couleurs atomiques :
Pd (bleu marine) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).

D'autre part, la désorption du ST du Pd(C201)sa entraine un codt énergétique d'environ 33
kcal.mol™, ce qui est moins coliteux que le second processus d'hydrogénation par une troisieme
addition de H (barriére énergétique de 40,0 kcal.mol, chemin jaune foncé sur la Figure 28).
Les calculs ont donc permis d'élucider que la thermodynamique et la cinétique de la seconde
hydrogénation sont moins favorables que la premiére sur le systeme Pd(C201)sa. Ces résultats
nous permettraient de comprendre la plus grande sélectivité en ST observée expérimentalement
sur les Pdsa par rapport aux Pdnp et de renforcer davantage I'activité préférentielle des Pdsa

bases sur une coordination impliquant 1’oxygene.

Globalement, cette étude de modélisation permet de conclure quant a la réactivité des cata-
lyseurs présentant un faible rapport Pdsa/Pdnp, mais n'est pas suffisante pour expliquer la réac-
tivité des catalyseurs présentant un rapport élevé Pdsa/Pdnpe. Selon la DFT, les échantillons
présentant principalement des Pdne devraient montrer une activité assez élevée (Ear = 18,7
kcal.mol? et Ex2 = 12,4 kcal.mol™?) mais une faible sélectivité, en accord avec les résultats ex-
périmentaux. L'étude de modélisation révele avant tout I'importance de la premiére sphére de
coordination autour du Pdsa. Un environnement Cs conduit & un systéeme ou le spillover d'hy-
drogene est possible ainsi qu’a une activité élevée (Ea1 = 13,3 kcal.mol™ et Ea2 = 12,7 kcal.mol-
1), comme observé expérimentalement. Néanmoins, ni la cinétique, ni la thermodynamique de
I'adsorption du PhA et du ST sur le Pdsa (activé ou non activé) ne permettent d’expliquer les
sélectivites élevées observées expérimentalement a un rapport Pdsa/Pdnp élevé. Un environne-
ment C>0 conduit a un systeme ou le spillover d'hydrogene est limité, ce qui entraine une faible
activité (Ea1 = 37,5 kcal.mol™ et Es, = 33 kcal.mol™). Expérimentalement, une faible activité
n’a été observée que sur le catalyseur 0,1%Pdsa/CNT ne contenant que des Pdsa. Néanmoins,
dans ce cas, la cinétique et la thermodynamique peuvent expliquer les sélectivités élevées ob-

servées expérimentalement a un rapport Pdsa/Pdnp élevé.
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2.4. Exploitation des catalyseurs Pd/CNT en flux continu

Enfin, catC et catD ont été déposés par wash-coating sur des mousses métalliques a cellules
ouvertes afin de tester ces catalyseurs en mode continu. Une telle transposition "batch a con-
tinu™ contribue a évaluer de maniére robuste la stabilité du catalyseur, mais constitue également
une démonstration intéressante pour un fonctionnement alternatif du réacteur avec ces cataly-
seurs. Les photographies optiques (Fig. 31) et I'analyse SEM (Fig. 32) confirment une couver-
ture assez uniforme des structures avec une épaisseur moyenne de la couche de catalyseur de

10-15 pm, en bon accord avec les estimations theéoriques basées sur la pesée.

Figure 31 : Images de microscopie optique de la mousse de NiCr vierge (a, c) et revétue (b, d) de catC
a différents grossissements montrant une couverture assez uniforme de la mousse.
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Figure 32 : Images de microscopie électronique a balayage de la mousse NiCr revétue de catC a diffé-
rents grossissements.

La Figure 33 montre les résultats obtenus pour les catalyseurs catC (Fig. 33a-b) et catD
(Fig. 33c-d) déposeés sur mousses dans les expériences de flux continu pour différents débits de

liquide et différents temps de contact.
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Figure 33 : Expériences d'hydrogénation partielle du PhA en flux continu (30 °C, 5 bar, 20 NmL.min
H.™). (a-b) Evolution en temps réel de la conversion du PhA pour catC et catD ;(c-d) Profils de sélec-
tivité par rapport a la conversion pour cat C et catD.

En raison de la teneur similaire en catalyseur, une comparaison directe des niveaux de con-
version/sélectivité est possible pour les deux expériences en flux. Pour un débit identique, catC
présente une conversion plus élevée que catD, indiquant une activité plus élevée. Ce résultat
est en accord avec les expériences précédentes en batch. La comparaison des profils de sélecti-
vité vs conversion indique que catD maintient une haute sélectivité a une conversion assez éle-
vee alors que la sélectivité en ST diminue pour le catC a des conversions similaires. Ceci est a
nouveau en accord avec les expériences en batch. Ces comportements similaires tendent a in-
diguer que la procédure de wash-coating ne modifie pas sensiblement la nature et les perfor-
mances du catalyseur. Les deux catalyseurs déposés sur mousse présentent une bonne stabilité
pour tous les débits de liquide. Les expériences de contrdle effectuées au debit initial a la fin de
la séquence confirment cette bonne stabilité avec un retour a la méme conversion. Pour appré-
cier quantitativement le travail du catalyseur, des Turn Over Numbers (TON, en molpna/molpq)
ont été calculés pour chaque expérience en flux. Les catalyseurs catC et catD atteignent des
niveaux de TON relativement éleves, 13500 et 8800 respectivement, sans aucune désactivation
notable.
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Les évolutions de la conversion du PhA et du rendement en ST sont tracées en fonction du
temps de contact (s.molpa.molpna™) sur la Figure 34 pour les deux catalyseurs. Cette figure
montre clairement un comportement cinétique d'ordre pseudo-zéro pour ces deux catalyseurs a
des conversions du PhA inférieures a 90 %. En ce qui concerne les rendements en ST, catD,
qui presente le rapport SA/NP le plus élevé, permet d'atteindre un rendement maximal de 75 %
alors qu'il reste autour de 68 % pour le catC plus actif et contenant un rapport Pdsa/Pdne plus

faible. Ceci est a nouveau en bon accord avec les résultats précédents obtenus en réacteur batch.
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Figure 34 : Expériences d'hydrogénation partielle du PhA en flux continu. Conversions (a-b) et rende-
ments en ST (c-d) en fonction des profils de temps de contact pour le catC (a, c) et le catD (b, d).

3. Conclusion

Une série de catalyseurs au Pd supporté sur des CNTSs présentant différentes proportions de
Pdsa et Pdnp (pour une charge métallique identique) ont été préparés et caractérisés. Alors que
les analyses STEM et XPS permettent de proposer un ordre cohérent dans les rapports
Pdsa/Pdnp, cette étude montre que I'EXAFS peut montrer certaines limites pour la caractérisa-
tion de tels systéemes. Dans la série de catalyseurs, la taille moyenne des Pdnp diminue lorsque

le rapport Pdsa/Pdne augmente. L'expérience a montré que le spillover d’hydrogéne est possible
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dans ces systemes, et que son intensité diminue a des rapports Pdsa/Pdnp élevés. Pour I'hydro-
génation sélective du PhA en mode semi-batch, il est montré qu'un faible rapport Pdsa/Pdnp
donne des catalyseurs actifs mais peu sélectifs. L'augmentation de ce rapport conduit a une
augmentation de la sélectivité vis-a-vis du styréne, mais pas systématiquement a une diminution
de l'activité, comme cela est généralement observé dans I'nydrogénation du PhA. Le catalyseur
le plus sélectif est celui qui présente la plus grande proportion de Pdsa, tandis que le plus actif
présente un rapport Pdsa/Pdne optimal, permettant un bon équilibre entre I'nydrogénation et le
spillover d’hydrogéne. Les catalyseurs les plus sélectifs ont également été mis en ceuvre avec
succes en flux continu. Des calculs DFT ont réveélé que I'nydrogénation sélective de PhA en ST
est une réaction hautement exothermique, cinétiquement accessible seulement sur des Pdsa pré-
sentant un environnement de coordination partiellement oxydé. L'espece Pdnp est plus active
mais beaucoup moins sélective que tout site actif de type Pdsa, favorisant la réduction complete
en EB via une voie cinétiquement viable. Dans le systeme (PdC201)sa, I'étape la plus exigeante
en énergie pour la réaction d'hydrogénation de la triple a la double liaison (37,2 kcal.mol™?) est
nettement supérieure a celle du systéme (PdCs)sa (18,7 kcal.mol™). La modification de la
mono-lacune ou le Pdsa est déposé par introduction d’un atome d’oxygeéne a considérablement
augmenté les barrieres nécessaires a l'addition de H, contribuant a une activité plus faible mais
a une sélectivité élevée. Cette étude révéle donc I'importance d'une bonne connaissance de la

premiere sphére de coordination des Pdsa pour rationaliser leurs performances catalytiques.

4. Partie expérimentale

4.1. Préparation des catalyseurs PA/CNT

Les trois catalyseurs 1,2%Pd/CNT catB-D avec différents rapports Pdsa/Pdne ont été pro-
duits selon une procédure publiée,?®>?° en utilisant le précurseur bis(2-méthylallyl)palladium
(voir Figure 2). Brievement, les CNTs préparés au laboratoire ont d'abord été oxydés avec
HNOj3 sous reflux a 140 °C pendant 3 h.%® La solution a été filtrée et les CNTs oxydés ont été
lavés avec de I'eau distillée jusqu'a ce que le pH se stabilise a environ 6. Le solide a été séché
dans un four a 80 °C pendant une nuit. Les CNTs oxydés (Sget = 220 m2.g2) ont été chauffés
sous Ar jusqu'a 400 °C pendant 1 h, puis refroidis a température ambiante sous Ar. Les CNTSs
ont été transférés dans un tube de Schlenk sous Ar. Séparément, une quantité désirée de précur-
seur de Pd a été dissoute dans 30 mL de pentane dégazé. La solution a été mélangée avec le
support et laissée reagir pendant 1 h a température ambiante sous Ar. Ensuite, le solide a éeté
filtré, lavé trois fois avec du pentane pur, et séché sous vide. Enfin, I'échantillon a été chauffé a
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80 °C pendant 1 h, sous un mélange gazeux 80/20 Ar/Hz. L'échantillon catB a été préparé suite

a 4 cycles de dépot, catC suite a 2 cycles de dépdt et catD avec un seul cycle de dépot.

Le catalyseur catA a été préparé en utilisant la méthode d’imprégnation a sec. La quantité
souhaitée de solution de nitrate de palladium(ll) [Pd(NO3)2(H20)2 a été ajoutée a de I'acétone
(10 mL) contenant 1 g de CNTSs afin d’obtenir 1,2 % en masse de Pd. La solution a été soniquée
a température ambiante pendant 1 h et agitée magnétiqguement pendant une nuit. La solution a
ensuite été filtrée et lavee avec de I'acétone. Le solide résultant a été séché dans un four a 120
°C pendant une nuit. Enfin, le catalyseur 1,2 % Pd/CNT a été réduits dans un four a tube hori-
zontal sous un flux d'argon et d’hydrogéne (20 vol% H) & 300 °C pendant 2 h (10 °C.min™).

Le catalyseur 0,1%Pdsa/CNT contenant exclusivement des Pdsa a été préparé par la mé-
thode d'imprégnation humide. La quantité souhaitée de nitrate de palladium(ll) dihydraté
[PA(NO3).-2H.0] a été ajoutée a une solution d'acétone (100 mL) contenant 1 g de CNTs oxy-
dés, de maniére a introduire 0,1 % en poids de métal. La solution a été soniquée a température
ambiante pendant 6 h en utilisant un doigt a ultrasons. La solution a été filtrée et le solide a été
lavé avec de I'acétone et séché dans un four a 120 °C. Enfin, le catalyseur a été réduit dans un
four a tube horizontal sous un flux d'argon et d'hydrogene (20 vol% H> dans I'argon) a 300 °C

pendant 2 heures.

4.2. Revétement d’une mousse métallique a cellules ouvertes avec un catalyseur
Pd/CNT

Les mousses NiCr métalliques (RECEMAT NC2733) a cellules ouvertes ont été découpées
avec précision en cylindres (diamétre : 4,3 mm et longueur : 25,0 mm) par usinage par décharge
a arc électrique. Les piéces de mousse ont €té dégraissées dans de I'acétone sous sonication
pendant 15 min et séchées pendant une nuit. Ensuite, les substrats nettoyés ont été activés ther-
miquement (5 °C.min, plateau de 4 h a 600 °C, refroidissement naturel jusqu'a la température
ambiante) sous atmosphére d'air. Les piéces de mousse activées ont ensuite été recouvertes par
trempage d'une suspension aqueuse (60 g.L™) du catalyseur Pd/CNT selon une procédure déja
décrite et adaptée de travaux précédents réalisé au LGPC.5162 | 'excés de suspension a été éli-
miné par soufflage d'air a travers les structures revétues. Les échantillons ont ensuite été séchés
pendant une nuit a 80 °C et peses. Les catalyseurs catC et catD ont été enrobés selon cette
procédure. Des charges de catalyseur similaires de 28,0 +3,0 gra/icnT.Lmousse * ONt été obtenues

pour les différents morceaux de mousse, correspondant a une épaisseur de couche moyenne
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estimée a environ 15 pum (en supposant une couverture homogeéne). L'homogénéité du revéte-
ment a été caractérisée par microscopie optique (Keyence VHX-6000) et des mesures SEM-

EDX permettant de confirmer I'épaisseur moyenne des revétements.

4.3. Caractérisation

Les analyses élémentaires ont été effectuées sur un analyseur élémentaire Perkin EImer 2400
serie I1. La teneur en Pd dans les catalyseurs PA/CNT a été mesurée par spectroscopie d'émis-
sion optique a plasma a couplage inductif (ICP-OES) avec un instrument Thermo Scientific
ICAP 6300. Les échantillons ont été analysés par spectroscopie photoélectronique a rayons X
a l'aide d'un spectrophotomeétre VG Escalab MKII, qui fonctionnait avec une source Mg K, non
monochromatisee (1253,6 eV). Les analyses de microscopie a haute résolution ont été réalisées
a l'aide d'un microscope JEOL JEM 2100F équipé d'un canon a émission de champ (FEG) fonc-
tionnant & 200 kV avec une résolution ponctuelle de 2,3 A et d'un JEOL JEM-ARM200F Cold
FEG fonctionnant a 200 kV avec une résolution ponctuelle de 1,9 A. La distribution de taille
des particules a été déterminée par une mesure manuelle de micrographies agrandies de diffé-
rentes zones de la grille TEM (au moins 300 particules). La distribution de taille rapportée en
pourcentage atomique de Pd (basée sur le nombre total d'atomes) dans chaque plage de taille a
été obtenue en calculant le nombre d'atomes (N) dans chaque nanoparticule, en supposant une
forme sphérique, a I'aide d'une équation décrite dans la littérature.®° Le rapport Pdsa/Pdne (un
rapport numérique) a été mesuré a partir des analyses HAADF-STEM d'au moins 500 éléments.
La dispersion du Pd a été calculé a partir d'une relation mathématique universelle entre la taille

relative moyenne des cristallites métalliques et leur dispersion.®

Les spectres d'absorption des rayons X ont été enregistrés sur la ligne de faisceau B18 du
synchrotron DIAMOND (Oxfordshire, UK) et les mesures ont été effectuées par le Dr. Anna
Corrias de I'université du Kent (UK). Les échantillons sous forme de poudre, ont ét¢ dilués
avec de la polyvinylpyrrolidone (PVP) a l'intérieur d'une boite a gants et pressés pour former
une pastille qui a ensuite été scellée dans une pochette en aluminium pour éviter toute oxyda-
tion. Les spectres au seuil K du Pd (24350 eV) ont été collectés a température ambiante en mode
fluorescence en utilisant un monochromateur Si(311). L'échelle d'énergie du monochromateur
a été calibrée en utilisant un feuillet de référence de Pd. Tous les spectres ont été collectés en
mesurant simultanément le feuillet de Pd placé aprés le détecteur de fluorescence via une
chambre d'ionisation. L'analyse des données a éte réalisée a l'aide des logiciels ATHENA et
ARTEMIS.% Avec ATHENA, le seuil d'absorption, Eo, est déterminé, et l'absorption due a

I'atome isolé est soustraite, en ajustant les régions de pré-seuil et de post-seuil pour obtenir la
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fonction d'interférence EXAFS, x(k), et les spectres XANES normalisés. Le logiciel ARTEMIS
est utilisé pour effectuer I'ajustement de la région EXAFS aux modeles de diffusion dans I'es-
pace R obtenus par FEFF, validés sur le feuillet de Pd. Le facteur de réduction d'amplitude, So?,
a été déterminé a partir du meilleur ajustement du feuillet de Pd (0,88) et a ensuite été maintenu
fixe lors de I'ajustement des données de tous les échantillons. Le nombre de paramétres ajustés

était toujours inférieur au nombre de points indépendants.

4.4. Calculs théoriques

Les calculs DFT ont été effectués a I'aide de I'approche ab initio du pseudopotentiel & ondes
planes, telle qu'elle est mise en ceuvre dans le Vienna Ab initio Simulation Package (VASP ;
version 5.4).55%¢ |_e potentiel d'échange-corrélation a été approximé a I'aide de I'approximation
du gradient généralisé de la fonction Perdew-Burke-Ernzerhof®’ et les interactions de van der
Waals ont été prises en compte par la méthode de correction D3 de Grimme et coll.®® Les élec-
trons du noyau ont été modélisés a I'aide de I'approche PAW (Projector Augmented Wave),5:7°
et les états monoélectroniques de valence ont été étendus a l'aide d'un ensemble de base d'ondes
planes avec une énergie de coupure de 450 eV. Les occupations partielles ont été estimées avec
un étalement gaussien (o) de 0,05 eV pendant toutes les relaxations et en extrapolant les éner-
gies & 6 = 0,00 eV. Comme récemment modélisé par calcul et décrit par certains d'entre nous,®’
le catalyseur métallique supporté consiste en un graphéne O-fonctionnalisé (comprenant des
groupes fonctionnels oxygéne abondants et des défauts ponctuels sondés expérimentalement)
comme support de carbone, ainsi qu'un seul atome de Pd dans une mono-lacune et une nano-
particule Pdiz comme catalyseurs métalliques supportés, ces dernieres étant hydrogénés avec
un rapport entre les hydrures adsorbés et les atomes métalliques de surface supérieur a l'unité.
Un maillage de points k I'-centré (3x3x1) généré a l'aide de la méthode Monkhorst-Pack a été
utilisé.”* Une région de vide d'au moins 10 A entre les dalles répétées périodiquement a été
ajoutée pour éliminer les interactions parasites, et une correction dipolaire le long de la direction
z a été prise en compte.”® Toutes les structures ont été optimisées jusqu'a ce que les forces soient
inférieures & 0,015 eV.AL, Les états de transition ont d'abord été localisés a I'aide de la méthode
CI-NEB (Climbing Image version of the Nudged Elastic Band),”®"* puis correctement optimi-
sés a l'aide de l'algorithme Quasi-Newton. Enfin, il a été prouvé qu'ils présentent une seule
fréquence imaginaire par la diagonalisation de la matrice numérique hessienne avec un pas de

0,015 A dans les directions positive et négative de chaque coordonnée.
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4.5. Tests pour évaluer le spillover d’hydrogéne

Pour vérifier le spillover d’hydrogéne, WO3 a été utilisé pour diagnostiquer I'activation de
H> dans les catalyseurs catA-D, car I'espéce H issue du spillover migre et réagit facilement avec
le WO3 de couleur jaune pour former du HxWO3 de couleur bleu foncé. Des échantillons pré-
parés avec 1 g de WO3z ont été mélangés (ou non) avec 2,5 mg de catalyseur et traités sous H»
(100 mL.mint) & 20 °C pendant 5 min.

4.6. Hydrogénation catalytique du phénylacétyléne en réacteur discontinu

Les réactions d'hydrogénation ont été réalisées dans un autoclave Top Industrie en acier
inoxydable a haute pression et température équippée d’un systéme de contréle. Dans une expé-
rience typique, l'autoclave a été purgé par trois cycles vide/argon. Un mélange contenant le
catalyseur au Pd (10 mg), 40 mL d'une solution de phénylacétyléne dans du méthanol (PhA/Pd
~ 4000) et du décane (75 mg, étalon interne) a été soumis a des ultrasons pendant 5 min, puis
transféré dans l'autoclave sous une atmosphere d’argon. L'autoclave a été chauffé a 30 °C et
pressuriseé avec 5 bars d'H> ; la vitesse d'agitation a été fixé a 1500 rpm pour éviter les limitations
par transfert de masse. La durée du test de réaction pour atteindre 100 % de conversion était
comprise entre 60 et 90 minutes selon le catalyseur de la série catA-D. Des échantillons du

mélange réactionnel ont été prélevés périodiquement et ensuite analysés par GC-MS.

4.7. Hydrogénation catalytique du phénylacétyléne dans un réacteur a flux continu

Trois mousses ont été insérées dans un milliréacteur en acier inoxydable (diamétre interne
de 4,4 mm, longueur de la zone active de 75 mm) correspondant a une masse impliquée de 30
mg de catalyseur Pd/CNT. L'alimentation en fluide était assurée par un écoulement ascendant
a co-courant grace a une pompe HPLC (Shimadzu, LC2 0 AD) pour le liquide et un contréleur
de débit massique (Bronkhorst Elflow Prestige) pour le gaz. Une simple jonction en T en amont
du réacteur assure la mise en contact de deux fluides. La température et la pression sont con-
trélées respectivement par un four électrique régulé et un régulateur de contre-pression (Equi-
libar). En aval, la séparation gaz-liquide et la collecte du liquide ont été réalisées par un simple
séparateur a gravité. Dans la série d'expériences, le débit de gaz Hz a été réglé a 20 NmL.min!
et le liquide a été réglé au débit souhaité entre 0,25 et 3,0 mL.min correspondant a des temps
de contact entre 0,4 et 5,1 s.molpna™t.molpg™t. Le mélange liquide consiste en une solution de
0,16 M de PhA (Sigma Aldrich, 99 %) dans de I'éthanol absolu (Sigma Aldrich) comme solvant.
Une petite quantité de tétradécane (0,02 M) (Sigma Aldrich, 99 %) a été utilisée comme étalon
interne. L'analyse en phase liquide a été réalisée hors ligne de facon périodique grace a un
équipement GC-FID (Shimadzu Nexis GC2030).
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1. Introduction

Controler la sélectivité d’un catalyseur tout en maintenant son activité est une tache difficile,
notamment dans les réactions d'hydrogénation sélective de substrats organiques. L'hydrogéna-
tion sélective des aldéhydes a,B-insaturés est un exemple représentatif qui suscite I'intérét tant
du coté académique qu'industriel. Tout d'abord, cette réaction peut étre utilisée pour sonder les
effets géométriques, électroniques ou de confinement des catalyseurs ;' de plus, les produits
correspondants sont largement utilisés dans plusieurs segments de I'industrie chimique. Le cin-
namaldéhyde (CAL) est un substrat modele classique, et les principaux produits d'hydrogéna-
tion sélective, I'hydrocinnamaldéhyde (HCAL) et l'alcool cinnamylique (COL) peuvent étre
utilisés comme intermédiaires pharmaceutiques, produits chimiques, parfums ou fragrances.
Les performances des catalyseurs supportés a base de Pd, Ru ou Ni ont été évaluées pour cette
réaction.? Parmi ces métaux, le Pd est de loin le plus actif et permet généralement une sélectivité
élevée en HCAL (ShcaL > 80 %).3 Le Ru est moins actif et est généralement préféré pour pro-
duire le COL, bien qu'avec une sélectivité moderée. Les métaux de transition non promus de la
premiére rangée, tels que le Ni, présentent une faible activité et sont, comme le Pd, sélectifs en
HCAL. La tendance de la sélectivité pourrait étre corrélée avec la largeur de la bande d du

métal,* plus la bande d est large, plus la sélectivité en alcool insaturé est élevée (Ru > Pd = Ni).

Une stratégie efficace pour régler les performances catalytiques des réactions d'hydrogéna-
tion sélective consiste a utiliser des systémes catalytiques bimétalliques ou des alliages dilués.>®
La promotion par I'addition d'un second métal peut s'expliquer par : (a) des effets géomé-
triques/électroniques ; (b) I’apparition de sites actifs mixtes ; et/ou (c) un affaiblissement de la

liaison M-H.

En général, les systemes bimétalliques combinent un métal qui peut activer H» et un autre,
généralement plus électropositif, qui peut améliorer la performance catalytique. Un contact in-
time entre les deux métaux n'est pas obligatoire tant que le spillover d'hydrogeéne’ peut se pro-
duire, ce qui est le cas sur les oxydes réductibles®® ou les matériaux carbonés.'®! La nature
exacte de ces especes H (H atomique, H*, H") dépend de la nature du support et fait encore
I'objet d'études.®*?12 Les systémes impliquant le spillover d'hydrogéne peuvent étre classés en
quatre catégories (Schéma 1). La premiére catégorie suit la voie A. Dans ce cas, I'hydrogéne
moléculaire est facilement dissocié sur une NP de métal noble et I'hydrogene activé atteint le
site d'hydrogénation (une NP de métal non noble) par I'intermédiaire d'un transfert d’hydrogeéne.
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Schéma 1 : Différentes voies pour la catalyse coopérative induite par le spillover d’hydrogene (voir
texte pour description et exemples).

Un tel mécanisme a été rapporté pour I'nydrogénation sélective du CAL en HCAL sur des
catalyseurs bimétalliques Ni-Ir/TiO2.1* Le role des Irne est de produire de I'nydrogéne activé,
tandis que I'hydrogénation du CAL se produit sur les Ninp, dont la structure électronique est
éventuellement modifiée par I'ajout des Irne. Ce systéme Ni-Ir est significativement plus actif
que les systéemes monométalliques, mais moins sélectif que le catalyseur Ni/TiO2. Un méca-
nisme similaire a également été rapporté pour I'hydrogénation du crotonaldéhyde sur des cata-
lyseurs bimétalliques Pt-Sn, dans lesquels les Ptne activent Ho.® Pour la deuxiéme et la troi-
sieme catégorie (voies B et C), les NPs métalliques sont associées a des atomes métalliques
uniques isolés, résultant en un "cocktail” de catalyseurs avec des espéces de nucléarité diffé-
rente. 1l convient de mentionner que dans ce cas, le systeme n'est pas nécessairement bimétal-
lique. Bien que I'utilisation de catalyseurs a atome unique en hydrogénation (sélective) soit
assez répandue,®'’ ces catalyseurs souffrent souvent de difficultés a activer H, en raison de
leur électrodéficience, résultant d'un fort transfert de charge avec le support. Par conséquent,
des sites spécifiques (la plupart du temps un hétéroatome tel que O*¥1° ou N?°) doivent étre
présents a leur proximité sur le support pour que l'activation hétérolytique de Hz puisse avoir
lieu. Pour surmonter cet inconvénient, les SAs métalliques peuvent étre associés a des NPs
métalliques qui initieront le transfert de H (voir Chapitre 1). La voie B a été proposée pour
I'nydrogénation sélective du CAL sur des catalyseurs Ni/C, pour lesquels les Ninp activent Ho,
et le transfert de H sur le support carboné a fourni des especes hydrures aux Nisa, sur lesquels
le CAL est sélectivement hydrogéné en HCAL.?* La voie C implique la coopérativité entre des
NPs de métaux nobles qui activent H» et des SAs métalliques qui effectuent I'hydrogénation.
Bien que cette voie n'ait pas encore été rapportée pour les réactions d’hydrogenation sélective,
elle a déja été decrite sur des catalyseurs au Pd supportés pour I'nydrogénation des liaisons
C=C?? et C=0,% ainsi que pour la réaction d'hydrodésoxygénation.?* Dans la derniére catégorie
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(voie D), le SA métallique est directement déposé sur une NP métallique, ce qui donne des
catalyseurs de type alliage a atome unique (SAA, pour Single Atom Alloy), pour lesquels le
transfert de H se produit a la surface de la NP. Ce mécanisme a été proposé pour des systéemes
Ptsa-Cunp qui favorisent sélectivement I'nydrogénation des liaisons C=0O dans les aldéhydes
insaturés.?>? Pour cette derniére catégorie, la NP peut également étre une NP de métal noble,
comme pour les systémes Ptsa-Aune pour la production de HCAL.?” Dans ces systémes SAAS,
il a été proposé que l'activation de Ha se produise sur les Ptsa et I'nydrogénation a la surface des
NPs.

Dans la continuité des études menées dans notre equipe sur la catalyse coopérative entre
atomes métalliques isolés et NPs,222831 nous évaluerons dans ce chapitre les performances ca-
talytiques d'un catalyseur Rusa/CNT pour I'hydrogénation du CAL et les comparerons a celles
de catalyseurs Rusa-Mnp/CNT (M = Ru, Pd, Ni) qui peuvent suivre différentes voies (B, C et/ou
D). L'objectif principal de ce travail est de discuter de l'interaction entre les especes actives et
le role des Mnp dans les catalyseurs Rusa-Mnp/CNT pour I'nydrogénation sélective.

2. Résultats et discussion

Cette étude porte sur la préparation de catalyseurs a base de SAs isolés, de NPs métalliques
ou de mélanges de SAs et NPs présentant une charge métallique classiquement utilisée pour la
réaction d’hydrogénation du CAL (1-2 % en masse). Comme nous I’avons vu dans le chapitre
précédent, la préparation et la caractérisation de ce type de catalyseurs sur des supports carbonés
n'est pas triviale, car la plupart des supports carbonés présentent des sites capables de stabiliser
des SAs,* et de fait la plupart des catalyseurs a base de NPs sur supports carbonés contiennent
des SAs.%” De plus, la préparation de catalyseurs contenant exclusivement des SAs est difficile*®

et la présence de clusters n'est pas toujours facile & démontrer.*®

2.1. Systemes monométalliques Rusa/CNT et Rusa+np/CNT

Un catalyseur 1,2%Rusa/CNT a été préparé par une méthode mise au point au laboratoire
qui implique la création de lacunes de carbone sur un support CNT pour stabiliser les Rusa
(voir Chapitre 3).%° Pour ce catalyseur, le précurseur (n*-1,5-cyclooctadiéne)(n®-1,3,5-cyclooc-
tatriene) ruthénium(0) [Ru(COD)(COT)] est utilisé pour déposer le ruthénium. L'analyse ICP-
OES a montré une teneur en métal de 0,94 % en masse. L'échantillon a été caractérisé par
HAADF-STEM, XPS, et EXAFS. La Figure 1a montre une image HAADF-STEM représen-

tative du catalyseur des images a plus basse résolution sont présentées sur la Figure 2a-b.
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Figure 1 : (a) Image HAADF-STEM du catalyseur Rusa/CNT (barre d'échelle = 10 nm). (b) Spectre
XPS Ru 3p haute résolution du catalyseur Rusaf/CNT. (¢) Amplitude de la transformée de Fourier du
seuil K du Ru du catalyseur Rusp/CNT et résultats de I'ajustement (corrigés du décalage de phase).

Ce catalyseur contient presque exclusivement des Rusa (92 at%, voir Figure 2c-d pour les
distributions de taille de NPs basées sur le nombre total de NPs et le nombre total de SAs®!). A
cOté des Rusa, trés peu de clusters présentant une taille moyenne de 0,8 nm sont détectés (rap-
port en nombre Rusa/Runp = 201).
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Figure 2 : Images HAADF-STEM du catalyseur Rusa/CNT (@) : barre d'échelle = 50 nm ; (b) : barre
d'échelle = 20 nm. Distribution de la taille des particules a partir des micrographies HAADF-STEM
basée : (c) sur le nombre total de particules ; et (d) sur le nombre total d'atomes.

L'analyse EDX démontre que les espéces de Ru sont distribuées de maniere homogéne
sur le support CNT (Fig. 3).
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Figure 3 : Analyse STEM-EDX du catalyseur Rusa/CNT.
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L'analyse XPS a été réalisée avec introduction de I'échantillon Rusa/CNT par une cellule de
transfert sous vide depuis une boite a gants sous une atmospheére contrdlée d'argon, ce qui per-
met d'exclure toute oxydation de I'échantillon par l'air. Les énergies de liaison Ru 3p a 463,2 et
485,3 eV (Fig. 3b) sont excessivement élevées pour correspondre a du Ru® sur un support car-
boné (Ru 3ps2 = 461-462 eV°52°%), et doivent étre associées a un transfert de charge significatif
du Ru vers chacun des atomes de C voisins du support. Des études de modélisation ont été
réalisées (Dr. Javier Navarro Ruiz, LPCNO, Toulouse) pour modéliser et décrire les propriétés
géométriques et électroniques d’un graphéne O-fonctionnalisé (comme support modele) décoré
avec des NPs métalliques et/ou des SAs métalliques (voir Chapitre 2).*! Dans le cas présent,
le modele de catalyseur supporté au Ru (Fig. 4) est utilisé pour interpréter les résultats obtenus
avec l'échantillon Rusa/CNT. En analysant la distribution électronique, une charge atomique
partielle autour de +0.9|e| est observée pour un Rusa ancre sur une lacune ; confirmant le trans-
fert de charge du Rusa vers le support carboné (voir Figure 5 pour la caractérisation détaillée

du systeme Rusa+np).

Figure 4 : Vues de dessus et latérale de la structure atomistique du modele de catalyseur Rusa+ne.
Schéma de couleurs atomiques : Ru (vert céladon) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).

Pour mieux comprendre la dispersion des espéces de Ru sur le catalyseur Rusa/CNT, I'envi-
ronnement de coordination du Ru a été étudié par le Dr. Anna Corrias (Université du Kent, UK)
a l'aide de I'EXAFS (Fig. 1c).
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Figure 5 : Caractérisation du modele de catalyseur Rusa+np. (2) Projection des profils DOS (Density of
States) et COHP (Crystal Orbital Hamilton Population) pour les interactions proches. La position du
niveau de Fermi (ligne horizontale brune), et le centre de la bande d pour le Rusa (ligne rouge pointillée)
et la Runp (ligne noire pointillée) sont également rapportés. Les tracés pCOHP sont calculés pour les
voisins les plus proches uniquement. (b) Vues supérieure et latérale des charges atomiques projetees de
la MPA (Mulliken-like Population Analysis).
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L'échantillon ne présente qu'une seule couche et aucun pic détectable di aux interactions
Ru-Ru, ce qui indique la présence de Rusa ou de tres petits clusters. Les données EXAFS ont
été ajustées avec une seule sphere de coordination d'atomes de C afin de maintenir le nombre
de parameétres d'ajustement a un minimum. Les nombres de coordination (CN, Coordination
Number) de la liaison Ru-C dans cette sphere de coordination sont estimés a 7,0 a une distance
de 2,12 A, ce qui suggére que le Rusa se trouve sur un défaut de type Stone-Wales (paire
5775).

Cependant, un modele atomique simplifié (modele I, voir Figure 6a) montre que le Rusa
initialement dans le cycle a 7 chainons du défaut de type Stone-Wales converge vers un CN =
5 & une distance de 2,16 A, tout en étant thermodynamiquement trés défavorable (énergie de
liaison de +50,2 kcal.mol™). Par conséquent, d'autres modeéles plus stables avec un CN aussi
proche de 7 que possible ont été explorés, avec le Rusa dans une lacune multiple du support
carboné O-fonctionnalisé (modeles Il & 1V, voir Figure 6b-d). Le modele thermodynamique-
ment le plus stable, avec le Rusa dans une mono-lacune du support de carbone a également été
étudié (modele V, voir Figure 6e). Les modéles DFT ont été utilisés dans ARTEMIS®? pour
géneérer des chemins FEFF a comparer avec les données EXAFS expérimentales comme le
montre la Figure 7. Les distances Ru-O/Ru-C dans le modéle | et le modéle IV sont celles qui
donnent le meilleur accord avec I'expérience. Les distances dans le modele V ne semblent pas
compatibles avec les données EXAFS expérimentales, car il y a une tres grande divergence
entre les oscillations produites par le modele avec celles de I'expérience, qui sont en opposition

de phase.

Ainsi, grace aux informations moyennes fournies par la technique EXAFS, la coexistence
du modéle I, du modéle 1V et du modele V est envisageable, ce dernier modele correspondant a
I'espéce minoritaire par rapport aux deux premiers. En raison de I'encombrement stérique ob-
servé autour du centre métallique dans les modéles | et 1V, le modele V est considéré ici comme
le plus approprié pour effectuer I'nydrogénation sélective de CAL (de plus amples détails sur
ce choix seront fournis ci-dessous lors de la discussion de la réactivité des catalyseurs a base de

ruthénium).
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Figure 6 : Energies de formation (en kcal mol™) pour des environnements de coordination plausibles
du Rusa. (a) Modeéle I, dans un défaut de type Stone-Wales. (b) Modéle 11, c6té gauche dans une lacune
multiple. (c) Modele 111, centre de la lacune multiple. (d) Modeéle 1V, c6té droit dans une lacune multiple.
(e) Modele V, dans une mono-lacune. Schéma de couleurs atomiques : Ru (vert céladon) ; O (rouge) ;
C (gris) ; H (blanc).
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Ky (k)

Figure 7 : Fonctions EXAFS k? y(k) expérimentale comparée (a) au meilleur ajustement (réalisé en
utilisant uniqguement des atomes de C, tous a la méme distance pour maintenir le nombre de parametres
d'adaptation minimum), et aux principales trajectoires FEFF calculées a I'aide des cinq modéles DFT
présentes dans la Figure 6 ; (b) Modeéle-1, (c) Modeéle-Il, (d) Modele-111, (e) Modele-1V, et (f) Modele-
V.

L'hydrogénation sélective du CAL a été réalisée sur le catalyseur 0,94%Rusa/CNT a 100 °C
sous 20 bars de H> dans du dioxane. Outre les produits principaux COL et HCAL, une hydro-
génation supplémentaire conduit & la formation d'alcool hydrocinnamique (HCOL). La forma-
tion de diacétals n'est pas observée, car elle nécessite I'utilisation de solvants alcooliques.* Les
performances catalytiques sont présentées dans le Tableau 1. Ce catalyseur montre une trés
faible activité pour I'hydrogénation du CAL a 100 °C, avec un TOF1n de 8 h't et une SucaL =
73 % a 5 % de conversion. Le manque de réactivité du catalyseur Rusa/CNT peut étre expliqué
par le fait que les Rusa déficients en électrons ne sont pas capables de chimisorber H> de ma-
niére dissociative. En fait, la coordination de H: est possible avec une énergie d'adsorption al-
lant jusqu'a -12 kcal.mol?, mais ni la dissociation homolytique (H-Ru-H), ni hétérolytique
(RuH+CH) de Haz ne se produit. Alors que la premiére donne lieu a une recombinaison de Ho,
la seconde n'est pas favorable du point de vue thermodynamique, avec des énergies de réaction
(aprés avoir testé tous les atomes de C environnants possibles) dans la gamme de 4-28 kcal.mol

1 (voir la Figure 8a pour une description détaillée des valeurs calculées).
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Tableau 1 : Performances des catalyseurs pour I'hydrogénation du cinnamaldéhyde.

SU (U

N\ @\/\/ 7 HCOL

Catalyseur Taille NP (nm) Rapport Conversion CAL  TOF (h1)? S0 (%)°
SA/NP alh (%) HCAL HCOL COL
0,94%Rusa/CNT 0,72+ 0,05 201 0,6 8 73° 13° 14°
1,21%Rusa+Ne/CNT 1,15+ 0,46 5 15,2 154 72 6 22
0,99%Pdne/CNT 1,54 £ 0,47 3 97,8¢ 4800¢ 84,3 12,3 3,4
2%RusaPdne/CNT 1,87 +1,22 8 74,19 3085¢ 90,4 8 1,6
1,2%Nine/CNT 9,56 + 2,87 12 4,7 46 91,8 8,2 0
2%RusaNiNe/CNT 1,29+ 0,49 17 53,8 487 94,8 5,2 0

A TOF (molcar Molmewa™® h) & 1 h de réaction. ® Sélectivité & 20% de conversion. ¢ A 5% de conversion. “Avec 15 min de temps de réaction.
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a ¥
Erun, = 0,0
Eruc1 = 12,2 Eruc2 = 23,5 Erucz = 19,7 Erucs = 13,7
Erucs = 10,3 Eruce = 18,9 Eruc7 =27,0 Erucs = 18,3
Eruce = 24,3 Erucio = 3,8 ERuCll = 28 1 Eruci2 = 18,2
b
En
12,3
3,1

Figure 8 : Energies de réaction calculées (en kcal.mol™) pour le systéme Rusa+ne. (2) Activation de H:
et dissociation hétérolytique de H, sur le Rusa. L'énergie est référencée par rapport a I'état non dissocié.
(b) Processus de transfert de H de la Rune au Rusa. Schéma de couleurs atomiques : Ru (vert céladon)
; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).
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Par conséquent, pour améliorer la réactivité du Rusa via le transfert de H, la réactivite de
Rusa combiné a des Runp deposées sur le méme support a été examinée. Un catalyseur conte-
nant un mélange de Rusa et de Runp a été préparé a partir d'une solution de nitrosyl nitrate de
ruthénium(lll). L'analyse HAADF-STEM de ce catalyseur 1,21%Rusa+ne/CNT montre : 8 at%

Rusa, un rapport Rusa/Rune = 5, et une taille de Rune = 1,1 nm (Fig. 9).

5 ] 1,15 £ 0,46 nm
_ g 20 4
g 't
g 204 g_ a1
5 'g 154 e
£s ©
o [
5 104
310 3
4 <
w 3
(=}
5
5 [:%
02 04 06 08 1,0 1,2 14 16 1,8 20 22 24 26 28 30 00020406081012141618202224262830
Taille des particules (nm) Taille des particules (nm)

Figure 9 : Images HAADF-STEM du catalyseur 1,21%Rusa+ne/CNT (@) : barre d'échelle = 100 nm ; (b)
: barre d'échelle = 10 nm. Distribution de la taille des particules (a partir des micrographies HAADF-
STEM) basée : (c) sur le nombre total de particules ; et (d) sur le nombre total d'atomes.

L'utilisation de ce catalyseur permet une amélioration de l'activité (TOF1, = 154 h'!) mais
pas de la selectivité (SncaL = 72 %). Pour que la catalyse coopérative induite par le spillover
d'hydrogene fonctionne, le transfert d’hydrogene de la Rune au Rusa doit étre possible. Cepen-
dant, le spillover sur le systéme Rusa+np est défavorable d'un point de vue thermodynamique.

Tous les atomes H de la Runp susceptibles de subir un spillover (c'est-a-dire situes a proximité
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d'un groupe fonctionnel oxygené, voir Chapitre 2) ont été testés. Les énergies de réaction ob-
tenues sont toutes positives et comprises entre 3 et 12 kcal.mol™ (Fig. 8b). Puisqu'il n'est pas
possible d'activer Hz sur le Rusa et que le transfert de H de la Rune au Rusa est entravé, les
Rusa dans le catalyseur Rusa+ne/CNT devraient étre faiblement actifs pour I'nydrogénation en
raison du manque d'espéces Rusa-H. Pour cette raison, I'hydrogénation du CAL sur Rusa n'a
pas été modélisée. L'absence de spillover sur ce catalyseur a également été mise en évidence
expérimentalement en utilisant la réduction de WO3 comme test.>® Comme le montrent les pho-
tographies de la Figure 10a, le WOs seul présente une couleur inchangée apres un traitement
par Hz pendant 10 minutes a 100 °C. Lorsqu'il est mélangé avec le catalyseur Rusa+ne/CNT,
aucun changement de couleur n'est remarqué (Fig. 10b). Comme le spillover d’hydrogéne ne
peut pas fonctionner entre Rune et Rusa sur le support CNT, la performance du catalyseur

1,21%Rusa+np/CNT doit étre attribuée principalement aux Rune.

.?Fn -

WO, + Ruga,ns/CNT

',._..r

WO, + RugsPdys/CNT

e

I

WO, + RugaNiyp/CNT 100 °C

Figure 10 : Photographies d'échantillons réalisés avec 1 g de WO3 mélangé ou non a 1 mg de catalyseur
avant (a gauche) et aprés (a droite) traitement par Hz (10 mL.min™) & 100 °C pendant 10 min : (a) pas
de catalyseur ; (b) Rusa+ne/CNT, (C) RusaPdne/CNT ; et (d) RusaNine/CNT.

Le mécanisme de la réaction pour la semi-hydrogénation du CAL en HCAL et COL sur des
Runp a été étudié par DFT (le profil énergétique est résumé sur la Figure 11 et la Figure 12
montre les structures correspondant au profil de réaction). L'adsorption du CAL peut se faire
par la double liaison C=C ou C=0, le premier mode étant particulierement favorable (-57 et -
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45 kcal.mol™, respectivement). Le processus d'hydrogénation est thermodynamigquement favo-
rable pour les deux produits possibles, avec des énergies de réaction allant de -19 pour le COL
a -28 kcal.mol™ pour le HCAL.
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Reaction Coordinate

e C=C via PhCH,CH- C=0 via —-CH,(O)
e C=C via PhCHCH,~ === C=0 via —CH(OH)

Figure 11 : Profil de réaction pour la semi-hydrogénation du CAL sur la Rune du systéme Rusa+ne : (i)
en HCAL via les intermédiaires PhCH,CH- (couleur vin) et PhACHCH2- (en rouge) ; et (ii) en COL via
les intermédiaires -CH(O) (en orange) et -CH(OH) (en jaune foncé) (noir et gris pour les étapes com-
munes initiale et finale). L'énergie est référencée par rapport au catalyseur hydrogéné Ru supporté (1)
et CAL ).

L'étape cinétiqguement la plus exigeante en énergie selon les deux mécanismes préférés est
toujours la premiere insertion de H, avec des barriéres energétiques moyennes autour de 25
kcal.mol™. Cela pourrait expliquer la faible augmentation d'activité (la réaction se produit a 100
°C) ainsi que la sélectivité peu élevée (les Runp pourraient conduire aux deux produits car ils
sont énergétiquement similaires). Malgré cela, il semble que les Runp donnent le HCAL comme
produit principal d’hydrogénation, puisque les espéces sont plus fortement adsorbées, rendant
les insertions d’H surmontables. Le TOF obtenu avec ce catalyseur (TOF1n = 154 h!) est dans

la méme gamme que ceux rapportés dans la littérature pour des catalyseurs Ru/C contenant des
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Rune pour I'hydrogénation du CAL (15-450 h™%).5" En conclusion, la voie C du Schéma 1 ne

peut pas fonctionner avec le systéme associant Runp et Rusa sur support carboné.

C via PhCH,CH-

C=

C via PhCHCH»—

C=

0 via —CH,(0)

C

ZNP

NP NP
CHO ~ 2CH,0 2

NP
CH,0 — ZCH2 OH

O via —CH(OH)

C=

NP NP NP NP NP
2¢Ho = 2cHon 2CHoH 2CHoH ~ 2CH,0H

Figure 12 : Structures correspondant au profil de réaction pour la semi-hydrogénation du cinnamaldé-
hyde en hydrocinnamaldéhyde et en alcool cinnamylique sur la Rune du systéme Rusa+ne (vVoir Fig. 11).
Schéma des couleurs atomiques : Ru (vert céladon) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).
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Chapitre 4 : Catalyse de type "cocktail" pour I’hydrogénation du cinnamaldéhyde

Enfin, nous avons également étudi¢ la possibilité de spillover d’hydrogeéne pour les différents
modeles de Rusa ancrés dans une lacune multiple, comme proposé précédemment a partir des
mesures EXAFS. D'une part, grace a une analyse de décomposition d'énergie pour le Rusa dans
une mono-lacune (systeme modéle-V et Rusa+np, Voir Fig. 13), nous constatons que le seul

modeéle capable de spillover d’un point de vue thermodynamique est le modele-I1.

a b
° ; g ? g g °
My \ o |
E, =-33,2 E.=-2,7
Es=-255 E;=5,0

E1=58 Ei=-47

E3 = 13,4 E3 = 3,0
Figure 13 : Décomposition énergétique du spillover d’hydrogéne pour les environnements plausibles
de coordination du Rusa selon les réactions suivantes :

RuSA + 1/2 Hz d RuSAH El
Ruy3H,y — Ruy3Hi9+1/2H, E, = 7,7 kcal.mol™ (isssu du systéme Rusa+np)
Ru13H20 + RuSA d Ru13H19 + RuSAH E3 = E]_ + E2

(a) Modeéle-11, coté gauche d’une lacune multiple. (b) Modele-111, centre d’une lacune multiple. (c) Mo-
dele-1V, coté droit d’une lacune multiple. (d) Modeéle-V, dans une mono-lacune. Schéma de couleurs
atomiques : Ru (vert céladon) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (Blanc).
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Cependant, aucun des deux modes de coordination du CAL (C=C et C=0) n'est favorable
sur les especes Rusa-H de ce modele. En revanche, le modéle—IV permet bien I'adsorption du
CAL (uniquement par la fonction aldéhyde) mais dans ce cas le spillover n'est pas favorable
(autour de 13 kcal.mol™). Par conséquent, le modeéle le plus stable thermodynamiquement avec
le Rusa dans une mono-lacune (modele-V) est le seul qui puisse conduire a la formation de
I'espece Rusa-H et a la coordination du CAL. Ce modéle apparait donc comme le plus pertinent

pour discuter la réactivité.

La catalyse coopérative entre Runp et Rusa ne pouvant pas fonctionner, nous 1’avons sondé

avec deux autres métaux associés sous forme de NPs aux Rusa, le palladium et le nickel.

2.2. Systemes hétérobimétalliques RusaPdne/CNT et RusaNine/CNT

Le palladium est beaucoup plus actif que le ruthénium pour cette réaction et produit généra-
lement le HCAL avec une sélectivité élevée. Les catalyseurs supportés au Pd sont également
connus pour favoriser le spillover d’hydrogéne,®® et puisque ce phénoméne a été rapporté pour
un catalyseur Pd-Ru/C,>® une coopérativité entre Pdp et Rusa pourrait étre attendue. Il a été
verifié par DFT que dans le cas du systéme RusaPdnp, le spillover d’hydrogéne peut se produire
en raison d’une thermodynamique favorable, entre -4 et -9 kcal.mol™ selon I'atome d’H (voir
Figure 14 pour une description des valeurs calculées et Figure 15 pour la caractérisation du
modele de catalyseur RusaPdnp).

Figure 14 : Energies de réaction calculées (en kcal.mol™) pour le processus de transfert de H d 'une
Pdnpe vers un Rusa pour le systtme RusaPdne. Schéma de couleurs atomiques : Pd (bleu marine) ; O
(rouge) ; C (gris) ; H (blanc).
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b)

Energy (eV)
a .

-pCOHP pDOS

Figure 15 : Caractérisation du modele de catalyseur RusaPdne. () Vues du dessus et latérale de la
structure atomistique. (b) Profils DOS et COHP projetés pour les interactions entre les plus proches
voisins. (c) Vues de dessus et de coté des charges atomiques MPA projetées.

Un catalyseur 1,2%Pd/CNT a d'abord été préparé a partir de nitrate de palladium (4 at%
Pdsa, ratio Pdsa/Pdne = 3, taille Pdne = 1,5 nm, Figure 16) pour évaluer la réactivité des Pdnp.
Compte tenu de la faible concentration en Pdsa dans cet échantillon, il est nommé
0,99%Pdnp/CNT.
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Figure 16 : Images HAADF-STEM du catalyseur 0,99%Pdne/CNT (@) : barre d'échelle =50 nm ; (b) :
barre d'échelle = 10 nm. Distribution de la taille des particules a partir des micrographies HAADF-
STEM) basée : (c) sur le nombre total de particules ; et (d) sur le nombre total d'atomes.

Ce catalyseur est trés actif a 100 °C pour I'nydrogénation du CAL (TOFismin = 4800 hl), et
comme attendu il présente une ShcaL élevée de 84,3 % (Tableau 1). Nous avons également
préparé une série de catalyseurs au Pd présentant des charges théoriques similaires (1,2 % en
poids) avec des rapports Pdsa/Pdnp différents afin de vérifier s’il peut exister une coopérativité
entre SAs et NPs pour cette réaction (voir Chapitre 3 pour les détails expérimentaux de la
préparation et caractérisation de cette serie de catalyseurs). Les performances catalytiques de
ces catalyseurs ont été mesurées a 70 °C (Tableau 2). Les résultats obtenus montrent que les
performances catalytiques évoluent avec le rapport Pdsa/Pdne. Lorsque le rapport Pdsa/Pdne
augmente, la sélectivité en HCAL diminue, suggérant ainsi que les espéces Pdsa-H contribuent
a ’activation de la liaison C=0 pendant que les Pdnp participent a la dissociation de H. ainsi

qu’a I’activation de la liaison C=C.
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Tableau 2 : Performance des catalyseurs a base de Pd pour I'hydrogénation du cinnamaldéhyde a 70 °C et sous 20 bar d’Ho.

S20 (%0)P
Catalyseur Taille NP (nm) Ratio SA/NP Conversion CAL a1h (%) TOF (h1)?
HCAL HCOL COL
0,99%Pdnp/CNT 1,54 +0,47 3 64,5 855 85,7 14,3 0
1,15%Pdsanp/CNT 1,35+ 0,52 11 15,2 978 75 25 0
1,37%Pdsanp/CNT 1,30+ 0,47 40 97,8 703 63,4 36,6 0
1,16%Pdsanp/CNT 0,97 £ 0,27 108 74,1 492 56,8 41,1 2,1
1200 - 50
1000 - ° L 40
[ —
2~ 800 X
< m - 30 2
5 600 ™ 8
[ | L 7
2 400 0
200 - 10
0 e et O
10 100 1000
Pdg,/Pdyp

8 TOF (molcaL MOlmewa™ h) & 1 h de réaction. ® Sélectivité a 20% de conversion.

184
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De plus, les valeurs du Tableau 2 montrent un maximum pour le TOF lorsque le ratio
Pdsa/Pdne est de 11. 1l est aussi remarqueé que lorsque le ratio augmente au-dela de 11 le TOF1n

diminue fortement, ce qui est en corrélation avec les travaux réalisés précédemment dans notre

équipe sur I’hydrogénation d’alcénes.®

L'hydrogénation du CAL & 150 °C et 50 bars sur un catalyseur 5%Pd-1%Ru/CNT contenant
des NPs métalliques a déja été rapportée dans la littérature.® Sur ce catalyseur bimétallique, la
conversion du CAL et la Sco. étaient meilleurs que sur les contreparties monométalliques. Pour
sonder une eventuelle coopérativité entre Pdnp et Rusa, 1 % de Pd en masse a été déposé a partir
de nitrate de Pd sur le catalyseur 0,94%Rusa/CNT pour produire un nouveau catalyseur 2%Ru-
saPdne/CNT (0,82 % Ru et 1,03 % Pd issu de I’'ICP). Ce catalyseur présente 1,7 at% Rusa, un
rapport SA/NP = 8, et une taille des Pdnp de 1,9 nm (Fig. 17).
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Figure 17 : Images HAADF-STEM du catalyseur 2 % RusaPdne/CNT (@) : barre d'échelle =50 nm ; (b)
: barre d'échelle = 10 nm. Distribution de la taille des particules (a partir des micrographies HAADF-
STEM) basée : (c) sur le nombre total de particules ; et (d) sur le nombre total d'atomes.
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Dans un tel catalyseur, les Rusa doivent agir comme des centres de nucléation réactifs pour
le dépdt de Pd, donc en plus des Rusa prédéposeés, les Pdnp sont associées aux Rusa (Figure 18
pour l'analyse EDX). Par conséquent, les deux voies C (Pdne+Rusa) et D (catalyseur

Rusa@Pdne SAA) du Schéma 1 pourraient coexister dans ce systéme.
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Figure 18 : Analyse EDX HAADF-STEM du catalyseur 2%RusaPdne/CNT.

L'analyse XPS réalisée sur cet échantillon n'a pas permis de distinguer les Rusa isolés des
Pdne@Rusa SAA. En effet, le spectre Ru 3p haute résolution de cet échantillon (Fig. 19, en
bleu) est similaire a celui du catalyseur Rusa/CNT (Fig. 19, en noir), ce qui indique soit I'ab-

sence de transfert de charge significatif dans le SAA, soit une forte proportion de Rusa isolés.
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Il a éte verifie expérimentalement que le spillover est opérationnel sur ce catalyseur (Fig. 10c),

confirmant les calculs DFT.

2800 - 463.2eV Ru3p
Ruga/CNT
2" WMWM%
3 |
® 2600 - i
o |
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[=] | 1
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2100 S ‘ ; ‘
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Binding energy / eV

Figure 19 : Comparaison des spectres XPS du Ru 3p des catalyseurs Rusa/CNT, RusaPdne/CNT et Ru-
saNinp/CNT.

La combinaison de Rusa et de Pdne permet d'augmenter la Swcal, atteignant 90,4 % (Ta-
bleau 1). Le TOF lié a la quantité totale de métal a diminué (TOF1smin = 3085 h™) par rapport
au catalyseur 1,2%Pdne/CNT (TOF1smin = 4800 h'1), ce qui suggére une activité plus faible pour
les Rusa activés par rapport aux Pdnp. S'il apparait que la catalyse coopérative induit une meil-
leure sélectivité pour le HCAL gréace aux Rusa (présent sur le support ou sur les Pdnp), la tres
forte activité des Pdnp rend difficile de se prononcer sur l'activité intrinséque des espéces Rusa-
H. Pour aller dans ce sens, un métal ayant une activité nettement inférieure a celle du Pd a été

utilisé pour I'hydrogénation du CAL : le nickel.

Bien que moins actifs que ceux a base de Pd en raison d'une liaison M-H plus forte,®? les
catalyseurs au Ni supportés sur carbone sont également actifs pour le spillover d’hydrogeéne.5364
Il a été vérifié indépendamment par DFT que le spillover peut fonctionner dans le systeme
RusaNinp, résultant en un processus thermodynamiquement favorable avec des énergies de ré-
action entre -4 et -7 kcal.mol™, trés similaires aux valeurs obtenues pour le systéme RusaPdne
(voir Figure 20 pour la caractérisation du modele de catalyseur RusaNine et Figure 21 pour
une description détaillée des valeurs calculées). 1l est également intéressant de noter que dans
les systéemes ou le Ru et le Ni sont directement associes, il a été rapporté que c'est le Ru qui
active Ha pour fournir des espéces H au Ni, ce qui contribue a une meilleure performance cata-

lytique.®5-8
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Pour I'nydrogénation du CAL sur des systéemes Ni-Ru, des résultats contrastés ont été rap-
portés. Des NPs bimétalliques 99%Ni-1%Ru, dans lesquelles de petites quantités de Ru ont été

déposées par déplacement galvanique sur la surface des Ninp, Ont été étudiées par Zhang et

coll.®
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Figure 20 : Caractérisation du modéle de catalyseur RusaNine. (a) Vues de dessus et latérale de la
structure atomistique. (b) Profils DOS et COHP projetés pour les interactions entre les plus proches
voisins. (c) Vues de dessus et de coté des charges atomiques MPA projetées.
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Figure 21 : Energies de réaction calculées (en kcal.mol™) pour le processus de transfert de H de la Ninp
au Rusa sur le systéme RusaNine. Schéma des couleurs atomiques : Ni (pomme) ; O (rouge) ; C (gris) ;
H (blanc).

188



Chapitre 4 : Catalyse de type "cocktail” pour I'hydrogénation du cinnamaldéhyde

Ce catalyseur, qui pourrait contenir des Rusa sur des Nine (type SAA) montre, a 100 °C et
15 bars, une conversion similaire & celle obtenue avec des Ninp, mais est plus sélectif envers le
CAL (SHcaL = 79,1 % pour le systeme Ni-Ru et 54,1 % pour les Ninp). De maniére surprenante,
a 150 °C et 10 bars, une selectivité de 97,5 % envers le HCOL a été rapportée pour un catalyseur

Ni-Ru supporté sur de I'nydrotalcite de magnésium/aluminium.”

Un catalyseur 1%Ni/CNT (1,02 % Ni issu de I’ICP) a tout d’abord été préparé a partir de
nitrate de nickel (= 0 at% Nisa, ratio Nisa/Ninp = 12, taille des Nine = 9,5 nm, Figure 22). Ce
catalyseur (Tableau 1) présente une faible activité (TOF1n = 46 h) et une sélectivité Spcar

élevée de 91,8 %, en accord avec la réactivité des catalyseurs Ni/C pour I'nydrogénation du
CAL.71773
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Figure 22 : Images HAADF-STEM du catalyseur 1,2 % Ninp/CNT (a) : barre d'échelle =50 nm ; (b) :
barre d'échelle = 20 nm ; (c) : barre d'échelle = 10 nm. Distribution de la taille des particules a partir
des micrographies HAADF-STEM basée : (d) sur le nombre total de particules ; et (€) sur le nombre
total d'atomes.

Pour comprendre la coopérativité entre Ninp et Rusa, 1 % de Ni en masse a été dépose a
partir de nitrate de nickel sur le catalyseur 0,94%Rusa/CNT pour donner un catalyseur 2%Ru-

saNinp/CNT (0,72 % Ru et 1,07 % Ni d’apres I’ICP). Ce catalyseur présente 3 at% Rusa, un
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rapport SA/NP = 17, et une taille de Nine = 1,3 nm (Fig. 23). Dans ce systeme hétérobimétal-
lique, les Rusa agissent comme des centres de nucléation pour le dépét de Ni. La premiére
conséquence d'un taux de nucléation élevé est que les Ninp sont significativement plus petites
dans le catalyseur RusaNine/CNT que dans Nine/CNT. De plus, la plupart des Ninp sont asso-

ciées aux Rusa (Figure 24 pour des analyses STEM-EDX représentatives).
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Figure 23 : Images HAADF-STEM du catalyseur 2%RusaNine/CNT (a : barre d'échelle =50 nm ; b :
barre d'échelle = 10 nm). Distribution de la taille des particules (a partir des micrographies HAADF-
STEM) basée : sur (c) le nombre total de particules ; et (d) sur le nombre total d'atomes.

Le spillover d’hydrogene a été mis en évidence expérimentalement sur ce catalyseur a 100
°C. Comme le montrent les photographies de la Figure 10d, lorsqu'il est mélangé au catalyseur
RusaNine/CNT, le WO3 change de couleur apres traitement par Hy, ce qui indique sa réduction
en HxWO3 par les espéces issues du spillover. Le changement de couleur est cependant moins
marque que dans le cas de I'échantillon RusaPdne/CNT (Fig. 10c).
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Figure 24 : Analyses STEM-EDX du catalyseur RusaNinp/CNT.
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Ainsi, le catalyseur 2%RusaNine/CNT contient un cocktail de Rusa isolés et de Ninp déco-
rées de Ru, Rusa@Ninp (voir Figure 25 pour des images HAADF-STEM représentatives). Par
conséquent, les deux voies B (Ninp+Rusa) et D (catalyseur Rusa@Nine SAA) du Schéma 1

pourraient coexister dans ce systeme.

Figure 25 : Images HAADF-STEM représentatives du catalyseur 2%RusaNine/CNT (barre d'échelle =
10 nm).

L'analyse XPS effectuée sur cet échantillon permet de distinguer les Rusa isolés des
Rusa@Ninp de type SAA. En effet, le spectre Ru 3p haute résolution de cet échantillon (Fig.
19, en rouge) est différent de celui du catalyseur Rusa/CNT (Fig. 19, en noir). Pour le catalyseur
RusaNine/CNT, deux especes sont presentes, les Rusa isolés montrant une énergie de liaison
Ru 3pa2 & 463,2 eV comme dans le catalyseur Rusa/CNT, et une nouvelle espéce a 459,2 eV.
Ce nouveau pic peut étre attribué a des espéces de Ru interagissant avec les Ninp dans le SAA.
Il convient de noter que le decalage important de I'énergie de liaison par rapport a ce qui est
attendu pour du Ru® sur carbone (Ru 3ps2 = 461-462 eV°2%%) indique un transfert de charge
important des Ninp vers les atomes de Ru. La présence d'espéces Ru riches en électrons a déja
été signalée dans le cas de systémes bimétalliques Ni-Ru’™ et Co-Ru.” En analysant I'¢lectro-
nique d'un systeme non hydrogéné RusaNine SAA (voir Figure 26 pour la structure atomique
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et la distribution de charge), une charge atomique partielle autour de +0,8 et +0,7|e| est observée

pour les espéces Rusa et Rusa@Ninpe dans le SAA, respectivement.

Figure 26 : Vues de dessus et de coté de (a) la structure atomique et (b) des charges atomiques MPA
projetées du modéle de catalyseur RusaNine SAA non hydrogéné. Schéma de couleurs atomiques : Ru
(vert céladon) ; Ni (pomme) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).

La charge atomique plus faible de cette derniére pourrait provenir d'un transfert de charge
par les atomes de Ni environnants, notamment ceux situés au fond de la NP, entre I'atome de

Ru et le support de carbone.

Le catalyseur 2%RusaNine/CNT présente une activité (TOF1n = 487 h™t) bien supérieure a
celle du catalyseur 0,94%Rusa/CNT (TOF1h = 8 hl) et du catalyseur 1,2%Nine/CNT (TOF1h =
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46 h'!). Comme la taille des Ninp est significativement différente dans les catalyseurs 2%Rusa-
Ninp/CNT et 1,2%Nine/CNT (D = 75 % et 15 %, respectivement), le TOF1n a également été
calculé sur la base des atomes de surface de Ni. Bien que moins prononcée, la différence d'ac-
tivité reste trés significative, puisque le TOF1h (rapporté aux atomes métalliques de surface) du
catalyseur 2%RusaNine/CNT est de 649 ht, alors que pour les catalyseurs 1,2%Nine/CNT, il
n'est que de 306 h. En outre, la Sncac atteint une valeur de 94,8 %, qui est la plus élevée
obtenue parmi tous les systemes étudiés. Il est remarquable que la SHcaL reste trés élevée méme
a une conversion élevée de CAL (Fig. 27a), car une sélectivite de 94 % en HCAL a été obtenue

a une conversion du CAL de 99 % avec ce catalyseur a 100 °C et une pression de 20 bars.
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Figure 27 : (a) Evolution de la conversion du CAL et de la sélectivité sur le catalyseur 2%6RusaNine/CNT.
Shcal (losange rouge) ; Swcow (triangle bleu) ; et Sco. (carré orange). (b) Résultats des expériences de
recyclage (temps de réaction de 1 h).

En d'autres termes, la sélectivité du produit est indépendante de la conversion, ce qui n'est
géneralement pas observé dans cette réaction avec des catalyseurs au Ru supportés par du car-
bone.”®"° Ce catalyseur se classe au-dessus des catalyseurs & base de Ru décrits dans la littéra-

ture en terme d'activité et de sélectivité en HCAL.>" 1l montre également une bonne stabilité,
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puisqu'aucune modification de I'activité ou de la sélectivité n'a été notée apres cing expériences

de recyclage (Fig. 27b).

2.3. Exploitabilité du systeme RusaNine/CNT en flux continu

Le catalyseur RusaNine/CNT a été déposé sur des mousses de NiCr de taille millimétrique
afin de tester sa capacité a fonctionner en flux continu (voir la partie expérimentale pour les
procédures réalisées au laboratoire Catalyse, Polymérisation, Procédés et Matériaux (CP2M) a
Lyon). Les tests continus sont intéressants pour discuter de la stabilité du catalyseur avec un
acces facile a un nombre de rotation (TON, Turn Over Number) relativement elevé. La Figure
28 présente des photographies optiques typiques des objets en mousse utilisés dans cette étude

avant et apres I'étape de revétement.

Figure 28 : Photographies optiques a différents grossissements de (a), (c) la mousse métallique avant
I'étape de revétement ; et (b), (d) la mousse métallique aprés I'étape de revétement avec le catalyseur
RUSANiNP/CNT.

Un revétement relativement homogeéne a été obtenu, ce qui est également confirmé par
les analyses SEM (Fig. 29).
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Figure 29 : Micrographies SEM a différents grossissements de la mousse métallique apres I'étape de
revétement avec le catalyseur RusaNinp/CNT.

Des analyses HAADF-STEM confirment que le catalyseur RusaNine/CNT revétu a conservé

son intégrité (Fig. 30).

L 3

11 1l 1]

Distance

Figure 30 : Micrographies HAADF-STEM a différents grossissements du catalyseur RusaNine/CNT
apres I'étape de revétement sur la mousse métallique. L'échantillon a été gratté de la mousse avant les
analyses. (a) barre d'échelle = 50 nm ; (b) barre d'échelle = 10 nm ; (c) barre d'échelle = 10 nm ; et
(d) analyse STEM-EDX du catalyseur RusaNine/CNT apres I'étape de revétement sur la mousse metal-
lique (barre d'échelle = 3 nm).
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Une légere augmentation de la taille moyenne des particules de nickel (2 nm apres revéte-
ment pour 1,3 avant revétement, Fig. 31) et une diminution du rapport SA/NP (13 apres revé-
tement pour 17 avant revétement) ont été constatées.

(%]
[=]
L

2,03+1.39nm

N [N
=] [
L L

Fréquence relative (%)
@
Pourcentage atomique (%)

05 1.0 1.5 20 25 3.0 35 4.0 45

Taille des particules (nm) Taille des particules (nm)

Figure 31 : Distribution de la taille des particules dans le catalyseur RusaNine/CNT apreés I'étape de

revétement sur la mousse métallique (& partir des micrographies HAADF-STEM) basée : sur (a) le
nombre total de particules ; et (b) sur le nombre total d'atomes.

Des expériences d'écoulement continu ont été réalisées pour différents débits de liquide a
température et pression constantes avec un exces d'hydrogéne. La Figure 32 illustre les résultats
obtenus dans cette série d'expériences. Les Figure 32a-b montrent respectivement I'évolution
de la conversion du CAL avec le temps sous flux et le profil de sélectivité-conversion corres-
pondant. On peut voir qu'une diminution du débit de liquide tend a augmenter la conversion du
CAL et a diminuer légérement la sélectivité en HCAL dans un schéma de réactions consécu-
tives. On constate également que la conversion est stable pour chaque débit de liquide et qu'un
retour au débit initial de 1,0 mL.min* en fin de séquence conduit & une conversion identique,
proche de 30 %. Les résultats obtenus peuvent étre retravaillés pour étre représentés en fonction

du temps de contact, typique du fonctionnement d'un réacteur catalytique continu (Fig. 32c).
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Figure 32 : (a) Evolution de la conversion du CAL en fonction du temps dans des expériences en flux
continu. (b) Sélectivité en HCAL correspondante en fonction de la conversion du CAL. (c) Evolution de
la conversion du CAL en fonction du temps de contact. (d) Evolution du rendement espace-temps (STY,
Space Time Yield) en fonction du nombre de rotations (TON).

Cette représentation fait clairement apparaitre un comportement linéaire typique d'un ordre
pseudo-zéro pour le CAL lorsque des conversions inférieures a 90 % sont obtenues. Ce com-
portement tend a se rapprocher du premier ordre pour les conversions les plus élevées (> 90 %).
Le rendement espace-temps (STY) observé dans les expériences en continu est tracé en fonction
de I'indice de rotation (TON) sur la Figure 32d. Pour les conversions les plus faibles, en raison
de l'ordre pseudo-zéro, cette activité moyenne le long du lit catalytique semble indépendante
de la concentration (ou du niveau de conversion) et est représentative de I'activité locale cons-
tante. Un profil STY stable est obtenu, jusqu'a un TON relativement important de 1300
moluz.molni+ra?, indiquant une bonne stabilité du catalyseur. Le STY plus faible obtenu a un
débit de liquide de 0,2 mL.min"! n'est pas a relier & une désactivation du catalyseur mais au
changement d'ordre apparent avec la conversion élevée obtenue pour ce point. Ceci est confirmé
avec l'expérience de controle répétée a 1,0 mL.min* & la fin de la séquence ot un STY similaire
est a nouveau atteint. Dans I'ensemble, ce catalyseur semble stable et peut étre utilise en flux

continu.
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2.4. Etude mécanistique sur le systéme RusaNine

Des calculs DFT ont été effectués pour comprendre si I'effet observé était lié a la présence
des Rusa isolés actives (voies B - Ninp+Rusa) ou aux atomes de Ru liés aux Ninp (voies D -
Rusa@Ninp type SAA). Le modeéle de catalyseur SAA utilisé est basé sur le systeme RusaNinp
déja décrit, en remplagant un des atomes de la Ninp par un atome de ruthénium (I'énergie de
formation, Efrm, de chaque échange Ni-Ru possible est présentée sur la Figure 33).

Niss?
Ni146 weak
Ni148

Nil155 .
Nil50 & =220

o)
w

Nilb4 i
Nil45
Nil47
Nil53
Nil56
Ni149
Nil51 = kb

Nild4 = 206

Figure 33 : Carte thermique pour les énergies de formation, Esrm en kcal.mol™, des Ru SAA pour le
systeme RusaNine. L'énergie est calculée selon la réaction d'échange Ni-Ru suivante : NijsHz + 1/13
Ruis - RuiNiszH2o + 1/13 Niss, ou NiisHzo et RuiNiizHzo correspondent aux NPs supportées, et Ruis
et Niqs sont des NPs isolées en phase gazeuse. Les énergies sont ordonnées en fonction de la hauteur de
chaque atome de Ni de la NP supportée. Schéma de couleurs atomiques : Ni (pomme) ; O (rouge) ; C
(gris) ; H (blanc).

-10,1
-13,5

strong

do
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La thermodynamique de toutes ces substitutions est favorable et de fait, la formation de ce
type de SAA peut donc avoir lieu. La configuration la plus stable se produit avec I'atome de Ru
situé dans la partie médiane supérieure de la Ninp (configuration Nil46, Figure 33). Par consé-
quent, les especes métalliques présentes dans le systeme modéle RusaNine SAA sont : (a) les
atomes de Ni de la Ninp, (b) I'atome de Ru lié a la Nine (Ru@Nine) (voir Figure 34 pour la
structure atomique et Figure 35 pour une caractérisation électronique détaillée du modéle de

catalyseur le plus stable), ainsi que (c) le Rusa isolé.
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Figure 34 : Vues de dessus et latérale de la structure atomistique du modele de catalyseur RusaNinp
SAA. Schéma de couleurs atomiques : Ru (vert céladon) ; Ni (pomme) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).

Pour mieux comprendre les observations expérimentales, le mécanisme de I'nydrogénation
sélective du CAL sur les trois espéces métalliques du modele de catalyseur SAA a été étudié
dans le cadre de la DFT.

En partant du role du nickel dans la Ninp, la coordination du 1,4-dioxane comme solvant de
réaction utilisé est d'abord considérée (Fig. 36a), ce qui donne une énergie d'adsorption de -
21,4 kcal.mol L.
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Figure 35 : Caractérisation du modele de catalyseur SAA RusaNine "Ni146" le plus stable (voir Figure
33). (a) Profils DOS et COHP projetés pour les interactions entre les plus proches voisins. (b) Vues de
dessus et latérale des charges atomiques projetées de I'AMP.
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Figure 36 : Vues de dessus et de coté des modes d'adsorption du 1,4-dioxane sur les différents sites
d'adsorption du modele de catalyseur RusaNine SAA : (@) sur Ninp ; et (b) sur Ru@Nine ; (C) sur Rusa ;
et (d) sur Rusa-H. Schéma des couleurs atomiques : Ru (vert céladon) ; Ni (pomme) ; O (rouge) ; C
(gris) ; H (blanc).

Le profil énergétique et les structures correspondantes sont résumés dans les Figure 37 et
Figure 38, respectivement (les profils d'énergie sont présentés comme des énergies potentielles,
ne considérant donc pas les entropies). Sur ’espece 3 (représentant le modéle de catalyseur
RusaNine SAA, voir Fig. 37 et Fig. 38) la réaction commence par une coordination « de la

fonction alcéne ou carbonyle du CAL. Dans les deux cas, les intermédiaires résultants sont
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fortement adsorbés en surface de la Nine (4¥cy 2 -43,2 et 485, a-35,8 kcal.mol™, respective-
ment) par l'interaction © de la double liaison avec un atome de Ni (dans un site d'adsorption
supérieur) et du fait de la présence de deux liaisons hydrogéne entre le substrat organique et les
groupes fonctionnels -COOH du support. Par conséquent, les molécules de solvant sont facile-
ment décoordonnées des atomes de Ni du fait de la présence du CAL.

T T T T T T T T
10 F .
3+
3+ 1.7 COoL
CAL 0.2
0 . .
0.0
= 10t .
©
£
©
L 20f
>
>
e
w30} .
40 -
-43.2
-44.5 4¢7 cn,
-50 | -
1 1 1 1 1 1 1 1

Reaction Coordinate

e C=C via PhCH,CH- C=0 via -CH,(0O)
e C=C via PACHCH,— === C=0 via —CH(OH)

Figure 38 : Profil de réaction pour la semi-hydrogénation du CAL sur la Nine du modéle de catalyseur
RusaNine SAA : en HCAL via les intermédiaires PhCH2CH- (en vin) et PhnCHCH2- (en rouge) ; et en
COL via les intermédiaires -CH2(O) (en orange) et -CH(OH) (en jaune foncé) (noir et gris pour les
étapes communes initiale et finale). L'énergie est référencée par rapport au catalyseur supporté par le
(Ru-Ni) hydrogéné (3) et CAL ).
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C via PhCH,CH-
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Figure 38 : Structures correspondant au profil de réaction pour la semi-hydrogénation du CAL en
HCAL et en COL sur la Nine du modele de catalyseur RusaNine SAA (voir Figure 37). Schéma des
couleurs atomiques : Ru (vert céladon) ; Ni (pomme) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).

Comme les atomes formant les doubles liaisons ont une connectivité différente, la premiére
addition de H sur les deux atomes est également considérée pour tous les cas étudiés. De plus,
étant donné les forts taux de recouvrement en H de la Ninp (plusieurs H autour du CAL), I'H

attaquant la partie organique est toujours le plus proche pour réaliser la réaction. A partir de
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4dF 4, la premiére étape d'hydrogénation est thermodynamiquement relativement défavorable

sur les deux atomes de carbone, la préférée, d'environ 10,8 kcal.mol™, étant sur le carbone con-
necté au groupe -CHO (45&;“2, chemin rouge sur la Figure 37). Dans les deux cas, la barriére
énergétique est pratiquement identique et avoisine les 40-42 kcal.mol™, la premiére étape est
donc difficilement réalisable d'un point de vue cinétique. La situation change surtout en termes
d'énergie de réaction pour la seconde addition de H (42’§2CH2), favorisée par la thermodyna-
mique quel que soit I'intermédiaire réactionnel obtenu. Par ailleurs, les barrieres énergétiques,
sont notablement plus faibles que celles de la premiére addition, de l'ordre de 15 kcal.mol™.
D'autre part, & partir de 450, la premiére étape d'hydrogénation n'est que légérement défavo-
risée thermodynamiquement sur I'atome d'oxygéne (4¥hox. parcours jaune foncé sur la Figure
37) d'environ 5,7 kcal.mol™?, alors que les barriéres énergétiques restent cinétiquement difficiles

d'accés, autour de 36-38 kcal.mol ™.

La thermodynamique et en particulier la cinétique sont également favorisées dans la seconde
étape d'hydrogénation de la liaison C=0 (4&'}20,{) ; avec des diminutions de la barriére énergé-
tique jusqu'a 15-25 kcal.mol™. Une fois que le CAL ou le COL sont obtenus, ils sont fortement
coordonnés a la surface (énergie de désorption moyenne de 39 kcal.mol™?) en raison de I'inte-
raction de la Ninp avec le cycle aromatique par un mode de coordination n2(C). Enfin, le cata-
lyseur peut étre régénéré sous pression d’Hz par un processus thermodynamiquement favorable.
Par conséquent, I'hydrogénation du CAL est difficile sur les Ninp, la premiere hydrogénation
étant toujours I'étape la plus colteuse en énergie. Ceci est cohérent avec la faible activité ob-

servée pour le catalyseur Nine/CNT.

En ce qui concerne le rdle de I'atome de Ru lié a la Nine (Ru@Ninp) dans le modele RusaNinp
SAA, la coordination du solvant 1,4-dioxane sur le Ru est seulement de -1,9 kcal.mol™? (voir
Figure 36b), ce qui donne a I'atome de Ru une plus grande disponibilité en tant que site actif.
Par la suite, les profils énergétiques et les structures correspondantes sont résumés sur la Figure
39 (mécanismes les plus favorables), la Figure 40 (voies d’hydrogénation completes) et la Fi-
gure 41, respectivement. Sur 3 (Fig. 40 et Fig. 41), I'adsorption du CAL (43hey et 4558 selon
la fonction de coordination C=C ou C=0, respectivement) est favorable du point de vue ther-
modynamique dans les deux cas, et supeérieure dans le cas de la premiere (énergies de liaison
de -23,8 et -14,0 kcal.mol™?, respectivement). La coordination 7t du substrat organique sur le le

site Ru@Ninp est trés similaire a celles trouvées précédemment sur la Ninp, mais aucune liaison
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hydrogene n'est observée puisque le centre actif est relativement éloigné du support carboné

fonctionnalisé.
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Figure 39 : Profil de réaction de semi-hydrogénation du CAL en HCAL (en vin) et en COL (en jaune
foncé) sur le site Ru@Nine du modeéle de catalyseur RusaNine SAA (noir pour I'étape commune initiale).
L'énergie est référencée par rapport au catalyseur supporté par le (Ru-Ni) hydrogéné (3) et CALg).

Une fois le CAL adsorbé, la possibilité d'une premiere hydrogénation de I'un ou l'autre car-
bone de 1’alcéne, ainsi que du carbone ou de I'oxygéne de 1’aldéhyde, s‘ouvre a nouveau. D'un
point de vue thermodynamique, la premiére hydrogénation s'avére étre légerement endother-
mique pour la liaison C=C et légérement exothermique pour la liaison C=0, avec des énergies

de réaction comprises entre 0,7 (4§ﬁ‘z‘cﬂ, voie couleur bordeaux sur la Figure 39) et -2,2

kcal.mol™ (4280, Voie jaune foncé sur la Figure 39). L'importance réside dans la cinétique de
la réaction puisque les deux voies sont énergétiquement faibles. En fait, avec une barriere d'ac-
tivation de 16,9 kcal.mol™, I'hydrogénation de I'atome de C le plus facile de I’alcéne peut se
produire aisément dans les conditions expérimentales de fonctionnement (température de 100
°C).
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Figure 40 : Profil de réaction pour la semi-hydrogénation du CAL sur le site Ru@Nine du modele de
catalyseur RusaNine SAA : (i) en HCAL via des intermédiaires PhCH,CH- (en vin) et PhCHCH>- (en
rouge) ; et (ii) en COL via des intermédiaires -CH»(O) (en orange) et -CH(OH) (en jaune fonce) (noir
et gris pour les étapes communes initiale et finale). Les conventions sont les mémes que dans la Figure
37.

Cependant, la barriére d'activation du groupe aldéhyde (23,2 kcal.mol™t), bien qu'également
abordable, est supérieure a I'énergie de désorption du réactif (14,0 kcal.mol™?). Par conséquent,
une activité élevée sur le Rusa@Ninp est attendue en ce qui concerne I'hydrogénation C=C en
raison de la faible compétition entre la coordination des deux fonctions, en plus du processus
de décoordination de la C=0. La deuxiéme étape d'hydrogénation de l'alcéne pour obtenir le
HCAL (42%‘;012) est légerement deésavantagee du point de vue thermodynamique de 7,7

kcal.mol™, bien que la cinétique de la réaction soit raisonnablement rapide comme pour la pre-

miére étape (21,8 kcal.mol™?).
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C via PhCH,CH-
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4cHo = 4CHon 4 4cHon — 4CH,0H

Figure 41 : Structures correspondant au profil de réaction pour la semi-hydrogénation du CAL en
HCAL et en COL sur le site Ru@Nine du modéle de catalyseur RusaNine SAA (voir Figure 40). Schéma
des couleurs atomiques : Ru (vert céladon) ; Ni (pomme) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).
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Dans le cas ou la premiére étape de la réaction d'hydrogénation de I'aldéhyde a lieu, la deu-

xieme étape conduisant a la formation du COL (43%‘;()},) est thermodynamiquement favorable

(-4,3 kcal.mol ™), alors que d'un point de vue cinétique, elle est également accessible avec une
valeur de barriére énergétique de 14,1 kcal.mol™. Enfin, la désorption du HCAL et du COL du
site Rusa@Ninp entraine un faible codt énergétique autour de 18,6 et 23,3 kcal.mol™, respecti-
vement, ce qui renforce encore l'activité préférentielle et la sélectivité du HCAL dans le SAA
a base de Ru.

Concernant le rble des Rusa isolé du systéme RusaNine SAA, la coordination du 1,4-dioxane
sur les espéces Rusa et Rusa-H est de -31,2 et -4,1 kcal-mol-1, respectivement (Fig. 36¢-d),
clairement chimisorbée dans le cas du Rusa nu. Par la suite, les profils énergétiques et les struc-
tures correspondantes sont résumes dans les Figure 42 et Figure 43, respectivement. De ma-
niere inattendue, la formation de I'espece active Rusa-H au moyen d'un processus de transfert
de H (3y) s'avéere étre quelque peu défavorable du point de vue thermodynamique, contraire-
ment au systéme RusaNine (4,1 vs -7,0 kcal.mol™, respectivement). La présence de I'atome de
Ru sur la Ninp provoque un renforcement subtil des interactions métal-H comme dans le cas du
systeme monométallique Rusa+np. Le pCOHP intégré (IpCOHP), un indice de force de liaison
moyenne, est de 55,2, 25,7, et 27,1 kcal.mol™ par interaction métal-H dans les modéles de ca-
talyseurs Rusa+np, RusaNine, et RusaNine SAA, respectivement. Ceci limite les possibilités que
I’espece Rusa-H soit une espéce active pour I'hnydrogénation du CAL. Dans le cas d'un phéno-
meéne de transfert de H (comme cela a été mis en évidence expérimentalement, puisque certaines
Ninp ne contiennent pas de Ru), la réaction commence uniquement par la coordination favorable
de la liaison C=0 du CAL sur le Rusa-H (4§ cyo, énergie de liaison de -18,5 kcal.mol ). La
coordination de la liaison C=C n'est pas observée ; principalement a cause de I'encombrement
stérique, ainsi qu'une préférence pour les liaisons H avec le support loin du Rusa. Il faut noter
que sur le Rusa, seul le mode de coordination n*(O) est observé, contrairement a la Nine ou au
Rusa@Ninp dans lesquels le mode n?(C=0) est favorisé par rapport aux autres. Néanmoins,
I'¢tude de I'hydrogénation du CAL sur Rusa est particulierement pertinente pour exclure la for-

mation de COL dans les catalyseurs SAAs, comme observée expérimentalement.

En partant de 43 cji0, la premiére étape d'hydrogénation est un processus thermodynami-
quement favorable pour les deux voies, I'énergie moyenne de réaction étant d'environ -19
kcal.molL. En revanche, aucune des deux voies n'est cinétiquement facile, car bien que la bar-
riere énergétique la plus basse soit de 28,3 kcal.mol™, les états de transition des deux voies

dépassent largement I'énergie d'adsorption du substrat organique. Dans le cas ou I'on peut les
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surmonter (grace aux conditions experimentales de la réaction), a partir de n'importe lequel des
intermédiaires réactionnels, la seconde étape d'hydrogénation se déroule exclusivement en uti-
lisant le H> moléculaire (voies de couleurs bordeaux et rouge de la Figure 42). Si un second
transfert d'H se produit, les processus seraient eénergétiquement tres defavorables (voies orange
et jaune foncé de la Figure 42). Enfin, I'hydrogénation grace au dihydrogene pourrait donner

lieu a la formation de COL (43‘},20},_“), qui reste coordonné par le groupe hydroxyle. D'aprés

ces résultats, les especes Rusa ne semblent pas étre suffisamment actives et, par conséquent, la

production de COL doit rester tres limitée, comme observé expérimentalement.

20 | .

10 +

-10 |

Energy (kcal mol™)

40 |+ -37.1 4gﬁOH-H2

-52.4 4%&,0»{

Reaction Coordinate

e H+H,, via —~CH,(O) H+H via —CH,(O)
e H+H,, Via ~CH(OH) === H+H via ~CH(OH)

Figure 42 : Profil de réaction pour la semi-hydrogénation du CAL en COL sur le site Rusa du modele
de catalyseur RusaNinpe SAA : au moyen d'un mécanisme de transfert H non-Horiuti-Polanyi d'atome H
plus molécule de H; via des intermédiaires -CH»(O) (en bordeaux) et -CH(OH) (en rouge) ; et au moyen
d'un mecanisme de transfert Horiuti-Polanyi en deux étapes via des intermédiaires -CH2(O) (en orange)
et -CH(OH) (en jaune foncé) (noir et gris pour les étapes communes initiale et finale).
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C via PhCH,CH-

C=

C via PhCHCH»—

C=

O via —CH,(0)

C=

NP NP
4cHo ~ 4chy0

O via —CH(OH)

e L T

C

NP NP NP NP NP
4cho ~ 4cHon 4cHon 4chon ~ 4cH,oH

Figure 43 : Structures correspondant au profil de réaction pour la semi-hydrogénation du CAL en COL
sur le site Rusa du modele de catalyseur RusaNine SAA (voir Figure 42). Schéma des couleurs atomiques
: Ru (vert céladon) ; Ni (pomme) ; O (rouge) ; C (gris) ; H (blanc).
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3. Conclusion

Des atomes uniques de Ru supportés sur des nanotubes de carbone ont été associés a des
nanoparticules métalliques (Ru, Pd, Ni) pour sonder la catalyse coopérative assistée par le spil-
lover d’hydrogéne dans 1'hydrogénation du cinnamaldéhyde. Le catalyseur Rusa/CNT montre
une faible performance pour cette réaction (TOF = 8 h™}, SpcaL = 73 %). Aucune coopérativité
n'a été observée lorsque les Rusa sont associés a des Runp car le spillover d’hydrogéne ne peut
pas fonctionner dans le systeme RusaRune/CNT pour des raisons thermodynamiques. La per-
formance de ce dernier catalyseur (TOF = 154 h}, SucaL = 72 %) doit étre associée principale-
ment aux Runp. L'association des Rusa & des Pdnp permet au spillover de fonctionner pour pro-
duire des espéces Rusa-H. Pour ce catalyseur RusaPdnp/CNT, la sélectivite envers le HCAL est
améliorée (SncaL = 90 %) par rapport aux systemes Rusa/CNT (SHcaL = 73 %) et Pdnp/CNT
(SHcaL = 84 %). Cependant, I'activité tres élevée des Pdnp empéche de sonder correctement
I'activité des espéces Rusa-H. Le dépdt de Ni sur le catalyseur Rusa/CNT résulte en un systeme
contenant deux especes de Ru distinctes : des Rusa isolés et des Rusa associés aux Ninp
(Rusa@Nine, type SAA). Le transfert d'hydrogéne des Ninp isolées aux Rusa isolés peut fonc-
tionner mais n'est pas favorable thermodynamiquement des Rusa@Ninp aux Rusa. Le cataly-
seur RusaNine/CNT montre de meilleures performances en termes d'activité et de sélectivité
(SHcaL = 94.8 %) par rapport aux systémes Rusa/CNT (ShcaL = 73 %) et Nine/CNT (SHealL =
91,8 %). Ce catalyseur RusaNine/CNT présente également une excellente recyclabilité et des
performances prometteuses dans un réacteur en flux a I'échelle du laboratoire. Des calculs DFT
ont révélé que I'nydrogénation sélective du CAL en HCAL est une réaction légerement endo-
thermique, cinétiquement accessible uniquement par les sites Rusa@Ninp formant des alliages
a atome unique. L'espéce Rusa-H ne permet pas la formation de HCAL pour des raisons ste-
riques, cependant elle favorise la production de COL par une voie cinétiquement limitée. Dans
le SAA, les barriéres d'activation pour la réaction d'hydrogénation sur le site Rusa@Nine (21,8
kcal.mol™) sont beaucoup plus faibles que sur les Nine (39,5 kcal.mol™). L'introduction de Rusa
sur les Ninp permet de considérablement réduire les barriéres nécessaires a la premiere addition
de H et a la désorption du HCAL.
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4. Partie expérimentale

4.1. Synthése des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone ont été produits par CVD catalytique dans un réacteur a lit fluidisé
en utilisant I'éthyléne comme source de carbone. Le catalyseur AICoFeOg utilisé a d'abord été
préréduit sous Hz pendant 30 min a 650 °C. Une expérience typique implique 1’utilisation
d'éthyléne (600 mL.min™) pendant 30 min pour produire les CNTs. Les CNTs produits ont été
purifiés (dissolution du catalyseur) par une solution aqueuse de H2SO4 (50 vol%) sous reflux
pendant 4 h. Enfin, les CNTs ont été fonctionnalisés par un traitement a I’acide nitrique Sous
reflux a 140 °C pendant 3 h. Le mélange a ensuite été filtré et lavé avec de I'eau dé-ionisee
jusqu'a ce que le pH se stabilise a environs 6. Le produit final a été collecté et séché a 80 °C

pendant une nuit.

4.2. Préparation des catalyseurs monomeétalliques

Une méthode d'imprégnation a sec a été utilisée pour préparer les catalyseurs de ruthénium
supportés sur CNTs (Rusa+ne/CNT). La quantité souhaitée de solution de nitrosyl nitrate de
ruthénium(l11) a été ajoutée a de I'acétone (10 mL) contenant 1 g de CNTSs pour introduire 1,2
% en masse de phase métallique. La solution a été soniquée a température ambiante pendant 1
h et agitée magnétiquement pendant une nuit. La solution a ensuite été filtrée et lavée avec de
I'acétone. Le solide résultant a été séche dans un four a 120 °C pendant une nuit. Enfin, les
catalyseurs 1,2 % Rusa+ne/CNT ont été réduits dans un four a tube horizontal sous un flux
d'argon et d'hydrogene (20 vol% H,) a 300 °C pendant 2 h (25 °C a 300 °C a4 10 °C.min™%). La
méme procédure a été suivie pour les catalyseurs 1,2 % Pdnp/CNT et 1,2 % Nine/CNT, préparés
en utilisant le nitrate de palladium(ll) [Pd(NOz3)2(H20).] et le nitrate de nickel(ll)
[Ni(NOs)2(H20)e], respectivement.

Pour la synthése de Rusa (1,2%Rusa/CNT), le procédé consiste a :

a) Créer des groupes carboxyliques sur le support par oxydation a I'acide nitrique (étape I)
b) Décomposer ces groupes sous atmosphére inerte pour produire du CO3, un peu de H: et
des lacunes de carbone (étape I1) ; et

c) Déposer le métal sur ce support défectueux (étape IlI).

Avant I'étape 111, la quantité désirée de (7*-1,5-cyclooctadiéne)(;°-1,3,5-cyclooctatriéne) ru-
thénium(0) [Ru(COD)(COT)] a été ajoutee a 30 mL de pentane. Ensuite, la solution a été ajou-

tée sur le support (étape I11) sous argon. Le mélange a été agité pendant 1 h et lavé avec du
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pentane. Le solide a été séché sous vide pendant une nuit. Enfin, le catalyseur a été traité sous

un flux d'argon et d'hydrogéne (20 vol% H.) a 80 °C pendant 1 h.

4.3. Préparation des catalyseurs bimeétalliques

Pour préparer le catalyseur bimétallique 2%RusaNine/CNT, la quantité désirée de nitrate de
nickel(I1) (Ni(NO3)2(H20)s) a été ajoutée a une solution d'acétone (10 mL) contenant le cataly-
seur Rusa/CNT pour introduire 1 % en masse de la phase métallique de Ni. Aprés sonication (1
h a température ambiante) et agitation (pendant une nuit a température ambiante), I'échantillon
a eté filtré, lavé a l'acétone et séché dans un four a 120 °C. Enfin, le catalyseur 2%Rusa-
Nine/CNT a été réduit dans un four a tube horizontal sous un flux d'azote et d'hydrogene (20
vol% H) a 300 °C pendant 2 h (25 °C a 300 °C a 10 °C.min). La méme procédure a été suivie
pour la préparation du catalyseur RusaPdnp/CNT a 2 % en utilisant le Pd(NO3)2(H20)2 comme
précurseur de Pd.

4.4. Caractérisation
La teneur en métaux des produits a été mesurée par spectroscopie d'émission optique a

plasma a couplage inductif (ICP-OES) réalisée sur un instrument Thermo Scientific ICAP 6300.

Les analyses TEM ont été effectuées a I'aide d'un microscope électronique JEOL JEM 1400
fonctionnant a 120 kV. Les analyses a haute résolution ont été réalisées a l'aide d'un microscope
JEOL JEM 2100F équipé d'un canon a émission de champ (FEG) fonctionnant a 200 kV avec
une résolution ponctuelle de 2,3 A et d'un FEG froid JEOL JEM-ARM200F fonctionnant & 200
kV avec une résolution ponctuelle de 1,9 A. La distribution de taille des particules a été déter-
minée par une mesure manuelle de micrographies agrandies de différentes zones de la grille
TEM (au moins 300 particules). Le rapport Rusa/Rune (un rapport numérique) a été mesuré a
partir des analyses HAADF-STEM d'au moins 500 éléments.

Les spectres d'absorption des rayons X ont €té enregistrés sur la ligne de faisceau B18 du
synchrotron DIAMOND (Oxfordshire, UK). Les échantillons, sous forme de poudre, ont été
dilués avec de la polyvinylpyrrolidone (PVP) a une concentration appropriée a l'intérieur d'une
boite a gants et pressés pour former une pastille, qui a ensuite été scellée dans une pochette en
aluminium pour éviter toute oxydation. Les spectres au seuil K du Ru (24350 eV) ont été col-
lectés a température ambiante en mode fluorescence en utilisant un monochromateur Si(311).
L'échelle d'énergie du monochromateur a été calibrée via une troisiéme chambre d'ionisation

avec une feuille de référence. L'analyse des données a été réalisée a l'aide des logiciels
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ATHENA et ARTEMIS.?? Avec ATHENA, le seuil d'absorption, Eo, est déterming, et I'absorp-
tion due a I'atome isolé est soustraite, en ajustant les régions de pré-bord et de post-bord pour
obtenir x(k). Le logiciel ARTEMIS est utilisé pour effectuer 'ajustement de la région EXAFS
aux modeles de diffusion dans I'espace R obtenus par FEFF, validés sur des composés standards
; le facteur de réduction d'amplitude S2 a été fixé a 0,9 pendant I'ajustement. Le nombre de

parametres ajustés était toujours inférieur au nombre de points indépendants.

Les echantillons ont également été analysés par spectroscopie photoélectronique a rayons X
a l'aide d'un spectrophotomeétre VG Escalab MKII, qui fonctionnait avec une source Mg K, non

monochromatique (1253,6 eV).

4.5. Hydrogénation du cinnamaldéhyde dans un réacteur discontinu a cuve agitée

Les réactions d'hydrogénation ont été réalisées dans un autoclave Top Industrie en acier
inoxydable a haute pression et température avec un systéme de controle de la température/agi-
tation/pression. Dans une expérience typique, un mélange de catalyseur (0,004 mmol), de no-
nane (1,5 mmol, 200 mg, comme étalon interne), de trans-cinnamaldéhyde (4,0 mmol, 528 mg),
et de 30 mL de dioxane comme solvant a été soumis a des ultrasons pendant 5 min, puis trans-
féré dans l'autoclave. L'autoclave a été purgé 3 fois avec de I’azote. Ensuite, 1'autoclave a été
chauffe a 100 °C et pressurise avec 20 bars de Ha, en réglant la vitesse d'agitation a 1000 rpm.
La durée du test de réaction était de 6 heures. Des échantillons du mélange réactionnel ont été
prélevés périodiquement. Les produits ont été analysés sur un chromatographe en phase gazeuse
Perkin Elmer équipé d'une colonne capillaire Elite-5MS (30 m x 0,32 mm x 0,25 mm) avec un
détecteur a ionisation de flamme. Pour les expériences de recyclage, la méme procédure a été
suivie. Entre chaque cycle, le catalyseur a été séparé par filtration et lavé trois fois avec du

dioxane avant d'étre réutilisé.

4.6. Revétement d’unee mousse métallique a cellules ouvertes avec le catalyseur

2%RusaNine/CNT
Des mousses solides métalliques a cellules ouvertes (OCSF) NiCr 2733 de RECEMAT (sur-
face spécifique géométrique de 3010 m2.m et porosité de 92 % déterminée grace a la tomo-
graphie a rayons X) ont été découpées avec précision en cylindres (diametre : 4,3 mm et lon-
gueur : 25,0 mm) par un usinage par décharge a arc électrique. Ces objets ont été laves dans de
I'acétone sous sonication pendant 15 min a tempeérature ambiante et séchés pendant une nuit.
Ensuite, les substrats OCSF nettoyés ont été chauffés (5 °C.min™t) jusqu'a 600 °C sous atmos-

phere d'air suivi d'un plateau de 4 h a cette température. Un refroidissement naturel jusqu'a la
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température ambiante a compléte I'activation des objets. Le catalyseur RusaNine/CNT pré-ré-
duit & 2 % en poids (300 °C, atmosphére Haz, 2 h) a été utilisé pour préparer une suspension de
60 g.L! dans I'eau selon la procédure suivante adaptée de travaux antérieurs:3:3 dans un
broyeur a billes planétaire (Retsch PM100), 20 mL d'eau démineralisée sont mélangés avec 0,4
g de dextrine (Sigma-Aldrich) pendant 5 min a 300 rpm. Ensuite, 0,4 g de triton X (Sigma-
Aldrich) sont ajoutés et mélangés a nouveau pendant 5 min a 300 rpm. Enfin, 1,2 g de catalyseur
RusaNine/CNT sont mis dans le broyeur et le mélange a été broyé pendant 45 min a 500 rpm
(3x15 min avec changement de sens de rotation). Cette suspension a été utilisée pour enduire
par trempage une série de cylindres de mousse activée. L'exces de suspension a été eliminé par
une circulation d'air a travers les structures enduites. Les échantillons ont ensuite été séchés
pendant une nuit a 80 °C et pesés. Une teneur en catalyseur similaire de 29,0 £3,0
gruNi/enT.Lmousse ™ @ été obtenue pour les différents morceaux de mousse correspondant a une
épaisseur de couche moyenne estimée a 15 um (en supposant une couverture homogéne). L'ho-
mogeénéité du revétement a été caractérisée par microscopie optique (Keyence VHX-6000) et
des mesures SEM-EDX permettant de confirmer I'épaisseur moyenne des revétements. Des ca-
ractérisations supplémentaires des catalyseurs ont été effectuées en utilisant le HAADF-STEM
pour vérifier I'impact de la procédure de revétement sur les particules actives de Ru-Ni (taille

et distribution spatiale).

4.7. Hydrogénation du cinnamaldéhyde dans un réacteur a flux continu

Quatre objets en mousse revétus ont été insérés dans un microréacteur artisanal en acier
inoxydable (diametre interne de 4,4 mm, longueur de la zone active de 100 mm) correspondant
a une masse impliquée de 42 mg de catalyseur RusaNinp/CNT. Le réacteur a fonctionné en flux
ascendant avec co-courant de gaz et de liquide. La solution liquide est alimentée avec précision
grace a une pompe HPLC (Shimadzu, LC2 0 AD) et le flux d’H> est contrdlé grace a un con-
tréleur de débit massique (Bronkhorst Elflow Prestige). Les lignes d'alimentation en gaz et en
liquide se rejoignent a une simple jonction en T en amont du réacteur. Le liquide est préchauffé
dans une boucle en acier inoxydable avec un bain d'huile thermorégulé a la température sou-
haitée avant d'entrer dans la zone réactive. La température et la pression sont controlées et sur-
veillées (Labview) par I'intermédiaire d'un four électrique régulé et d'un régulateur de contre-
pression a I'équilibre, respectivement. En aval, la séparation gaz-liquide et la collecte et I'échan-
tillonnage des liquides ont été effectués par un simple séparateur a gravité. L'analyse de la phase
liquide a ete réalisee hors ligne de fagon périodique gréace a un équipement GC-FID (Shimadzu
Nexis GC2030).
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Dans les expériences en continu, les objets en mousse catalytique ont été conditionnés in situ
sous un flux de Hz (100 NmL.mint) & la température et & la pression du réacteur (160 °C et 20
bars) pendant 15 min. Ensuite, le débit de gaz H. a été réglé a 20 NmL.min! et le liquide a été
réglé au débit souhaité. Le mélange liquide consiste en une solution de 0,133 M de CAL (Sigma
Aldrich, 99 %) et 0,032 M de tétradécane (Sigma Aldrich, 99 %), utilisé comme standard in-
terne ; il a €té préparé dans de I'éthanol absolu (Sigma Aldrich) comme solvant. Des débits de
liquide variant entre 0,2 et 1,0 mL.min! ont été expérimentés, correspondant a des temps de

contact entre 5,1 et 25,5 h.molcaLt.molni+ru™.

4.8. Test pour évaluer le spillover d’hydrogéne

Pour vérifier le spillover d’hydrogéne, WOz est utilisé pour diagnostiquer I'activation de H»
dans les différents catalyseurs, car I'nydrogéne du spillover migre et réagit facilement avec le
WOj3 de couleur jaune pour former du HYWOj3 de couleur bleu foncé.3* Des échantillons fabri-
queés avec 1 g de WOs3 ont été mélanges (ou non) avec 5 mg de catalyseur et traités avec Hz (100

mL.min™) & 100 °C pendant 2 min.

4.9. Détails des calculs théoriques

Les calculs de la théorie de la fonctionelle de densité périodique (DFT) ont été effectués a
I'aide de I'approche ab initio du pseudopotentiel a ondes planes, telle qu'elle est mise en ceuvre
dans le Vienna Ab initio Simulation Package (VASP ; version 5.4).353 |e potentiel d'échange-
corrélation a été approximé a l'aide de I'approximation du gradient généralisé de la fonction
Perdew-Burke-Ernzerhof®’ et les interactions de van der Waals ont été prises en compte par la
méthode de correction D3 de Grimme et coll.®® Les électrons du noyau ont été modélisés a l'aide
de I'approche PAW (Projector Augmented Wave),3%40 et les états monoélectroniques de valence
ont été étendus a l'aide d'un ensemble de base d'ondes planes avec une énergie de coupure de
450 eV. Les occupations partielles ont été estimées avec un étalement gaussien (c) de 0,05 eV
pendant toutes les relaxations et en extrapolant les énergies a 6 = 0,00 eV. Comme récemment
modélisé par calcul et décrit,*! le catalyseur métallique supporté consiste en un graphéne O-
fonctionnalisé (comprenant des groupes fonctionnels oxygéne abondants et des défauts ponc-
tuels sondés expérimentalement) comme support de carbone, ainsi qu'un atome de Ru unique
dans une mono-lacune et un cluster M1z (M = Ru, Pd, Ni) comme catalyseurs métalliques sup-
portés, ces derniers étant hydrogéneés avec un rapport entre les hydrures adsorbés et les atomes
métalliques de surface supérieur a lI'unité. Une grille de point k (3x3x 1) centrée en I', généree
par la méthode Monkhorst-Pack, a été utilisée,*? avec une polarisation de spin sur les systémes

contenant du nickel. Une région vide d'au moins 10 A entre les dalles répétées périodiquement
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a été ajoutée pour éliminer les interactions parasites, et une correction dipolaire le long de la
direction z a été prise en compte.*® Toutes les structures ont été optimisées jusqu'a ce que les
forces soient inférieures a 0,015 eV AL, Les états de transition ont d'abord été localisés a l'aide
de la méthode CI-NEB (Climbing Image version of the Nudged Elastic Band),*** puis correc-
tement optimisés a l'aide de I'algorithme Quasi-Newton. Enfin, il a été prouveé qu'ils présentent
une seule fréquence imaginaire par la diagonalisation de la matrice numérique hessienne avec

un pas de 0,015 A dans les directions positive et négative de chaque coordonnée.
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1. Introduction

Le 4-nitrophénol (4-NP) est un composé trées utilisé pour la fabrication de médicaments, de
fongicides, d'insecticides et de teintures. Cette utilisation industrielle en fait un polluant com-
mun des sols et des eaux de surface ou souterraines. Cette molécule présente donc un impact
environnemental important et contribue a des risques sanitaires du fait de sa toxicité et de son
potentiel mutagéne chez I'homme ainsi que pour d’autres organismes vivants.! Dans ce con-
texte, l'agence américaine de protection de I'environnement a classé le 4-NP comme déchet
dangereux et polluant toxique prioritaire (Clean Water Act). La présence d'un groupe nitro sur
le cycle aromatique du 4-NP améliore sa stabilité, empéchant sa décomposition chimique et
biologique. Différentes méthodes de traitement comme la filtration/adsorption,> I'oxydation
partielle ou totale>~ et la réduction chimique®° ont été proposées pour éliminer ce composé
de I'eau. Certaines de ces méthodes (comme I'adsorption ou I'oxydation) présentent des incon-
vénients tels que des vitesses de réaction lentes ou la génération in situ d'especes aromatiques
qui sont tout aussi ou plus toxiques que le 4-NP lui-méme. Dans ce contexte, la réduction chi-
mique est une méthode prometteuse pour transformer le 4-NP en 4-aminophénol (4-AP), com-
posé moins toxique qui peut étre biodégradé en produits respectueux de I'environnement. La
réduction du 4-NP peut étre réalisée avec de I'H2 gazeux ou avec d'autres sources d'hydrure
telles que le NaBH4 ou I'acide formique, qui sont plus sdres, faciles a manipuler et ne nécessitent
pas d'équipement haute pression. La réduction par NaBHs nécessite 1’utilisation d’un catalyseur
métalliqgue comme agent de transfert d'électrons. Cette voie constitue une réaction modeéle inté-

ressante puisqu'elle :

a) ne se produit pas en l'absence de catalyseur ;

b)  se déroule a température/pression ambiante dans des solutions aqueuses ;

C) peut étre suivie de fagon quantitative par spectroscopie UV-visible.!

Parmi les différents systemes catalytiques utilisés pour la réduction du 4-NP, les catalyseurs

Pd/C sont particulierement intéressants car ils combinent plusieurs avantages comme :

a) I’utilisation du Pd, métal particuliérement actif pour cette réaction,® ainsi que pour la
réaction d'hydrolyse que subit NaBH. pour libérer de I'nydrogéne ;*2

b) la possibilité d'adsorption du 4-NP sur la surface du carbone ;?

C) l'utilisation d'un support carboné, qui s'il est dopé de fagon adéquate avec des heté-

roatomes spécifiques (N, S, P), peut également étre actif pour la réaction (Tableau
1).13—21
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Tableau 1 : Etudes récentes sur la réduction catalytique du 4-NP sur des matériaux carbonés dopés par des hétéroatomes.

Résultats et références des conditions catalytiques

Catalyseur

Réducteur
Graphene N-dopé NaBH.
Graphéne S-dopé NaBH4
Nanoparticules de gra- NaBH.
phene N-dopées NaBH.
Carbone N-P co-dopé NaBH4
Graphene N-P co-dopé NaBH.
N-CNT NaBH.
S-CNT NaBH.
N-CNT NaBH.
N-CNT H.
Carbone P-dopé H;
N-CNT NaBH

NaBHJ/4-NP

100
100
100
100
100
10
1000
1000
1000

25

Solvant
H.0
H.0
H.0
H.0
H.0
H.0
H.0
H.0
H.0

2-méthylbutan-2-ol
EtOH
H>O

T(°C)

18

ta.

22

31

30

ta.

25

25

20
120
120

25

P (bar)

1

T e S e e N = Yy SN

Activité d

10,4 10°
1510°
5,510°
11,2 10°
1510°
1,42 103
1,810°
0,9 10°
9,710°
2,6 10°
0,9 10°

2,010°

Kapp (Min~?)

0,03
0,06
0,18
0,07
0,74
0,20
0,13

0,10

Ref.

18
15

17

16
21

19

13
14
20

Cette étude

a) L activité est donnée en mola-np.Mgcar 1.h7L.
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Les catalyseurs au palladium supportés sur CNTs ont fait I'objet de plusieurs études (Ta-
bleau 2).2237 Ce support offre plusieurs avantages pour les études catalytiques tels que :

a) la souplesse de modulation de la surface spécifique, de la composition chimique (do-
page) et/ou de la fonctionnalisation de surface ;
b) la possibilité de régler les interactions métal-support.®

Différents types de CNTs (dopés ou non), seuls ou en combinaison avec un autre matériau
carbone ont été étudiés soit comme catalyseur, soit comme support de catalyseur pour des NPs
de palladium. Ces études ont souvent eté realisées dans des conditions différentes (H. vs
NaBHa4, rapport NaBHa4/4-NP et température différents, charges de Pd et tailles de Pdne diffé-
rentes), ce qui rend les comparaisons difficiles et limite les possibilités d'établir des relations
structure/propriété. De plus, lI'influence du support, qui peut contribuer a I'adsorption du 4-NP,
voire a sa réduction, n'est pas mentionnée dans les études portant sur les catalyseurs au Pd
supportés. Néanmoins, un certain nombre de tendances peuvent étre relevées. La présence si-
multanée de Pd© et de PdO sur le support permet une augmentation significative de I'acti-
vité,26282% mais cet effet est limité & un cycle de catalyse, car le PdO est réduit au cours de la
réaction, rendant le catalyseur non opérationnel pour le recyclage.?®?° Le dopage des CNTs au
soufre conduit a des activités élevées pour des catalyseurs Pd/S-CNT (TOF = 13,5 min™, Kapp
= 0,38 min™),2® mais dans ce cas I'implication possible du support S-CNT en catalyse n'a pas
été étudié ; alors que les matériaux carbonés dopés au soufre se sont avérés actifs pour cette
réaction (Kapp = 0,32 min~!).1> La méme remarque peut étre faite pour les catalyseurs au palla-
dium supportés sur des matériaux carbonés dopés a l'azote. Une activité élevée est mesurée
(TOF = 29,5 min, Kapp = 0,38 min™),* mais I'implication directe du support, actif pour cette

réaction,*® n'a pas été discutée.

Dans ce chapitre, nous discuterons du réle du matériau carboné pour la réduction du 4-NP
sur des catalyseurs CNTs et Pd/CNT. Quatre matériaux ont été préparés et caractérisés : des
CNTs non dopés (CNT), des CNTs oxydés (O-CNT), des CNTs dopés a I'azote (N-CNT) et des
CNTs dopés au soufre (S-CNT). Nous étudierons I'influence du matériau carboné sur I'adsorp-
tion et la réduction du 4-NP dans I'eau, en utilisant NaBHs comme source d'hydrogene. Les
performances des catalyseurs Pd/CNT, Pd/O-CNT, Pd/N-CNT et Pd/S-CNT seront eévaluées
dans des conditions similaires. Enfin, ces mémes catalyseurs seront utilisés pour la réduction

du 4-NP sous pression d’hydrogéne.
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Tableau 2 : Etudes représentatives sur la réduction catalytique du 4-NP sur des catalyseurs au palladium supportés par du carbone.

Catalyseur drane Résultats et références des conditions catalytiques
(nm) Réducteur NaBH4/4-NP Solvant T (°C) P (bar) Activité ¥ Kapp (Min™) Ref.
Pd/CNT 2 NaBH,4 50 H.0 ta. 1 3.10° 0,05 22
8.1%Pd/CNT-GO 17,2 NaBH,4 86 H,0 ta. 1 5.10%) - %0
1.33%Pd/CNT-GO 4 NaBH,4 3 H.0 ta. 1 1,1.10° - 8
22.4%Pd/r-GO 3-13 NaBH,4 200 H.0 ta. 1 823.10° 1,00 3
30%Pd/PiHP-CNT®) 2.7 NaBH,4 8 H.0 ta. 1 131.10° - 24
Pd/CNT ~12 NaBH,4 1000 H.0 ta. 1 - 0,06 2
Pd/O-CNT ~4 NaBH,4 1000 H.0 ta. 1 - 0,10
1.7%Pd/f-CNTY 1,5 NaBH,4 1000 H.0 ta. 1 17.10° 0,63
Pd/O-CNT 2,3 NaBH,4 50 H.0 ta. 1 0,34.10° 0,31 27
10.8%Pd-PdO/O-CNT 3,9 NaBH,4 100 H-0 ta. 1 2800.10° - 28
9.5%Pd-PdO/O-CNT 3,5 NaBH,4 100 H-0 ta. 1 6720.10° 1,00 29
Pd/PPy-CNT® 7,8 NaBH4 >>1 H,0 ta. 1 60.10° 0,19 25
1.32%Pd/CNT-N-C - NaBH,4 40 H-0 ta. 1 12.10° - 32
0.32%Pd/N-CT? 2,3 NaBH,4 100 H-0 ta. 1 5,4.10° - 3
0.52%Pd/N-CNS? 1,5 NaBH,4 333 H-0 ta. 1 - 0,44 36
9.8%Pd/S-CNT 2,2 NaBH,4 50 H-0 ta. 1 60.10° 0,38 23
1.6%Pd/CNT 2,2 NaBH4 H.O 25 1 1,0.10% 0,15 Cette étude
2.0%Pd/O-CNT 2,2 NaBH4 H.O 25 1 45.10° 0,85 Cette étude
1.8% Pd/N-CNT 2,1 NaBH4 H.O 25 1 3,1.10° 0,33 Cette étude
1.8% Pd/S-CNT 1,8 NaBH4 H.O 25 1 2,7.10° 0,32 Cette étude
0.02%Pd/N,O-CNT-GOM 5,0 H: - EtOH ta. 10 0,3.10° - 34
2.3%Pd/C" 3,4 H, - EtOH ta. 1 2,1.10° - 87
1.6%Pd/CNT 2,2 H: - EtOH 30 10 0,9.10° - Cette étude
2.0%Pd/O-CNT 2,2 H: - EtOH 30 10 2,4.10° - Cette étude
1.8% Pd/N-CNT 2,1 H: - EtOH 30 10 2,4.10° - Cette étude
1.8% Pd/S-CNT 1,8 H: - EtOH 30 10 1,2.10° - Cette étude

(a) L'activité est donnée en molsne.mgear2.h. (b) Interactions non covalentes entre Pd et CNT assistées par des polymeéres hyperbranchés (PiHP). (c) PPy-CNT
= CNT avec matrice polypyrrole. (d) f-CNT = CNT fonctionnalisés avec des groupes hydroxyles phénoliques (4,4 -OH.nm ). (e) La quantité totale de Pd a été
utilisée pour calculer le TOF. (f) N-CT = microtubes de carbone dopés a I'azote. (g) N-CNS = nanospheres de carbone dopées N. (h) oxyde de graphéne/CNT
dopés a I'azote obtenus par broyage mécanique d'oxyde de graphéne (GO) et de CNT dopés a I'azote traités a I'oxygéne (N,O-CNT). (i) C = support de carbone
micro/mésoporeux.
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2. Résultats et discussion

2.1 Caractérisation des matériaux carbones

Les quatre types de CNTs ont été produits par CVD catalytique en utilisant soit de I'éthylene
comme source de carbone (CNT), de I'acétonitrile comme source de C/N (N-CNT) ou un mé-
lange éthyléne/thiophene pour les S-CNT. Les O-CNT ont été produits par oxydation des CNTs
a I’acide nitrique. L'introduction d'azote ou de soufre induit une diminution significative du
rendement de la réaction (Tableau 3) ; probablement en raison de la plus faible solubilité du
carbone dans le nitrure ou le sulfure de métal.®® La teneur en azote et en soufre de chaque
échantillon a été déterminée par des analyses élémentaires (Tableau 3). Comme prévu, les
échantillons CNT et O-CNT ne contiennent ni azote ni soufre. Le pourcentage d’azote dans
I’échantillon N-CNT est de 2,95 % et la teneur en soufre dans les S-CNT de 4,9 %. L’échantil-
lon CNT contient 94,6 % de carbone. Les 5,4 % restants sont liés a quelques groupes d'oxygene
de surface et principalement a des particules de catalyseur encapsulées. Des analyses thermo-
gravimétriques effectuées sous air montrent des résidus de catalyseur de 5,1 % (CNT), 1,3 %
(O-CNT), 7,4 % (N-CNT) et 5,5 % (S-CNT). Ces résidus de catalyseur (nanoparticules de
FeCo, images MET Fig. 1), qui ont résisté a la procédure de purification (reflux H2SOs, et

HNOs pour les O-CNT) ne devraient pas étre accessibles au réactif pour la catalyse.

Tableau 3 : Rendement et propriétés chimiques, texturales et des cristallites des CNTs produits.

Echan-  Rendement C N S ext SeeT dooz
tillon (gc.geat™) (Wt.9%0)  (wt.%) (Wt.%) (nm) (m%g?l) (nm)
CNT 12 94,6 - - 12 151 0,344

O-CNT - 90,4 - - 12 220 0,341

N-CNT 11 92,3 2,95 - 18 182 0,344

S-CNT 3,6 94,5 - 49 19 90 0,342
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Les images MET de I'échantillon CNT ont montré la présence de CNTs multi-parois tres
réguliéres avec un diameétre externe moyen d'environ 12 nm (Fig. 2a-b). Le traitement par
HNO:3 afin de produire les O-CNT provoque des dommages de surface (Fig. 2d, et fléche sur
Fig. 3a) et I'ouverture des CNTs (fleches sur Fig. 3b). Les N-CNT présentent une structure
classique de type « bambou » résultant du dopage a 1’azote, avec des diamétres externes d'en-
viron 18 nm (Fig. 2e-f). Il a été montré que I'azote est préférentiellement incorporé a l'intérieur
des arches transversales courbées dans la structure des N-CNT (fleches sur la Fig. 3c), alors
que les arches courbées présentent une concentration en azote relativement faible.*® Les S-CNT
(dext = 19 nm) présentent une structure différente associant des segments bulbeux (fleche
blanche sur la Fig. 2h) et quelques arches transversales (fleches sur Fig. 3d).

Figure 1 : Images MET de résidus de catalyseur encapsulés dans les CNTs : (a) CNT ; (b) O-CNT ; (c)
N-CNT et (d) S-CNT.
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Figure 2 : Images MET et HRMET des CNT (barre d'échelle 100 et 10 nm) (a-b); O-CNT (barre
d'échelle 100 et 10 nm) (c-d); N-CNT (barre d'échelle 100 et 10 nm) (e-f); et (g-h) images MET/STEM
(barre d'échelle 100 et 50 nm) de S-CNT.
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Figure 3 : Images MET illustrant les caractéristiques structurales des CNT dopés : (a) dommages de
surface dus au traitement HNOg3 sur les O-CNT ; (b) ouverture des CNTs due au traitement HNO3 sur
O-CNT ; (c) arches sur N-CNT ; et (d) arches sur S-CNT.

Les proprietés texturales des CNTs ont été évaluées a partir des isothermes d'adsorption/dé-
sorption de N.. Ces matériaux carbonés présentent des volumes poreux de 2,6 (CNT), 1,2 (O-
CNT), 2,7 (N-CNT) et 1,1 cm®.g (S-CNT) et sont majoritairement mésoporeux. La surface la
plus faible a été mesurée pour les S-CNT (90 m?.g™2), alors que la plus élevée a été obtenue pour
les O-CNT (220 m2.g%). Le traitement a I’acide nitrique entraine une augmentation de la Sger,
associee a une ouverture des extréemités des tubes. Les distances inter-feuillet doo2 ont été déter-
minées par DRX et sont données dans le Tableau 3. Les diffractogrammes correspondants sont
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donnés sur la Figure 4. La doo2 la plus élevée (0,335 nm pour le graphite), a été observé pour

I'échantillon N-CNT.
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Figure 4 : Diagrammes DRX des CNTSs synthétisés.

Des analyses Raman (rapport Io/lc qui fournit un parameétre qui peut étre utilisé pour quan-
tifier le désordre.) et XPS (largeur & mi-hauteur, FWHM, du pic C 1s) ont également été réali-
sées pour évaluer I'ordre structurel des CNTs (Tableau 4). Les résultats obtenus ont confirmé

les données DRX, c'est-a-dire un ordre inférieur pour I'échantillon N-CNT.

Tableau 4 : Analyses Raman et XPS des échantillons de CNT.

Supports Analyse Raman Analyse XPS - pic C 1s

Io/le FWHM (eV)
CNT 0,87 0,72
O-CNT 1,01 0,72
N-CNT 1,02 0,77
S-CNT 0,90 0,72
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La chimie de surface des échantillons a également été sondée par XPS car elle peut affecter
les propriétes catalytiques de ces matériaux. Ainsi, en comparant les performances catalytiques
de catalyseurs CNT, N-CNT et S-CNT pour la réduction du 4-NP avec NaBHa4, Freire et coll.
ont montré que les CNT sont presque inactifs (Kapp = 0,008 min™t), tandis que les N-CNT (Kapp
= 0,170 minY) et les S-CNT (Kapp = 0,202 min™1) montrent une activité supérieure.’® Dans
1'étude de Freire, les groupes contenant I’azote sont de type pyridinique, pyrrolique, N-oxyde
et quaternaire ; et les groupes contenant le soufre sont principalement de type thiophéne (struc-
ture C-S—C aromatique thiophénique). Bien que la nature exacte des sites actifs dans de tels
systemes ne soit pas encore clairement identifiée, certains travaux ont démontré I'importance
des groupes N pyridiniques* et graphitiques (quaternaire)** dans les N-CNT et des groupes
thiophéniques ou sulfoxydes dans les S-CNT.* De plus, la présence de groupement hydrophile
a la surface des CNTs permet d’améliorer leur dispersion dans 'eau, ce qui est important pour

la réaction catalytique.*’

Les spectres XPS haute résolution dans les régions O 1s, N 1s et S 2p pour les échantillons
O-CNT, N-CNT et S-CNT, respectivement, sont représentés sur la Figure 5. Les analyses XPS
pour I'échantillon CNT ont montré des pourcentages atomiques de 99,2 (C) et 0,8 (O). Pour les
O-CNT, les pourcentages atomiques sont de 94,3 (C) et de 5,7 (O), conformément a I'oxydation
de surface des CNTs. Dans l'analyse du spectre O 1s (Fig. 5a), le pic le plus intense situé a
531,9 eV peut étre attribué aux espéces oxygéenées dans les groupes carboxyliques (C=0), tan-
dis que d'autres pics font référence a la présence de liaisons C-OH (533,5 eV) et d’eau résiduelle
(536,1 eV).*?

Les N-CNT présentent des pourcentages atomiques de 96,7 (C), 1,7 (N) et 1,7 (O). La dé-
convolution du pic de I'azote (Fig. 5b) indique la présence de 29 % de N pyridinique (397,5
eV), 31 % de N pyrrolique (399,9 eV), 12 % de N graphitique (N quaternaire, 401,6 eV) et 28
% de N oxydes (404,1 eV).4344

Pour I'échantillon S-CNT, les pourcentages atomiques sont de 95,6 (C), 1,3 (S) et 2,8 (O) ;
et la déconvolution du pic du soufre (Fig. 5¢) indique la présence de 7 % de groupe de type
thiol (162,3 eV), 65 % de groupe de type thiophénique (163,4 eV), 5 % de groupe de type
thioéther (164,7 eV) et 22,88 % de sulfate et/ou sulfonate (167,7 eV).4>4
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Figure 5 : Spectres XPS haute résolution de la région : (a) O 1s pour les O-CNT; (b) N1s pour les N-

CNT ; et (c) S 2p pour les S-CNT.

2.2 Caractérisation des catalyseurs PA/CNT

Nous avons étudié I'utilisation de ces CNTs comme support de catalyseurs au palladium.

Une série de catalyseurs au Pd a 2 % massique (charge théorique) a été préparée par imprégna-
tion humide a partir de Pd(NO3)2.2H20. Les images TEM et HAADF-STEM sont présentées

sur la Figure 6, et la distribution de taille basée sur le nombre total de particules et le nombre

total d’atomes est présentée sur la Figure 7.4
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Figure 6 : Images MET et HRMET (barres d'échelle = 100 et 10 nm) des catalyseurs : (a) Pd/CNT ; (b)
Pd/O-CNT; (c) Pd/N-CNT; et (d) Pd/S-CNT.

236



Chapitre 5 : Réle du matériau carboné pour la réduction du 4-nitrophénol sur des catalyseurs CNT et Pd/CNT

4
=1
N

Q
—

2,35+0,72nm

IS
o
L

[}
=3
L

Fréquence relative (%)
Pourcentage atomique (%)
3

3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 3}
Taille des particules (nm) Taille des particules {nm)

7 8

1,54 £ 0,47 nm

Pourcentage atomique (%)

06 08101214 16 1.8 2.0 22 24 26 28 3.0 32 0.0 0.5 1.0 1.5 20 25
Taille des particules (nm) Taille des particules {(nm)

(g]
~—
N
8
|

25
1,82+1,42nm

16

N )
o <

Fréquence relative (%)
s

Pourcentage atomique (%)

5

1 2 3 4 5 6 2 3 4 5
Taille des particules {(nm) Taille des particules (nm)

2,55 £ 0,85 nm

Fréquence relative (%)
Pourcentage atomique (%)
®

a 1 2 3 4 5 8 7 8 ] 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Taille des particules {nm) Taille des particules (nm)

Figure 7 : Distribution de taille de particules (a partir des images HAADF-STEM) basée sur le nombre
total de particules (& gauche) et sur le nombre total d'atomes (a droite) dans les catalyseurs :(a) Pd/CNT
; (b) Pd/O-CNT ; (c) Pd/N-CNT; et (d) Pd/S-CNT. La distribution de taille rapportée en pourcentage
atomique de Pd (sur la base des atomes totaux) dans chaque plage de taille a été obtenue en calculant
le nombre d'atomes (N) dans chaque nanoparticule en supposant une forme sphérique a I'aide d'une
équation décrite dans la réf. [47].
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La taille moyenne des particules de Pd (1,5-2,6 nm) varie selon la nature du support dans
I'ordre suivant : Pd/O-CNT (1,5 nm) < Pd/N-CNT (1,9 nm) < Pd/CNT (2,4 nm) < Pd/S-CNT
(2,6 nm). Des analyses HAADF-STEM ont été effectuees pour vérifier la présence éventuelle
d’atomes isolés de Pd (Pdsa) sur ces quatre catalyseurs.*® Comme prévu, du fait de I'absence
d'un nombre suffisant de sites d'ancrage,* trés peu de Pdsa ont été observés sur les catalyseurs
Pd/CNT (Fig. 6a) et I'oxydation a I'acide nitrique des CNTs permet de stabiliser des Pdsa sur
O-CNT (Fig. 6b). Le dopage au soufre permet également la stabilisation de Pdsa (Fig. 6d), et
le dopage le plus efficace pour stabiliser les Pdsa est, en accord avec la littérature,> le dopage
a l'azote (Fig. 6¢). Le rapport Pdsa/Pdne, qui est un rapport en nombre, mesuré a partir des
analyses HAADF-STEM est de : 1,2 (Pd/CNT), 3,1 (Pd/O-CNT), 10,5 (Pd/N-CNT) et 2 (Pd/S-
CNT). Comme attendu,* l'incorporation d'hétéroéléments tels que I'oxygéne, l'azote ou le
soufre dans le réseau graphitique améliore I'ancrage des Pdsa. Pour ces CNTs dopés, différents
sites d'adsorption sont disponibles, qui présentent une affinité différente pour les Pdsa. Des
analyses DRX ont également été effectuées (Fig. 8). Le seul catalyseur présentant un pic de
diffraction du Pd (111) qui peut étre utilisé pour calculer une taille de particule est le Pd/CNT
(5,7 nm). Ceci doit étre lié a la présence de quelques grosses particules dans le cas de ce cata-
lyseur. Pour le reste, un chargement métallique relativement faible (< 2 % en poids) et une petite
taille de particules devraient expliquer lI'absence quasi totale de pics de diffraction pour le Pd.

En ce qui concerne la localisation des particules de Pd (greffage exoédrique vs endoédrique),
la nature du support ainsi que la procédure d'imprégnation devraient favoriser le greffage exoé-
drique des particules sur CNT, N-CNT et S-CNT. Pour ces supports, I'absence de traitement
oxydant a I’acide nitrique permettant I'ouverture des CNTSs s'oppose au greffage endohédrique
des particules métalliques. De plus, S-CNT et N-CNT présentant des arches transversales (ab-
sence de cavité interne ouverte) cela exclut également tout greffage endohédrique. Pour Pd/O-

CNT, environ 65 % des Pdnp étaient confinées dans la cavité interne des O-CNT.>!
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Figure 8 : Diagrammes DRX des catalyseurs Pd/CNT.

Les analyses ICP ont montré que la charge réelle en Pd est de 1,6 % (Pd/CNT), 2,04 %
(Pd/O-CNT), 1,81 % (Pd/N-CNT) et 1,82 % (Pd/S-CNT) ; démontrant que l'introduction d'hété-
roatomes (O, N ou S) dans la structure des CNTSs entraine des chargements métalliques et une
dispersion plus élevée par rapport a I’échantillon préparé sur les CNTs non dopé, méme pour
des CNTs de faible surface tels que les S-CNT.

Outre la dispersion métallique, le dopage des CNTs peut également modifier la densité élec-
tronique sur les particules de Pd via le transfert de charge. L'énergie de liaison plus élevée
rapportée pour le Pd© lorsqu'il est supporté sur des matériaux carbonés dopés O, dopés N3
ou dopés S* peut étre attribuée a I'interaction métal-support, suggérant un transfert d’électrons
des particules de Pd vers le support, qui conduit a un déficit d’électrons sur les Pdnp. Des ana-
lyses XPS ont eté réalisées sur les quatre catalyseurs Pd/CNT pour explorer I'état d'oxydation
du Pd et le transfert de charge. La Figure 9a résume les données obtenues pour les quatre
catalyseurs (voir le Tableau 5 pour I'ensemble des données et la Figure 10 pour les spectres).
Les spectres XPS déconvolués pour les pics Pd 3d présentent deux paires de doublets, attribués

respectivement & du Pd© et du Pdox (Pd?*). Le dopage hétéro-atomique contribue a :

a) Augmenter le transfert de charge du Pd vers le support ;

b) Diminuer le rapport Pd©/Pdox.
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Figure 9 : (a) Rapport Pdo/Pd@et énergie de liaison des espéces Pd® dans les catalyseurs Pd/CNT,
Pd/O-CNT, Pd/N-CNT et Pd/S-CNT. (b) Corrélation entre le rapport Pdo/Pd@et le rapport Pdsa/Pdue.

Le transfert de charge augmente dans l'ordre Pd/N-CNT > Pd/O-CNT > Pd/S-CNT >
Pd/CNT, et le rapport Pdox/Pd© suit la méme tendance. La redistribution de charge observée
pour les N-CNT pourrait étre attribuée aux groupes pyridiniques de surface.>® La variation du
rapport Pdox/Pd© pourrait étre associée & la présence en proportion différente de Pdsa en plus
des Pdnp.*9°® En effet, les Pdsa sont particuliérement sensibles au transfert de charge. Ainsi, le
rapport Pdsa/Pdnp le plus élevé mesuré pour 1I’échantillon Pd/N-CNT pourrait expliquer le fait
que ce catalyseur est aussi celui qui présente le rapport Pdox/Pd© le plus élevé et le transfert de
charge le plus fort, puisque les SAs sont plus sensibles au transfert de charge que les NPs mé-
talliques. La bonne corrélation obtenue entre le rapport Pdox/Pd©® mesuré par XPS et le rapport

Pdsa/Pdne mesuré par microscopie est présentée sur la Figure 9b.
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Tableau 5 : Analyses XPS des catalyseurs Pd/CNT

Echantillon Nom Energie de liaison (eV) Pic Pd©)/Pdox
Pd/CNT Pd 3ds/2 335,45 Pd©
Pd 3dap 340,69 Pd© 3.05
Pd 3d5/2 337,44 Pdox ’
Pd 3dz 342,44 Pdox
Pd/O-CNT Pd 3ds/2 335,82 Pd©
Pd 3dap 341,04 Pd© 207
Pd 3ds2 337,92 Pdox ’
Pd 3dz 342,92 Pdox
Pd/N-CNT Pd 3ds/ 335,85 Pd©
Pd 3dap 341,06 Pd© 141
Pd 3d5/2 337,58 Pdox !
Pd 3d32 342,58 Pdox
Pd/S-CNT Pd 3ds/ 335,73 Pd©
Pd 3dar 340,96 Pd© 534
Pd 3d5/2 337,77 Pdox !
Pd 3ds, 342,77 Pdox
a) b)
pd(D) Pd(O)
3 Pd., - Pd,,
e > Energie de Iiaai::n (eV) * e > Energie de Iia?::n (eV) 345
c) d)
Pd(©
Pd©
'g Pd,, =
e 335 Energie de Iia?::n (ev) * > > Energie de Iia?::n (ev) *

Figure 10 : Spectres XPS haute résolution du Pd 3d pour : (a) Pd/CNT ; (b) Pd/O-CNT ; (c) Pd/N-CNT
; et (d) Pd/S-CNT.
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3. Performances catalytiques

3.1 Réduction du 4-NP avec NaBHa sur des catalyseurs CNTs

Les performances catalytiques de 1’échantillon CNT et des CNTs dopés ont d'abord été éva-
luées dans la réduction du 4-NP a 25 °C dans I'eau en présence de NaBH4 (Fig. 11 et Tableau
6). Compte tenu des capacités d'adsorption des matériaux carbones, une étude d'adsorption a
tout d’abord été menée pour établir son influence éventuelle sur les résultats catalytiques. L'ad-
sorption du 4-NP sur les CNTSs a été évaluée en utilisant des conditions de réaction similaires,
en l'absence de NaBHj4 et avec ajout de K>COs afin de générer I'ion 4-nitrophénolate ; et I'ad-
sorption a été suivie par UV-Visible. La Figure 11 presente la comparaison entre I'absorbance

mesurée lors des réactions catalytiques et les expériences d'adsorption pour les différents CNTSs.
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Figure 11 : Absorbance mesurée durant les expériences catalytiques et d'adsorption, pour les CNTSs.

On peut voir sur cette figure que les profils d'absorbance mesurés au cours de la réaction et
durant les expériences d'adsorption des CNT, O-CNT et S-CNT sont presque identiques, indi-
quant que ces materiaux ont une activité catalytique négligeable, et la Iégere diminution d'ab-
sorbance observée est due a I’adsorption du 4-NP en surface des CNTs. Pour les N-CNT, I'ab-

sorbance due a I'adsorption atteint rapidement un plateau, indiquant que les profils réactionnels
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obtenus sont dus a la conversion catalytique du 4-NP en 4-AP. Pour ce catalyseur, le Kapp cal-
culé est de 0,102 min (Fig. 12 et Tableau 6), en accord raisonnable avec les valeurs rapportées

dans la littérature pour des matériaux carbonés dopés a 1’azote et sans métal (Tableau 1).
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Figure 12 : Cinétique de réaction du catalyseur N-CNT pour la réduction de 4-NP avec NaBHa.

Habituellement, Kapp dépend de la quantité de catalyseur, mais il n'est pas directement lié a
l'activité catalytique. L'activité du catalyseur N-CNT est de 2,0.10° mols-np.mgear2.h? (Ta-
bleau 6), ce qui est en accord avec I'activité rapportée pour d'autres matériaux carbonés dopés

N (Tableau 1). Un mécanisme plausible pour la réduction du 4-NP pourrait étre :

a) L'hydrolyse du NaBHa pour former des ions BH4",%" qui donnent ensuite des
électrons au catalyseur N-CNT, générant des espéces d'hydrogene actif a la
surface des N-CNT ;

b) L’adsorption des ions 4-nitrophénolate sur les N-CNT et leur réduction par les

especes d’hydrogene actif.

Dans ce mécanisme, le 4-hydroxylaminophénol devrait étre un intermédiaire a transformer
en 4-aminophénol. Enfin, le 4-AP est désorbé de la surface des N-CNT. Comme il a été rapporté
que les N-CNT adsorbent moins de 4-NP que les CNT,* nous pensons que le rdle catalytique
des N-CNT devrait étre lié a la génération d'espéces H et/ou a la réduction du 4-NP. Parmi les
différentes fonctionnalités azotées présentes a la surface des N-CNT, il a été proposé que les
groupes azotés quaternaires (graphitiques) contribuent beaucoup plus a I'adsorption du 4-NP et
a la réduction catalytique avec NaBHa,>® mais aussi avec H,.* Bien que des matériaux carbonés
dopés S ont également été signalés comme actifs pour cette réaction,® les S-CNT que nous

avons préparés sont totalement inactifs. Une explication du manque de réactivité de nos S-CNT
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pourrait étre liée a la faible concentration de groupes de surface -SO3zH et -SO4 dans notre ma-

tériau, qui étaient principalement présents dans les catalyseurs actifs de graphéne dopé S.%°

3.2 Réduction du 4-NP avec NaBHj4 sur les catalyseurs Pd/CNT
Nous avons également évalué les performances catalytiques des catalyseurs au palladium
(Tableau 6). Les valeurs de Kapp (Fig. 13) et d'activités mesurées sont comparables a celles

rapportées dans la littérature (Tableau 2).
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Figure 13 : Cinétique de réaction des catalyseurs Pd/CNT pour la réduction du 4-NP avec NaBH; : (a)
Pd/CNT ; (b) Pd/O-CNT; (c) Pd/N-CNT; et (d) Pd/S-CNT. (e) Evolution de l'intensité d'absorption (a
400 nm - 4-nitrophénolate) en fonction du temps pour les quatre catalyseurs.

Un autre parametre important caractérisant I'efficacité d'un catalyseur est la valeur du TOF,

qui correle le degreé de réaction par unité de temps avec la quantité de métal utilisee lors de la
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réaction (Pdtotal OU Pdsurface). Les valeurs du TOF calculées a I'isoconversion de 70 % sont éga-
lement reportées sur le Tableau 6. Les performances catalytiques des catalyseurs au Pd sup-
portés suivent I'ordre : Pd/O-CNT > Pd/N-CNT > Pd/S-CNT > Pd/CNT. L'influence de la tem-
pérature et du rapport NaBH4/4-NP a également été évaluée sur le catalyseur Pd/O-CNT.
Comme prévu, le TOF augmente lorsque la température ou le rapport NaBH4/4-NP augmente
(Tableau 6 et Fig. 14 pour le rapport NaBHa4/4-NP).
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Figure 14 : Cinétique de réaction des catalyseurs Pd/O-CNT pour la réduction du 4-NP avec NaBH, a
20 °C en fonction du rapport NaBH4/4-NP.

Méme si le support N-CNT est le seul a présenter une activité pour cette réaction, le meilleur
catalyseur est le Pd/O-CNT. Puisqu'il a été démontré que le rapport Pdoex/Pd© était un paramétre
important pour atteindre une activité élevée pour la réduction du 4-NP (la présence de PdO

étant un point clé pour I'amélioration de I'activité catalytique),?®2° la relation entre le TOF et le
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rapport Pdox/Pd© pour les différents catalyseurs a été étudiée. Aucune corrélation n'a été obte-

nue entre le TOF et le rapport Pdox/Pd©, ni entre le TOF et I'énergie de liaison de I'espéce Pd©

(Fig. 15a-b), excluant tout effet électronique direct pour toute la série des catalyseurs. De plus,

aucune correélation n'a été obtenue entre le TOF et la dispersion, ou entre le TOF et le rapport

Pdsa/Pdne (Fig. 15¢-d). Compte tenu de la petite taille des Pdne et de leur uniformité dans les

quatre échantillons, il semble improbable qu'une activité dépendante des facettes du Pd soit &

I’origine des résultats obtenus. Il est clair que sur la Figure 15, les points correspondant au

Pd/O-CNT se situent systématiquement bien au-dessus des autres. Le fait qu'une quantité im-

portante de Pdnp dans 1’échantillon Pd/O-CNT soit confinée pourrait, au moins en partie, étre

responsable de la forte activité de ce catalyseur.
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Figure 15 : Corrélations entre : (a) le TOF et le rapport Pdo/Pd®; (b) le TOF et I’énergie de liaison
de I'espece Pd© ; (c) le TOF et la dispersion du Pd©; et (d) le TOF et le rapport Pdsa/Pdye pour la
série de catalyseurs Pd/CNT pour la réduction du 4-NP avec NaBH..
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Tableau 6 : Performances catalytiques des catalyseurs CNTs et Pd/CNT pour la réduction catalytique du 4-NP.

Catalyseur drg,, (NM) Résultats et références des conditions catalytiques
Réducteur NaBHs/4-  Solvant T P Activité TOF70% TOF70% Kapp
NP (°C) (bar) (molsne/mgea/n)  (min)? (min)?) (min't)
N-CNT - NaBH, 25 H20 25 1 2,010° - - 0,10
N-CNT - Ha - EtOH 30 10 0 0 0 -
1,6%Pd/CNT 2,2 NaBH, 25 H20 25 1 1,210° 2,3 4,8 0,15
2,0%Pd/O-CNT 2,2 NaBH, 25 H20 25 1 4,6 10° 8,9 13,5 0,85
2,0%Pd/O-CNT 2,2 NaBH, 25 H20 20 1 2,210° 35 54 0,32
2,0%Pd/O-CNT 2,2 NaBH, 100 H20 20 1 4,0 10° 10,6 16,1 0,62
2,0%Pd/O-CNT 2,2 NaBH, 1000 H20 20 1 6,4 10° 12,9 19,6 1,07
1,8% Pd/N-CNT 2,1 NaBH, 25 H-0 25 1 3,110° 4,2 7,6 0,33
1,8% Pd/S-CNT 1,8 NaBH, 25 H-0 25 1 1,710° 3,7 8,4 0,32
1,6%Pd/CNT 2,2 H: - EtOH 30 10 2,210° 3,8 8 -
2,0%Pd/O-CNT 2,2 H: - EtOH 30 10 5,810° 51 7,8 -
2,0%Pd/O-CNT 2,2 Ha - EtOH/HO 30 10 1,010* 9,5 14,4 -
1,8% Pd/N-CNT 2,1 Ha - EtOH 30 10 7,6 10° 7,3 13 -
1,8% Pd/N-CNT 2,1 Ha - EtOH/HO 30 10 2,110* 21,8 38,9 -
1,8% Pd/S-CNT 1,8 Ha - EtOH 30 10 3,710% 4,7 10,7 -

a) Les TOF sont donnés en mola-np.M0lpgiorar™t.mint. b) Les TOF sont donnés en mola-ne.Molpgsuri *.min.
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Outre les effets de confinement qui ont été signalés comme ayant un impact positif sur la
cinétique de la réduction du 4-NP pour des catalyseurs Ni/CNT,% une explication plausible de
la différence de réactivité observée pour les catalyseurs au Pd préparés sur les différents CNTs
pourrait provenir du spillover d'hydrogéne.5¥54 Le spillover d'hydrogéne peut contribuer a la
réactivité, grace a des especes H de surface stockées de maniere réversible, qui participent a la
régénération du site actif du Pd via le spillover inverse.%® Le spillover d'hydrogéne a déja été
observé pour des catalyseurs de métaux nobles supportés sur des matériaux carbonés O-dopés,®®
N-dopés®”®8 et S-dopés.>*®° Selon le dopage, différents types de groupes de surface ont été
identifiés comme facilitant le spillover d’hydrogéne sur des catalyseurs au Pd, tels que les
atomes d'azote quaternaire (graphitique) pour les matériaux dopés N°8 et les groupes quinones
pour ceux dopés 0.7 Fait intéressant, il a également été signalé que les molécules d'eau, pré-
sentes comme solvant lors de la réduction du 4-NP, facilitent considérablement la réaction de
spillover d'hydrogéne sur les supports carbonés en agissant comme navette/stabilisateur pour
les espéces H.%0871 Nous avons également démontré dans le Chapitre 2 que les groupes car-
boxyliques et phénol étaient importants. Le spillover d'hydrogéne ne devrait pas se produire sur
la surface non dopée des CNT en raison de la faible concentration de groupes oxygénés de
surface,’" et l'activité (1,2 10° molsnp.mgca>.h™) de Pd/CNT doit étre le seul résultat des
Pdne. Si I'on considére I'activité du Pd/N-CNT (3,1 10 mols.ne.mgear .h L), elle semble résulter
de I'addition des activités du support N-CNT (2,0 105 mols.np.mgear.h?) et de celle des Pdnp
(1,2 10 mola-np.mgear2.h1). Un tel effet synergique a été récemment rapporté entre des Conp
et le support N-CNT.”® Ainsi, méme si le spillover d'hydrogéne a été réguliérement rapporté
pour des Pdnp déposées sur des matériaux carbonés dopés N,%”7"=7° jl semble qu'il ne devrait
pas étre significativement opérationnel sous nos conditions réactionnelles ; vraissmblablement
parce que les atomes d'azote quaternaire qui ont été identifiés comme critiques pour le spillover
d'hydrogene® sont impliqués dans la réduction du 4-NP.*° Il convient de noter que I'interaction
entre le Pd et les N-CNT devrait se produire a travers les atomes pyridiniques et non des azotes
quaternaires.>® Le spillover pourrait étre efficace sur les CNTs dopés S et O, comme notre
équipe 1’a récemment rapporté pour I'hydrogénation des alceénes catalysée par des catalyseurs
Pd/O-CNT.5®

Une autre explication de la différence de réactivité pourrait provenir de la présence de Pdsa
dans des proportions différentes sur les différents supports.8%8! De telles espéces pourraient étre
impliquées dans la réduction du 4-NP, puisqu'il a été proposé que les Pdsa sont plus actifs que
les Pdne pour la réduction du 4-NP avec NaBH4.%° Dans ce cas, I'hydrolyse de BHa4™ catalysée

par le Pd® devrait impliquer une dissociation hétérolytique de la liaison B-H. Une catalyse
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coopérative entre Pdnp et Pdsa pourrait également étre envisagée,®® dans laquelle les Pdne four-
niraient des hydrures, et le spillover d'hydrogéne permettrait la formation d'hydrures sur les
Pdsa sans avoir besoin de dissociation hétérolytique de la liaison B-H. Comme les atomes N-
quaternaires des N-CNT, qui sont nécessaires pour le spillover d’hydrogene, sont impliqués
dans la réduction de 4-NP avec NaBHeg, le spillover d'hydrogéne ne devrait pas fonctionner sur
le catalyseur Pd/N-CNT dans ces conditions, et I'activité du catalyseur devrait étre liés unique-
ment au support et aux Pdnp.

Le rapport entre Pdnp et Pdsa pouvant également avoir un impact sur la réduction du 4-NP,
nous avons preparé une série de catalyseurs sur support O-CNT présentant une charge en Pd
similaire (1,2 % massique) avec un rapport Pdsa/Pdne différent.>® Ces catalyseurs présentent
des charges métalliques similaires (1,15-1,37 % massique), une taille de Pdnp comprise entre
1,15 et 1,5 nm ainsi qu’un rapport Pdsa/Pdne compris entre 3 et 60 (Fig. 16). Les performances
catalytiques pour la réduction du 4-NP de cette série de catalyseurs sont données sur le Tableau
7 et la Figure 17.

Tableau 7 : Performances catalytiques des catalyseurs Pd/O-CNT présentant différents ratios Pdsa/Pdne
pour la réduction catalytique du 4-NP avec NaBH. a 25 °C.

Catalyseur Taille Ratio Activité? TO_F_7loob/0 K_ap_pl
Pne (M) Pdsa/Pdne (molanp/Mmgcar/h) (min)? (min™)

1,20%Pd/O-CNT 1,53 3 3,1.10° 9,9 0,52
1,15%Pd/O-CNT 1,35 11 4,410° 11,8 0,66
1,17%Pd/O-CNT 1,31 20 3,0.10° 12,7 0,46
1,37%Pd/O-CNT 1,30 40 2,0.10° 3,9 0,34
1,16%Pd/O-CNT 1,15 60 1,6.10° 51 0,21

a) L'activité est donnée en mols-np.Mgcar 2072, b) Les TOF sont donnés en mols-ne.molpatorar.min™.

Les valeurs de Kapp varient entre 0,21 et 0,66 mint avec le rapport Pdsa/Pdne (Fig. 18). Les
valeurs de TOF7os% (données en mola.np/molpdiotal/min) passent par un maximum vers 12-13 min
1 pour un rapport Pdsa/Pdne de 10-20, puis diminuent pour des rapports Pdsa/Pdne plus élevés
(Fig. 17).
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Figure 16 : Images HAADF-STEM et distribution de taille des Pdne pour les catalyseurs Pd/O-CNT :
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Figure 17 : TOF (donné en mols-ne.mOlparota™.min™) pour la réduction du 4-NP en fonction du rapport
Pdsa/Pdne dans les catalyseurs 1,2 % Pd/O-CNT.

Ce résultat n'est pas cohérent avec une activité plus élevée des Pdsa par rapport aux Pdnp
pour la réduction du 4-NP par le NaBHa, y compris pour I'hydrolyse de BH4", comme rapporté
par Wang et ses collaborateurs.® 1l est néanmoins important de noter que les catalyseurs utilisés
par Wang et coll. contenaient une faible proportion de Pdne. Nos résultats suggerent également
qu'une coopérativité entre Pdp et Pdsa devrait opérer, et qu’un rapport Pdsa/Pdnpe optimal de-
vrait offrir le meilleur controle pour I'équilibre entre I'activation de NaBHa4 sur les Pdne et la
formation de Pdsa-H assistée par le spillover d’hydrogéne. Ce rapport optimal permet l'optimi-
sation de la concentration des sites actifs pour la réduction du 4-NP. Le fait que cette coopéra-
tivité n'opére pas sur le catalyseur Pd/N-CNT lors de I'utilisation de NaBH4 comme réducteur,
pourrait expliquer pourquoi, sur la Figure 15d, le point lié a Pd/N-CNT est clairement hors de
la corrélation qui peut étre établie avec les trois autres catalyseurs. La méme remarque peut étre
faite pour la Figure 15a en raison de la corrélation trouvée entre le rapport Pdsa/Pdnp et le
rapport Pdox/Pd© (Fig. 9b).
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Figure 18 : Cinétique de réaction pour la réduction du 4-NP avec NaBH, avec la série de catalyseurs
1,2 % Pd/O-CNT présentant différents ratios Pdsa/Pdne : () Pdsa/Pdne = 2 ; (b) Pdsa/Pdne = 11 ; (C)
Pdsa/Pdne = 20 ; (d) Pdsa/Pdne = 40 ; et (e) Pdsa/Pdne = 60. (f) Evolution de I'intensité d'absorption (a
400 nm - 4-nitrophénolate) en fonction du temps pour les différents catalyseurs.

3.3 Réduction du 4-NP avec H2 sur des catalyseurs PA/CNT

La réduction catalytique du 4-NP sous pression de dihydrogéene (10 bars) a été réalisée a 30
°C dans I'éthanol. Aucun des CNTs (dopés ou non dopés) n'est actif pour cette réaction dans
ces conditions douces. Ainsi, si les N-CNT sont capables d'activer I'nydrolyse de NaBH4 pour
générer des espéces H a température ambiante, ils ne sont pas efficaces pour I'activation du
dihydrogéne a 30 °C. Ce résultat n'est pas en contradiction avec l'activité d'hydrogénation rap-
portée dans la littérature des matériaux carbonés dopés & ’azote sans métal, #8485 puisque ces

réactions sont effectuées a des températures beaucoup plus élevees (120-170 °C) pour générer
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par clivage hétérolytique diverses espéces H actives (non polaires type radical H et/ou espéces
polaires type H® et H>"). Les performances catalytiques des quatre catalyseurs Pd/CNT sont
reportées dans le Tableau 6. Les TOFo% (donnés en mols-np.molpgsurt.”.mint) obtenus avec les
catalyseurs Pd/CNT et Pd/S-CNT sont inférieurs a ceux obtenus avec Pd/O-CNT et Pd/N-CNT.
Le catalyseur Pd/N-CNT est plus performant (TOF7o% = 13,0 min') que le Pd/O-CNT (TOF7o%
= 7,8 minY). 1l semble donc peu probable que la différence de réactivité observée entre Pd/O-
CNT et Pd/N-CNT lors de I'utilisation de NaBH4 comme agent réducteur soit uniquement liée
au confinement des Pdne dans les O-CNT. Nous pensons que le fait que le catalyseur Pd/O-
CNT présente de moins bons résultats que lors de I'utilisation de NaBH4 comme agent réducteur
pourrait étre 1ié a une réduction du spillover d’hydrogéne dans 1'éthanol par rapport a I'eau. Pour
confirmer cette hypothése, nous avons également effectué des tests utilisant un mélange de
solvant EtOH/H20 (99%/1%) pour favoriser le spillover d’hydrogéne. Il convient de mention-
ner que l'ajout d'une si petite quantité d'eau ne modifie pas de maniére significative la solubilité
de I'nydrogéne dans le milieu.® Les catalyseurs Pd/O-CNT et Pd/N-CNT ont tous deux donné
de bien meilleurs résultats en présence d'une petite quantité d'eau dans le mélange de solvants.
L'activité plus élevée de Pd/N-CNT sous H; dans le mélange EtOH/H20 (TOF70% = 38,9 min
1y par rapport a Pd/O-CNT (TOF7o% = 14,4 min™t) pourrait étre liée a un rapport Pdsa/Pdne plus
élevé pour le catalyseur Pd/N-CNT, qui peut favoriser la catalyse coopérative par spillover
d’hydrogéne, ainsi qu’a un spillover plus efficace sur le support N-CNT dans ces conditions
expérimentales. En effet, sous Ho, les N-CNT ne sont pas actifs pour lI'activation de Ha et les
sites N-graphitiques devraient étre disponibles pour que le spillover d’hydrogene se produise
efficacement. Ainsi, la meilleure configuration pour optimiser la quantité de sites actifs doit
étre obtenue sur le catalyseur PA/N-CNT. Ce catalyseur se positionne largement au-dessus de
ceux décrits dans la littérature pour la réduction du 4-NP sous H, (Tableau 2), et montre une
bonne stabilité (Fig. 19).
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Figure 19 : Expériences de recyclage a 100 % (barres noires) et 50 % (barres rouges) de conversion
réalisée sur le catalyseur Pd/N-CNT pour la réduction du 4-NP sous H.

Pour cette réaction également, nous avons essayé de corréler le TOF avec des paramétres
uniques tels que la dispersion, le rapport Pdox/Pd©, 1’énergie de liaison des espéces PAd© et le
rapport Pdsa/Pdnp, et de trés bonnes corrélations ont été trouvées entre le TOF et les rapports

Pdox/Pd© et Pdsa/Pdnp (Fig. 20) ; soulignant I'importance de la coopérativité entre ces espéces.
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Figure 20 : Corrélations entre : (a) le TOF et le rapport Pde/Pd© ; (b) le TOF et I'énergie de liaison
du Pd® ; (c) le TOF et la dispersion du Pd© ; et (d) le TOF et le rapport Pdsa/Pdye pour la série de
catalyseurs Pd/CNT dans la réduction du 4-NP avec Ha.
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Le spillover d’hydrogéne a également été étudié expérimentalement pour les quatre cataly-
seurs au Pd supportés sur CNTs en effectuant le test & base d'oxyde de tungsténe WQ3.87:88
Comme le montrent les photographies de la Figure 21, le WOs seul présente une couleur in-
changée apres un traitement par H, pendant 10 min a 20 °C. Lorsqu'il est mélangé avec le
catalyseur Pd/CNT, seul un léger changement de couleur apres le traitement sous H> a été ob-
servé. Bien que ce catalyseur doive activer le dihydrogéne, la présence de quantités limitées de
groupes oxygénés de surface empéche de prolonger le spillover d’hydrogéne et la réduction de
WOs. En revanche, l'utilisation de supports CNT dopés par des hétéroatomes permet une re-
duction de WOs aprés traitement a 1’hydrogene dans les mémes conditions, démontrant que la
dissociation de 1'hydrogene et le spillover d’hydrogene se produisent sur ces catalyseurs. L'évo-

lution du changement de couleur de la poudre (de la plus foncée a la plus claire) au cours de

cette série de tests nous permet de proposer I'ordre suivant pour le spillover d’hydrogéne : Pd/S-

CNT > Pd/N-CNT > Pd/O-CNT > Pd/CNT.

T
Wo,
WO, + Pd/CNT

WO, + Pd/CNT

7

WO; + Pd/N-CNT

. H,
T M —
WO, + Pd/S-CNT

Figure 21 : Photographies d'échantillons réalisés avec 1 g de WO3; mélangé ou non a 1 mg de catalyseur
avant (a gauche) et aprés (a droite) traitement avec H, (10 mL.min™*) & 20 °C pendant 10 min.

Nous en déduisons que le spillover d’hydrogene est conditionné par la présence de groupes
de surface spécifiques (et leur concentration) sur le support carbone. Dans notre cas, les groupes
de surface présents sur S-CNT sont plus efficaces que ceux sur N-CNT, ce dernier support étant
plus efficace que le O-CNT. Cet ordre peut expliquer I'activité plus élevée du catalyseur Pd/N-

CNT par rapport au Pd/O-CNT, et la faible activité du catalyseur Pd/CNT. Cependant, I'origine
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des différences de réactivité observées entre les catalyseurs au Pd ne peut pas étre uniqguement
la conséquence du spillover d’hydrogéne puisque, parmi les supports dopés, le S-CNT permet
le spillover le plus important mais le catalyseur Pd/S-CNT présente I'activité la plus faible. Pour
ce dernier catalyseur, il est possible que I'activité limitée observée (par rapport aux catalyseurs
Pd/O-CNT et Pd/N-CNT) a la fois en utilisant NaBH4 et H> comme agent réducteur, soit due a
la présence de soufre, un poison bien connu pour les catalyseurs au palladium.8% La présence
de différents types de groupements soufres a la surface des S-CNT, dont la nature peut changer
au cours de la réaction de réduction et en présence de spillover d’hydrogene, pourrait donc étre
a l'origine de I'activité plus modeste de ce catalyseur. Déterminer la nature exacte (effet géome-
trique ou électronique)®® d'un empoisonnement au palladium nécessiterait une étude dédiée.

Il ressort donc de notre étude que I'activité catalytique des nanotubes de carbone et des ca-
talyseurs au palladium associés pour la réduction du 4-NP dépend fortement du dopage ou non
des CNTs et du type d’hétéroatome utilisé pour ce dopage. Les CNT, O-CNT et S-CNT étudiés
sont inactifs pour la réduction du 4-NP soit avec le NaBHj4, soit avec Hz. Les N-CNT sont actifs
pour la réduction du 4-NP a basse température (20-30 °C) avec NaBH4 mais pas avec Ho. Sur
support CNT, ou le spillover d’hydrogéne n'est pas possible, 1'activité catalytique du catalyseur
Pd/ CNT est limitée a celle des Pdnp. Sur les supports S-CNT et O-CNT, Il'activité est liée aux
Pdnp et aux espéces H produites par le spillover d’hydrogéne a partir de NaBH4 ou de H qui
agissent comme réservoir pour fournir les Pdne (via le spillover inverse) ou les Pdsa. La forma-
tion de ces espéces H est favorisée lorsque de I'eau est présente dans le milieu. Enfin, sur les N-
CNT, la situation change selon la nature de I'agent réducteur. Lorsque NaBHa est utilisé, le
support lui-méme est actif pour la réduction du 4-NP et I'activité catalytique du catalyseur Pd/N-
CNT résulte de celle des Pdne et du support. Dans ce cas, les sites nécessaires au spillover
d’hydrogene doivent étre utilisés pour catalyser la réduction du 4-NP, et le spillover d’hydro-
géne n'est pas opérationnel. Lorsque H: est utilisé, les sites de type azote graphitique ne sont
pas actifs pour effectuer la réduction du 4-NP, et le spillover d’hydrogéne peut fonctionner pour
produire des espéces H qui contribuent a I'activité globale du catalyseur qui peut impliquer a la
fois Pdnp et Pdsa. Le Schéma 1 explicite le fonctionnement du catalyseur Pd/N-CNT pour la

réduction du 4-NP soit avec NaBH, soit avec Ho.

256



Chapitre 5 : Réle du matériau carboné pour la réduction du 4-nitrophénol sur des catalyseurs CNT et Pd/CNT

a) b)
4-NP 4-AP H-spillover 4-NP 4-AP
NaBH, assisté par H,0 o =
‘ Pas de H-spillover ‘ \.) 1 .0 7 ‘Q. a .°
N graphitique A N graphitique

4-NP 4-NP
&
N pyridinique N pyridinique
‘OPdSA
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Schéma 1 : Représentation du fonctionnement des catalyseurs Pd/N-CNT pour la réduction du 4-NP
utilisant : (a) NaBH4 comme agent réducteur ; et (b) H, comme agent réducteur. Code couleur : boules
grises (atomes de carbone) ; boules bleues (atomes d'azote) ; boules rouges (atomes d'oxygéne) ; boules
oranges (atomes d'hydrogene) ; boules vertes : atomes de palladium.

4. Conclusion

Des nanotubes de carbone dopés ou non avec différents hétéroatomes (O, N, S) ont été pré-
parés, caractérisés et utilisés comme catalyseurs sans métal ainsi que comme support de cata-
lyseurs de nanoparticules de palladium pour la réduction du 4-NP en utilisant NaBH4 ou H>
comme agents réducteurs. Le but de cette étude était d'étudier le role des matériaux carbonés
dans ces réactions. Les CNT dopés présentent différents types de groupes fonctionnels de sur-
face, qui peuvent potentiellement :

a) étre impliqués dans la stabilisation des especes du palladium (NPs et/ou SAS) ;
b) favoriser le spillover d’hydrogéne sur la surface des CNTs ; et/ou
C) agir en tant que sites actifs pour la réduction du 4-NP.

Le dép6t de palladium sur les différents CNTs par une méthode d'imprégnation convention-
nelle a partir de nitrate de Pd conduit a la formation de Pdne et de Pdsa. Le rapport Pdsa/Pdne
dans les différents catalyseurs suit I'ordre Pd/N-CNT > Pd/O-CNT =~ Pd/S-CNT > Pd/CNT.
Nous n'avons pas remarqué de changement significatif de la taille des Pdnp (1,8-2,2 nm) selon
la nature du support (dopé ou non). Le transfert de charge (du Pd vers le support) et le rapport
Pdox/Pd© augmentent Iégérement sur les CNTs dopés (quel que soit I'hétéroatome). Ce dernier
résultat peut étre lié a la présence de Pdsa sur les supports dopés, pour lesquels des transferts
de charges plus forts qu'avec les Pdnp sont attendus. Le spillover d’hydrogéne sur les différents
catalyseurs a éeté évalue et suit I'ordre : Pd/S-CNT > Pd/N-CNT > Pd/O-CNT >> Pd/CNT.

Seul le support N-CNT est actif pour la réduction du 4-NP a température ambiante en pré-

sence de NaBHj4, et aucun des supports ne peut effectuer I'hydrogénation du 4-NP sous H» a 30
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°C. En ce qui concerne les catalyseurs supportés, l'activité catalytique peut étre corréelée a dif-
férentes caractéristiques du catalyseur : rapport Pdsa/Pdne, rapport Pdex/Pd©, spillover d’hy-
drogene et activité du support. Nous n‘avons pas trouvé d'influence directe du support sur I'ac-
tivité des Pdnp, et aucune corrélation directe n'existe entre ’activité et le transfert de charge. La
nature du support a un impact sur le rapport Pdsa/Pdne et le rapport Pdox/Pd© ainsi que sur
I'étendue du spillover d’hydrogéne. Un spillover d’hydrogéne ¢€levé et un rapport Pdsa/Pdnp
optimal sont les conditions nécessaires pour optimiser I'activité du catalyseur. Pour la réduction
du 4-NP a l'aide de NaBHj4, la meilleure configuration est obtenue sur le catalyseur Pd/O-CNT,
alors que le catalyseur Pd/N-CNT offre la meilleure configuration pour la réduction du 4-NP a
I'aide de Ho.

5. Partie expérimentale

5.1 Synthése des CNTs

Les CNTs ont été synthétisés par CVD catalytique dans un réacteur a lit fluidisé en utilisant
de I'éthyléne comme source de carbone (CNT),% de I'acétonitrile comme source de car-
bone/azote (N-CNT)%% ou un mélange éthyléne/thiophéne pour les S-CNT.%2% Le catalyseur
AlCoFeOs utilisé a été pré-réduit sous hydrogéne pendant 30 min a 650 °C. Ce catalyseur per-
met de produire des nanotubes de carbone de type multi-parois. Une expérience typique est
réalisée avec de I'éthyléne (600 mL.min™) pendant 30 min pour produire les CNT. Les N-CNT
ont été produits a partir d’un mélange acétonitrile/N2 pendant 30 min. Les S-CNT ont été pro-
duits a partir d'éthylene (introduit pendant 3 min) suivi de thiophene pendant 27 min. Les CNTs
produits ont été purifiés (dissolution du catalyseur) par une solution aqueuse de H2SO4 (50 %
vol.) sous reflux pendant 3 h. Les O-CNT ont été produits par traitement des CNT purifiés avec
HNO3 sous reflux a 140 °C pendant 3 h.

5.2 Préparation des catalyseurs PA/CNT

Afin de preparer les catalyseurs métalliques supportés, une quantité souhaitée (27 mg) de
nitrate de palladium(l1) [Pd(NO3)2(H20).] a été ajoutée a une solution d'acétone (20 mL) con-
tenant 0,5 g de nanotubes purifiés, de maniére a introduire 2 % en poids de la phase métallique.
Apres agitation pendant une nuit a température ambiante, les catalyseurs ont été filtrés, lavés
avec de l'acétone et sechés dans un four a 120 °C. Les catalyseurs ont ensuite été réduit a 300

°C pendant 2 heures dans un four horizontal sous flux d'argon et d'hydrogéne (20 % vol. Hy).
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Quatre catalyseurs a 1,2 % Pd/O-CNT avec différents ratios Pdsa/Pdne ont également été
produits selon une procédure publiée en utilisant le précurseur bis(2-méthylallyl)palladium
(voir également Chapitre 3).%

5.3 Reduction catalytique du 4-nitrophénol

Réduction du 4-NP avec NaBHs. Une solution 1 mM de 4-nitrophénol a été préparée par
dissolution de 4-NP solide (Aldrich, 99+ %) dans de I’cau distillée. 1,00 mg de catalyseur
(CNTs ou Pd/CNT) a été ajouté a la solution de 4-NP (4 mL). Une solution 0,1 M de NaBHs a
éteé préparée par dissolution de NaBHa solide (Fischer Scientific) dans de I'eau distillée, et 1 mL
de cette solution a été ajouté au flacon contenant le 4-NP et le catalyseur. L'intensité du pic
d'absorption a 400 nm (ion nitrophénolate en milieu basique) en spectroscopie UV-visible
(spectromeétre UV-visible Shimadzu) a été utilisée pour suivre le processus de conversion du 4-
NP en 4-aminophénol (25 °C et pression atmosphérique). L'adsorption du 4-NP sur les cataly-
seurs CNTSs a également été évaluée dans des conditions réactionnelles similaires, en lI'absence
de NaBH et avec I'ajout de 100 mg de K>CO3 a 30 cm? de solution mére 0,05 mM de 4-NP.

Hydrogénation du 4-NP avec H.. Une solution 1mM de 4-nitrophénol a été préparée par
dissolution de 4-NP solide (Aldrich, 99+ %) dans 1’éthanol absolu (VWR). 10 mg de catalyseur
(CNTs ou Pd/CNT) ont été ajoutés a la solution de 4-NP (40 mL) dans un godet en téflon. La
solution a ensuite été homogénéisée pendant 10 min dans un bain a ultrason. Le godet en téflon
est ensuite placé dans un autoclave de 200 mL (Top Industrie). Le contenu est purgé 3 fois par
3 bars de N2 puis I’autoclave est chauffé a 30 °C. Aprés stabilisation de la température, 3 purges
de 5 bars de H: sont réalisées. La pression est maintenue durant tout le test a 10 bars et 1’agita-
tion est fixée a 1000 tr/mint. Des prélévements réguliers ont été réalisés sur une durée totale
de test de 30 min. Les échantillons prélevés ont été analysés en chromatographie en phase gaz
(Perkin Eimer GC Clarus590/MS Clarus SQ 8 S ; colonne Elite-5 MS Perkin Eimer ; diamétre :
30 m ; diametre interne : 0.25 um ; diamétre externe : 0.25 mm).

5.4 Caractérisation

Les analyses élémentaires ont été effectuées sur un analyseur élémentaire Perkin EImer 2400
série Il. La teneur en palladium dans les produits a été mesurée par spectroscopie d'émission
optique a plasma a couplage inductif (ICP-OES) avec un instrument Thermo Scientific ICAP
6300. La caractérisation texturale des materiaux (surfaces BET, Sget) est basée sur les iso-
thermes d'adsorption de N2 déterminées a -196 °C avec un appareil Quantachrome Autosorb.

Les analyses TG/DTA ont été réalisées sur un appareil Shimadzu sous air (10 °C.min*! de I’am-
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biante a 900 °C). Les spectres Raman ont été obtenus sur un montage micro-Raman (spectro-
meétre Una labram HR800 Jobin Yvon). Un laser de 532 nm de longueur d'onde a été utilisé
comme source d'excitation avec une puissance maximale de 7 mW. Les diagrammes de diffrac-
tion des rayons X sur poudre (DRX) ont été obtenus a température ambiante avec un diffracto-
métre PANalytical X'PERT PRO, utilisant un rayonnement Cu K, (A = 1,54187 A) et un miroir
MPD parabolique pour le rayonnement au Cu. Les échantillons ont également été analysés par
spectroscopie photoélectronique aux rayons X (XPS) a I'aide d'un spectrophotométre VG Es-
calab MKII, qui fonctionnait avec une source Mg K, non monochromatisée (1253,6 eV).

Les analyses MET et HR-MET ont été réalisées au Centre de microcaractérisation Raimond
Castaing (UMS 3623, Toulouse) en utilisant un microscope électronique JEOL JEM 1011 CX-
T fonctionnant & 100 kV avec une résolution ponctuelle de 4,5 A et un JEOL JEM 1400 électron
microscope fonctionnant a 120 kV. Les analyses a haute résolution ont été réalisées en utilisant
un JEOL JEM 2100F équipé d'un canon a émission de champ (FEG) fonctionnant a 200 kV
avec une résolution ponctuelle de 2,3 A et un FEG froid JEOL JEM-ARM200F fonctionnant a
200 kV avec une résolution ponctuelle >1,9 A. La distribution de taille des NPs de Pd a été
déterminée par une mesure manuelle a partir de micrographies agrandies provenant de diffé-
rentes zones de la grille MET (au moins 300 particules). Le rapport Pdsa/Pdne (un rapport nu-

mérique) a été mesuré a partir des analyses HAADF-STEM d'au moins 500 éléments.
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Dans cette thése, nous nous sommes concentrés sur 1’étude, via différentes caractérisations
et de la modélisation, de I’effet de synergie entre atomes métalliques isolés et nanoparticules
métalliques déposées sur un support de type nanotubes de carbone pour des réactions d’hydro-

génation selectives.

Dans un premier temps, nous avons préparés des catalyseurs Pd/CNT ou le support a été
chauffé a différentes températures (T = 400, 600, 800 et 1000 °C) de facon a moduler la con-
centration des groupes oxygeénes de surface. Apres dép6t de palladium, des atomes isolés ainsi
que des NPs de Pd coexistent sur ces supports. Un modéle intégrant Pdsa et Pdne sur le support
carboné nous a servi de base pour étudier 1’activation du dihydrogéne sur les Pdsa et les Pdnp.
Cette étude a montré que la seule facon de former des especes Pdsa-H devrait étre par un mé-
canisme de spillover d'hydrogene impliquant les Pdnp sur le support carboné. Une étude expé-
rimentale du spillover et les résultats de modélisation nous permettent de proposer que ce sont
les groupes carboxyliques qui, en combinaison avec les groupes phénol et peut-étre les groupes
lactone, facilitent le spillover d'hydrogene sur les supports carbonés. La présence d’eau a éga-
lement un réle positif sur le spillover d’hydrogeéne, suggérant le transport d’especes proto-

niques.

Par la suite, nous avons préparé une série de catalyseur a base de Pd présentant des rapports
Pdsa/Pdne différents (de 3 a 108) pour I’hydrogénation sélective du phénylacétyléne. Des ana-
lyses par HAADF-STEM, XPS et EXAFS ont été réalisées sur cette serie de catalyseurs de
facon a comparer ces techniques pour sonder le rapport Pdsa/Pdnp. Le couplage HAADF-
STEM — XPS a donné des resultats cohérents. Les performances catalytiques pour I’hydrogé-
nation du phénylacétyléne ont montré que le catalyseur ayant le plus de particules (Pdsa/Pdnp
= 3) est le moins sélectif en styréne, contrairement a celui présentant le plus d’atomes isolés
(Pdsa/Pdnp = 108). De plus, il a été remarqué que le catalyseur le plus actif (Pdsa/Pdne = 11),
est aussi celui qui présente le plus de spillover d’hydrogeéne. Les catalyseurs présentant de
meillleures sélectivités ont été testes sous flux continu apres dép6t sur des mousses metalligues.
Les résultats obtenus sont cohérents avec ceux obtenus en batch et révéelent la bonne stabilité
de ces catalyseurs. Les calculs DFT ont démontré que I'hydrogénation du PhA en ST est une
réaction exothermique, cinétiqguement accessible uniquement sur des Pdsa présentant un envi-

ronnement de coordination partiellement oxydé. L'espéce Pdnp est plus active mais beaucoup

268



Conclusion générale et perspectives

moins selective que tous les sites actifs de type Pdsa, favorisant la réduction complete en EB
via une voie cinétiqguement viable. Lorsque la mono-lacune, ou le Pdsa est déposé, a subi une
modification par ajout d’un atome d’oxygéne dans sa sphére de coordination, une augmentation
des barriéres énergétiques nécessaire pour I’addition de H a eu lieu, qui pourrait expliquer la

faible activité et la haute sélectivité des Pdsa.

Une étude détaillée de I’hydrogénation du cinnamaldéhyde a également été effectué sur des
catalyseurs RusaMnp/CNT en se basant sur des calculs théoriques, sur les caractérisations des
catalyseurs et sur 1’évaluation des performances catalytiques. Les atomes isolés de Ru ont été
associés a des nanoparticules métalliques (M = Ru, Pd, Ni) afin de comprendre le réle du spil-
lover d’hydrogéne pour une catalyse coopérative. Les catalyseurs Rusa/CNT et Rusa+ne/CNT
ont montré une faible activité ; le premier car il ne permet pas une activation aisée de H, et le
second car le spillover n’opére pas sur ce systéme. Lorsque les Rusa sont associés a des Pdnp,
I’activité est beaucoup plus importante mais la trés forte activité des Pdne empéche de sonder
correctement les espéces Rusa-H malgré le treés haut spillover d’hydrogene opérant sur ce cata-
lyseur. L’association des Rusa & des Nine conduit a un systeme comprenant deux espéces de
Ru distinctes : des atomes isoles de Ru (Rusa) et des Rusa couplés a des Ninp (Rusa@Ninp, de
type SAA). Le catalyseur RusaNine/CNT a montré une meilleure activité et sélectivité en
HCAL en comparaison avec les catalyseurs monométalliques Rusa/CNT, Rusa+np/CNT et
Ninp/CNT. Il a été aussi remarqué que le spillover d’hydrogéne ne fonctionnait que sur la voie
des Ninp vers les Rusa. De plus, ce catalyseur a présenté une excellente recyclabilité et de bons
résultats dans un réacteur en flux, ce qui prouve la stabilité de celui-ci. Les calculs DFT ont
montré que ’hydrogénation du CAL en HCAL est légerement endothermique, ce qui est ciné-
tiquement accessible uniquement pour les SAA Rusa@Ninp. Nous avons également démontré
que I’introduction de Rusa sur les Ninp permet de réduire considérablement la barriére énerge-

tique de la premiére addition de H et la désorption du HCAL.

Pour finir, dans une derniére étude, nous avons préparé et caractérisé des CNTs dopés ou
non avec des hétéroatomes tels que O, N et S. Ces matériaux ont été utilisés comme support de
catalyseurs au Pd et directement comme catalyseur sans présence de métal pour la réduction du
4-nitrophénol avec I’utilisation de NaBH4 et d’H>, comme source d’hydrogene. Le rapport
Pdsa/Pdne a pu étre calculé pour les difféerents catalyseurs aprés caractérisation par HAADF-
STEM et suit I’ordre PA/N-CNT > Pd/O-CNT = Pd/S-CNT > Pd/CNT, et la taille des particules
de ces catalyseurs ne montre pas de variation importante. Nous avons mis en eévidence par XPS

que le transfert de charge et le rapport Pdex/Pd©® augmentaient sur les CNTs dopés. Le spillover
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d’hydrogéne a été évalué et suit I’ordre Pd/S-CNT > Pd/N-CNT > Pd/O-CNT >> Pd/CNT.
Concernant la réduction du 4-nitrophénol avec NaBH4 comme agent réducteur, seuls les N-
CNT sont actifs. Aprés dépot de Pd, nous avons pu démontrer I’existence de corrélations entre
I’activité catalytique et le rapport Pdsa/Pdnp et le spillover d’hydrogéne. La nature du support
a un impact sur ces parametres. Un spillover d’hydrogéne et un rapport Pdsa/Pdne optimal sont
les conditions nécessaires afin d’optimiser 1’activité du catalyseur. Avec I’utilisation de NaBH4
comme agent réducteur, le catalyseur Pd/O-CNT montre la meilleure configuration alors que le

Pd/N-CNT montre de meilleures performances sur I’hydrogénation du 4-nitrophénol sous Ho.

Les travaux décrits dans cette these ont fourni quelques inspirations et perspectives pour les

recherches a venir :

e [’¢tude de la coopérativité entre atomes isolés et nanoparticules métalliques peut étre élar-
gie a I'utilisation d’autres métaux tels que 1I’Au, le Rh, le Co ou encore le Ni sur support
CNT en hydrogénation sélective des liaisons C=0 ou C=C, ou encore en syntheése Fischer-
Tropsch ou pour I’hydrogénation du COs..

e [’¢tude de I’effet du support sur cette coopérativité en utilisant d’autres supports carbonés
(graphene, CNF) ou des supports oxydes réductibles (TiO2, CeO, etc.) sur des réactions
d’hydrogénation ou d’hydroformylation pourrait aussi étre intéressante.

e Des caractérisations plus poussées et si possible in situ ou operando par spectroscopie RPE,
ou encore EXAFS/XANES seraient nécessaires pour mieux comprendre la chimie de sur-
face mise en ceuvre lors du spillover d’hydrogene.

e Qutre les atomes de métaux de transition que nous avons utilises, le greffage d'autres es-
péces sur des supports défectueux, tels que des complexes de coordination ou méme des
ligands ou d'autres molécules pourrait étre envisagé ; pour des applications différentes de

la catalyse, telles que les capteurs de gaz* ou encore la biomédecine.?
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Résumé

Ces travaux de recherche se concentrent sur la préparation et la caractérisation de catalyseurs comprenant des atomes isolés (SAs)
et des nanoparticules (NPs) métalliques et sur 1’étude de leur coopérativité dans des réactions d’hydrogénation sélective. Le chapitre
1 correspond a une étude bibliographique sur les résultats obtenus expérimentalement et en modélisation en hydrogénations
sélectives sur des catalyseurs a base de : i) clusters ; ii) SAs ; et iii) mélange de SAs et NPs. Une catalyse coopérative entre SAs et
NPs métalliques faisant intervenir le spillover d’hydrogéne a été proposé dans la littérature. Dans le chapitre 2, nous avons étudié
expérimentalement et par modélisation le spillover d’hydrogéne sur des catalyseurs au palladium supporté sur nanotubes de carbone
(CNTs). Cette étude nous a permis de démontrer que certains groupes oxygénés de surface du support, ainsi que la présence d’cau
facilitent le spillover d'hydrogéne sur les supports carbonés. Le chapitre 3 détaille la préparation et la caractérisation d’une série de
5 catalyseurs 1,2%Pd/CNT présentant des rapports Pdsa/Pdne différents allant de 3 a 108. Ces catalyseurs ont été caractérisés par
HAADF-STEM, XPS et EXAFS. Par la suite, nous avons appliqué ces catalyseurs en hydrogénation sélective du phénylacétyléne
en styréne, constatant une activité optimale sur le catalyseur PdA/CNT ayant un rapport Pdsa/Pdne = 11 et une meilleure sélectivité
sur le catalyseur présentant le plus d’atomes isolés (Pdsa/Pdne = 108). Nous avons testé les catalyseurs ayant des rapports Pdsa/Pdxe
de 40 et 108 dans un réacteur en flux, ou ces catalyseurs ont montré une excellente stabilité. Des calculs DFT ont été réalisés afin
de rationaliser les résultats obtenus. Dans le chapitre 4, grace a une étude combinant expérience et théorie, nous avons pu fournir
des explications sur I’influence de la structure caractéristique de catalyseurs RusaMnp (ot M = Ru, Pd, Ni) pour I’hydrogénation
sélective du cinnamaldéhyde (CAL) en hydrocinnamaldéhyde. Le dép6t de Ni sur un catalyseur Rusa/CNT conduit a un systéme de
type cocktail ou 1’on distingue deux espéces de Ru différentes : a) des atomes isolés de Ru (Rusa) ; et b) des Rusa associés aux Ninp
(Rusa@Ninp). Des calculs théoriques ont démontré que thermodynamiquement, le spillover d’H, des Ninp vers les Rusa peut
fonctionner. Lors de I’hydrogénation du CAL, le catalyseur RusaNing/CNT a montré de meilleures performances par rapport aux
catalyseurs Rusa/CNT et Ning/CNT. De plus, dans un réacteur en flux, ce catalyseur a montré une excellente stabilité et des
performances prometteuses a I’échelle du laboratoire. Les différents mécanismes possibles lors de 1’hydrogénation du CAL ont été
étudiés par DFT afin de rationaliser les résultats obtenus; ce qui a permis de mettre en évidence 1I’importance des espéces
Rusa@Ninp pour 1’hydrogénation sélective du CAL. Enfin, dans le chapitre 5, nous avons étudié I’influence du dopage du support
carbone (CNTs) lors de la réduction/hydrogénation sélective du 4-nitrophénol (4-NP) en 4-aminophénol lorsque les CNTs sont
utilisés soit comme carbo-catalyseur sans métal, soit comme support de catalyseurs au Pd. Le dopage avec des hétéroatomes tels
que O, S et N a un impact sur le rapport Pdsa/Pdnp et le catalyseur Pd/N-CNT présente le rapport Pdsa/Pdwe le plus élevé (Pdsa/Pdne
= 11). Seuls les N-CNTs ont montré une activité lors de la réduction du 4-NP avec NaBHj4 et aucun des supports ne fonctionne en
hydrogénation du 4-NP sous H,. Aprés dépot de Pd, I’activité catalytique a pu étre corrélé avec différents paramétres comme le
rapport Pdsa/Pdnp, ou encore le spillover d’H,. Nous avons mis en évidence que le catalyseur optimal pour la réduction du 4-NP
avec NaBHj était le Pd/O-CNT et que pour I’hydrogénation du 4-NP sous Ho, il s’agissait du catalyseur Pd/N-CNT. Une explication
a été proposée pour rationaliser ces résultats.

Abstract

This research focuses on the preparation and characterization of catalysts comprising metal single atoms (SAs) and metallic
nanoparticles (NPs) and on the study of their cooperativity in selective hydrogenation reactions. Chapter 1 corresponds to a
bibliographical study on the results obtained experimentally and in modeling in selective hydrogenations on catalysts based on: 1)
clusters; (ii) SAs; and iii) mixture of SAs and NPs. A cooperative catalysis between SAs and metallic NPs involving hydrogen
spillover has been proposed in the literature. In chapter 2, we studied experimentally and by modeling the hydrogen spillover on
palladium catalysts supported on carbon nanotubes (CNTs). This study allowed us to demonstrate that specific oxygenated surface
groups of the support as well as the presence of water facilitate the spillover of hydrogen on the carbon supports. Chapter 3 details
the preparation and characterization of a series of five 1.2%Pd/CNT catalysts with different Pdsa/Pdnp ratios ranging from 3 to 108.
These catalysts were characterized by STEM-HAADF, XPS and EXAFS. Subsequently, we applied these catalysts in the selective
hydrogenation of phenylacetylene in styrene, noting an optimal activity on the Pd/CNT catalyst having a Pdga/Pdnp ratio = 11, and
a better selectivity on the catalyst having the most isolated single atoms (Pdsa/Pdne = 108). We tested catalysts with Pdsa/Pdnp ratios
of 40 and 108 in a flow reactor, where these catalysts showed excellent stability. DFT calculations were carried out in order to
rationalize the results obtained. In chapter 4, thanks to a study combining experience and theory, we were able to provide
explanations on the influence of the characteristic structure of RusaMnp catalysts (where M = Ru, Pd, Ni) for the selective
hydrogenation of cinnamaldehyde (CAL) in hydrocinnamaldehyde. The deposition of Ni on a Rusa/CNT catalyst leads to a cocktail
type system in which two different Ru species are distinguished: 1) isolated Ru atoms (Rusa); and ii) Rusa associated with Ninp
(Rusa@Ninp). Theoretical calculations have demonstrated that thermodynamically, H» spillover from Ninp to Rusa can work. During
the hydrogenation of CAL, the RusaNing/CNT catalyst showed better performance compared to Rusa/CNT and Ning/CNT catalysts.
Moreover, in a flow reactor, this catalyst showed excellent stability and promising performance at the laboratory scale. The various
possible mechanisms during the hydrogenation of CAL were studied by DFT in order to rationalize the results obtained; which
made it possible to highlight the importance of Rusa@Ninp species for the selective hydrogenation of CAL. Finally, in chapter 5,
we studied the influence of carbon support doping (CNTs) during the selective reduction/hydrogenation of 4-nitrophenol (4-NP)
into 4-aminophenol when CNTs are used either as metal-free carbo-catalyst or as Pd catalyst support. Doping with heteroatoms
such as O, S and N impacts the Pdsa/Pdnp ratio and the Pd/N-CNT catalyst exhibits the highest Pdsa/Pdnp ratio (Pdsa/Pdxe = 11).
Only N-CNT showed activity during the reduction of 4-NP with NaBHs, and none of the carbon materials works in the
hydrogenation of 4-NP under H,. After Pd deposition, the catalytic activity could be correlated with various parameters such as the
Pdsa/Pdnp ratio, or even the H, spillover. We have shown that the optimal catalyst for the reduction of 4-NP with NaBH, was Pd/O-
CNT, and that for the hydrogenation of 4-NP under H, it was the Pd/N-CNT catalyst. An explanation has been proposed to
rationalize these results.
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