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Résumeé

Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre de 1’étude des catalyseurs hétérogénes présentant des
atomes isolés et des nanoparticules metalliques. 1l vise a élargir les réactions pour lesquelles
des effets de coopérations entre ces deux types de sites actifs ont été observées dans la
littérature, notamment dans le cas du palladium pour I’hydrogénation de fonction alceéne. L’état
de I’art de I’¢étude des catalyseurs hétérogénes présentant des atomes isolés et les réactivités qui
découlent de ce changement de taille par rapport a des nanoparticules plus conventionnelles est
détaillé dans premier chapitre. Ensuite, la méthodologie de synthése et de caractérisation est
décrite dans un deuxiéme chapitre, ainsi que les réacteurs qui sont employés pour 1’étude des
réactivités de catalyseurs hétérogéne en réactions triphasiques d’hydrogénation. Dans un
troisieme chapitre, une série de catalyseurs au palladium supportés sur des nanotubes de
carbones mélangeant atomes isolés et nanoparticules en proportion contrdlées sont caractérisée,
et D’effet de coopération entre ces deux types de sites actifs est étendu aux réactions
d’hydrogénation de fonction cétone et hydrogénolyse de fonction alcool. Le quatriéme chapitre
présente en suivant la méme méthodologie la caractérisation d’une série de catalyseurs au
ruthénium présentant des atomes isolés et des nanoparticules métallique et 1’étude de leur
réactivité pour I’hydrogénation de fonction cétone, aromatiques et alceéne, afin de vérifier si ces
phénomeéne de coopération peut étre étendu pour ce métal. Finalement, 1’opération de ces
systemes catalytiques sont étudiés sous flux continu dans un réacteur intensifié par
I’immobilisation de ces catalyseurs sur des internes catalytiques : les mousses métalliques a
cellules ouvertes qui apportent divers avantages, tels que leurs propriétés de transfert thermique
intéressantes pour 1’intensification de ces réactions triphasiques et leurs capacités a agir en tant

gue micro-mélangeurs.



Abstract

This thesis is part of the study of heterogeneous catalysts with single atoms and metallic
nanoparticles. It aims to broaden the chemical reactions for which cooperative effects between
these two types of active sites have been observed in the literature, particularly in the case of
palladium for alkene function hydrogenation. The state of the art in the study of heterogeneous
catalysts with single atoms and the reactivities that result from this change in size compared to
more conventional nanoparticles is detailed in the first chapter. Then, the synthesis and
characterization methodology is described in a second chapter, as well as the reactors that are
used for the study of heterogeneous catalyst reactivities in three-phase hydrogenation reactions.
In athird chapter, a series of palladium catalysts supported on carbon nanotubes mixing isolated
atoms and nanoparticles in a controlled proportion are characterized, and the cooperative effect
between these two types of active sites is extended to the reaction of ketone function
hydrogenation and alcohol function hydrogenolysis. Following the same methodology, the
fourth chapter presents the characterization of a series of ruthenium catalysts presenting isolated
atoms and metallic nanoparticles and the study of their reactivity for the hydrogenation of
ketone, aromatic and alkene function, to see if these cooperative phenomena can be extended
for this metal. Finally, the operation of these catalytic systems are studied under continuous
flow in a reactor intensified by the immobilization of these catalysts on catalytic internals: metal
foams with open cells that bring various advantages, such as their interesting thermal transfer
properties for the intensification of these three-phase reactions and their ability to act as micro-

mixers.
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Introduction générale

Les catalyseurs supportés sont un composant clé dans de nombreux secteurs industriels, tels
que le raffinage pétrochimique, la réduction des émissions de gaz polluants, la purification de
gaz, la production de carburants alternatifs et de produits de consommation. La recherche de
nouveaux catalyseurs est stimulée par le besoin de combiner une grande activité avec une
sélectivité optimale, une stabilité accrue et un codt raisonnable. L'une des approches pour
améliorer I'efficacité d'un catalyseur supporté est d'augmenter sa dispersion, ce qui se traduit
par un plus grand nombre d'atomes métalliques de surface par rapport au nhombre total d'atomes
métalliques. Lorsque les atomes meétalliques sont isolés les uns des autres et stabilisés
uniquement par le support, sans l'aide de ligands organiques, ils forment ce que I'on appelle des
catalyseurs métalliques a atome unique sur support (SAC). Ces catalyseurs a atome unique
présentent de nombreux avantages par rapport aux catalyseurs classiques, notamment une plus
grande réactivité et une meilleure stabilité. Cependant, leur production, leur stabilité et leur
caractérisation posent de nouveaux défis. Les progres récents en matiére de synthése, de
caractérisation et de modélisation ont permis de surmonter certains de ces obstacles et
d'encourager l'utilisation de ces catalyseurs dans l'industrie. En fin de compte, les catalyseurs a
atome unique sur support peuvent étre considérés comme le sommet de la stratégie d'économie
d'atomes dans la catalyse hétérogene. lls représentent une avancée importante dans le domaine

de la catalyse et pourraient avoir un impact considérable sur la production industrielle a I'avenir.






Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules

en catalyse hétérogene.

1.1 Introduction

Du fait de I’avancement et de D’intensification des recherches dans les domaines des
nanosciences ainsi que de 1’évolution des techniques de caractérisation et des outils de
modeélisation, nous pouvons apporter un regard plus complet sur les nanomatériaux utilisés en
catalyse hétérogéne depuis le siecle dernier[1]. En effet ces catalyseurs étaient basés sur des
cristallites dont la taille est de I’ordre de grandeur du nanométre, mais aussi de tailles plus
faibles pour les zéolites ou les réactions catalytiques se déroulent dans des nanopores de
dimension inférieure au nanomeétre, impactant fortement les réactivités observées[2], [3]. Dans
le cas des cristallites, les études ont mis en avant une corrélation entre la structure et la réactivité
a l’aide des techniques de caractérisation disponibles, c’est-a-dire principalement la
microscopie électronique en transmission (TEM) et la chimie sorption de gaz, mettant ainsi en
lumiere les différences de réactivité entre les faces, coins et arrétes des cristallites et permettant
de classer les réactions sur les catalyseurs métalliques selon leur sensibilité a la structure du
catalyseur[4]. En conséquence de ces ¢tudes, il était alors possible de rationaliser I’impact de

la taille des cristallites métalliques supportées sur leur activité catalytique[5].

Il est immédiat que les techniques de caractérisation de 1’époque ne permettaient pas de
visualiser les particules métalliques du domaine subnanométrique, néanmoins les différences
de propriétés électroniques et géométriques changent drastiquement lorsque leur taille est
inférieure a 1 nm (Figure 1-1), on s’attend donc a ce que ces particules subnanométriques
interagissent différemment avec les différents substrats et que des réactivités différentes soient
observées par rapport aux nanoparticules[6]. Les techniques de caractérisation d’aujourd’hui,
notamment la microscopie électronique en transmission corrigée en aberration (STEM-
HAADF), permettent désormais d’observer ces particules du domaine subnanométrique, c’est-
a-dire les atomes isolés et les clusters formés de quelques atomes métalliques[7], [8], et les
techniques avancées de caractérisation par absorption de rayon X telles que ’EXAFS et le
XANES qui permettent de se renseigner sur leur environnement de coordination ainsi que
I’XPS qui permet d’obtenir des information sur leur état électronique[9] aident & expliquer les

différences de réactivité observées.
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Figure 1-1 : Structure géométrique et électronique des nanoparticules, clusters et atomes isolés. Reproduit avec permission de

[6].

Nous verrons dans une premiére section que la différence de taille entre nanoparticules (NP),
cluster et atomes isolés (SA) induit des différences de propriétés géométrique et électroniques,
et des interactions avec les supports, qu’ils soient oxydes de métaux de transition ou carbonés,
variés permettant plus ou moins de stabiliser ces particules métalliques, notamment lorsqu’elles
interagissent avec les substrats. Nous verrons ensuite I’importance de ce changement de tailles
concernant les métaux du groupe du platine supportés sur leurs performances catalytiques
observée en réaction d’hydrogénation. Finalement nous aborderons les stratégies de
coopération se basant sur les propriétés catalytiques différentes entre les SA et NP/cluster et les
synergies qui ont été observées en catalyse thermique, notamment pour des réactions

d’hydrogénation.
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Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules en catalyse hétérogene

1.2 Influence de la taille des sites actifs en catalyse hétérogéene

1.2.1 Atomicité et son effet sur les propriétés électroniques et

géométriques des particules métalliques
Avant d’aborder la discussion sur les réactivités différentes des SA, clusters et NP détaillées
dans la littérature, il est primordial de détailler brievement 1’influence du changement de taille
sur la structure électronique et géométrique des especes métalliques, afin de comprendre ces
différences de réactivité observées dues a cette taille mais également au support employeé. En
effet pour le cas des atomes isolés supportés, cette étude s’apparente a celles nombreusement
effectuées dans le cas de la catalyse homogene ou la structure électronique du complexe
métallique est fortement liée a son interaction avec I’environnent présent dans sa sphére de
coordination composeée de différents ligands et molécules de solvant précisément définies[10].
Le cas des clusters et nanoparticules s’avere cependant plus complexe du fait de la superposition

des orbitales des différents atomes métalliques les constituants.
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Figure 1-2 : a) Fonction de travail obtenue par spectroscopie photo électronique UV de cluster d’or de différentes atomicités.
Reproduit avec permission de [11]. b) Structure électronique obtenue par modélisation par méthode DFT de cluster d’or iSO
surfaces de la plus basse orbitale inoccupée (LUMO) et plus haute orbitale occupée (HOMO). Reproduit avec permission de
[12].

Si I’on prend I’exemple de I’or (Au) et que ’on s’intéresse a la variation d’une observable en
fonction de la taille des particules, on remarque trois zones distinctes. Pour les clusters d’or
possédants moins de 30 atomes, on remarque que la fonction de travail an spectroscopie photo
électronique varie grandement avec I’atomicité et n’est pas monotone par rapport celle-Ci,
contrairement aux nanoparticules dont I’atomicité est supérieure a 70 qui montrent une fonction
de travail presque constante et qui croit légerement avec la taille des particules[11] (Figure
1-2.a). Si ’on s’intéresse aux orbitales moléculaires des clusters d’or possédant une atomicité

inférieure a 7, on remarque que leur géométrie est plane et que les orbitales frontieres HOMO

et LUMO sont disposées dans un environnement insaturé en coordination et entierement
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accessibles pour d’autre molécules[12] (Figure 1-2.b). Concernant les clusters dont 1’atomicité
est supérieure a 8, la géométrie du cluster n’est plus plane mais en trois dimensions avec une
contribution plus importante des atomes a I’intérieur du cluster sur les orbitales frontiéres[13]
(Figure 1-2.b). En conséquence la superposition de ces orbitales frontiére avec des molécules
sera moins efficace en contraste avec les clusters montrant des orbitales frontiéres
complétement accessibles. Lorsque cette atomicité dépasse 40 (taille de particule >1nm), I’écart
d’¢énergie entre la HOMO et la LUMO devient plus mince que pour les clusters
subnanométriques et pour les nanoparticules de plus grande taille (>2nm) un niveau d’énergie

continue sera formé[14].

Dans le cas des SA, ces derniers peuvent étre stabilisés sur un support par liaison chimique
notamment lorsqu’ils sont ancrés sur des oxydes de métaux de transition ou des zéolites, et on
observe peu de transformation géométrique de ces SA en conditions de réaction. Cependant
lorsqu’ils sont ancrés sur un support organique présentant des fonctions de surfaces les
stabilisant, ils peuvent adapter leur environnement de coordination en conditions de réaction du
fait de leur interaction avec les substrats. D’un autre c6té, lorsque la taille des particules
métalliques augmente pour atteindre la région des clusters (< 20 atomes), les structures
géomeétriques de ces dernieres sont assez flexibles et peuvent étre fortement impactées par leur
environnement. Un cluster métallique d’une atomicité définie peut ainsi présenter une
configuration géométrique qui dépend du support, des réactifs, des conditions de réaction et
potentiellement de sa charge. Tous ces parametres vont ensuite impacter son comportement
catalytique[6]. Dans le cas des nanoparticules métallique de taille supérieure au nanomeétre, leur
structure géométrique est moins sensible a 1’environnement dans lequel elles se trouvent et est
habituellement stable, méme si la configuration géométrique des atomes de surface exposes
formant les faces, coins, arrétes et interface métal-support peut étre modifié par

I’environnement et impacter les performances catalytiques observées[15], [16].

1.2.2 Interactions avec le support
L’interaction entre les espéces métalliques et le support (MSI) a été reconnu des les années
1970 a travers le concept d’interaction forte métal-support (SMSI)[17]. En pratique, la
complexité réelle des catalyseurs hétérogenes supportés rend difficile cette approche
fondamentale afin d’élucider les mécanismes sous-jacents, c’est pourquoi cette interaction a
principalement été étudiée a 1’échelle atomique locale pour appréhender les structures et

propriétés des espéces métalliques supportés [6].
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Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules en catalyse hétérogene

1.2.2.1 Cas des oxydes des oxydes métalliques
Dans le cas des oxydes métalliques comme support, différents sites d’ancrage sont disponibles
avec lesquels le métal a déposer peut interagir. Par exemple dans le cas du TiO2 rutile, trois
types de sites sont disponibles pour ancrer des SA de platine : les bords composés de titane,
bords composés d’oxygene ainsi que les vacances oxygénées dans la structure support, les
atomes de Pt interagissant avec ces derniéres étant les seuls a étre immobiles et donc stabilisés
a température ambiante[18]. Le contact entre les atomes de Pt stabilisés dans les vacances
oxygénée et le Ti donne lieu a un transfert électronique entre le Pt et le TiO2, nécessaire a cette
stabilité[18]. Certains supports plus complexes peuvent présenter différents types de vacances
oxygénées permettant de stabiliser des SA : c’est le cas du Fe304 qui montre deux types de
vacances oxygenées, étroite et large, les vacances oxygénées étroites étant les seules a stabiliser

des SA d’or, expliqué par les différences de propriétés électroniques de ces types de vacances.

Il faut noter que pour un support donné, les particules métalliques déposées peuvent montrer
des différence de comportement en fonction du métal considéré[6]. Par exemple pour le cas du
Ti02 anatase, les clusters d’or sont préférablement stabilisés par les bords du support, alors que
les clusters de platine sont & la fois stabilisés par les bords et les faces du support[27]. Les
interactions électroniques Au-TiO2 et Pt-TiO2 différentes peuvent ainsi montrer des
différences de stabilité de ces particules a la surface de 1’anatase[19]. Ces résultats indiquent
que les propriété structurelles et électroniques du support ont un impact fort sur la distribution
spatiale et la stabilité des particules métalliques, qui peut donc aussi étre supposé sur les
comportement catalytiques observé.
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Figure 1-3 : Nombre d’électron transféré par particules de Pt vers le CeO3 augmente avec la taille des particules (carrée
vert). Charge partielle par atomes de Pt atteinte un maximum pour des particules entre 30 et 70 d’atomicité (cercle jaune)
:jneog[)e]\ht une EMSI la plus forte. Représentation schématique des tailles de particules par région. Reproduit avec permission
Le transfert électronique entre le support et les particules métalliques est le résultat d’un
équilibre entre les niveaux d’énergic de Fermi de ces derniers[6]. Ce transfert va affecter la
densité et la distribution de charge électronique des particules métalliques, qui va ensuite
impacter les propriétés catalytiques[21]. Comme nous avons vu que la structure électronique
d’une particule dépend de sa taille, I’interaction entre le support et la particule métalliques va
aussi dépendre de cette taille[6]. Lykhach et al.[20] ont mesuré D’effet de la taille de
clusters/nanoparticules de Pt supportés sur CeO2 sur I’interaction électronique entre le métal et
le support par spectroscopie photo électronique. Les nanoparticules de Pt dont 1’atomicité est
entre 30 et 70 possede la plus grande charge positive par atome qui est indicateur d’une forte
EMSI (Figure 1-3). Les auteurs ont montré par modélisation par méthode DFT que la taille des
particules de Pt, la densité de Pt a la surface du CeO2 ainsi que la quantité d’espéce Ce3+ a la
surface du support sont les raisons qui peuvent expliquer les observations expérimentales
précédentes. Plusieurs études mettent d’ailleurs en évidence les performances catalytiques
supérieures des nanoparticules de Pt dont les tailles sont situées entre 1nm a 3nm[22]-[24] ce
qui est cohérents avec 1’études précédente qui montre une EMSI supérieures pour cette gamme

de tailles de particules. On peut ainsi supposer que cette forte EMSI va fortement impacter les

performances catalytiques observées.
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Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules en catalyse hétérogene

1.2.2.2 Cas des support carbonés
Dans le cas des supports carbonés tels que les nano feuillets de graphéne, seuls deux types
d’emplacement peuvent potentiellement stabiliser des particules métalliques : les bords (surface
prismatiques) et les surface basales planes (Figure 1-4). D’une part les bords peuvent permettre
une MSI plus forte due a la présence d’atomes de carbone possédant des électrons non appariés
(carbéne et carbynes) lorsqu’ils ne sont pas réduits contrairement aux surfaces planes qui
présentent principalement des atomes de carbone peu réactifs [Thése Camilla]. Kobuchey et
al.[25] ont préparé une série de catalyseurs par méthode d’imprégnation par voie humide en
milieu aqueux en utilisant le PACI, comme précurseur et en faisant varier la quantité déposée
de Palladium entre 0.04 et 0.5% massiques sur un support composé de nanofibres de carbone.
Ils ont ainsi montré que pour des taux de Palladium inférieur a 0.2% massiques aucunes
nanoparticules ne sont observées et ont expliqué la dispersion atomique par la pénétration de
I’atome de Palladium entre les surfaces de nanofibre de carbone, avec une coordination par 6
carbones des deux surfaces (3 chacune) entre lesquelles ’atome de Palladium est intercalé
(Figure 1-4.a), puis coordination sur les bords de la surface des nanofibres de carbone lorsque
la charge en métal est comprise entre 0.04% et 0.2%. En augmentant le taux de Palladium au-
dessus de 0.2% massiques, ils ont observé la formation de nanoparticules entre 2 et 3 nm de
diamétre, du fait de I’absence d’emplacement disponible pour coordonner davantage de

Palladium sur la surface du support (Figure 1-4.b).
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Figure 1-4 : Type de site de Palladium & la surface de nanofibre de carbone en fonction de la concentration de Palladium.
Reproduit avec permission de [25].

La courbure de la structure carbonée peut induire une hybridation entre les orbitales moléculaire
des différents atomes de carbone, et ainsi permettre une MSI plus forte au niveau des surface
planes, c’est notamment le cas des nanotubes de carbone de faibles tailles ne présentant qu’une
seule paroi (SWCNT) [These Camilla]. Ces matériaux sont cependant difficiles a synthétiser,
les nanotubes de carbone les plus communément employés sont de taille supérieur et constitué

de plusieurs parois du fait de ’imbrication des nanotubes les uns dans les autres (MWCNT), ce
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qui réduit fortement a I’échelle locale cette hybridation entre orbitales moléculaires, et ainsi la
MSI pouvant étre induite pour aider a la stabilisation de particules métalliques sous forme de
SA. La création de davantage de site d’ancrage permettant de stabiliser les SA est donc requise
pour stabiliser des charges plus importantes de SA. L’augmentation de défauts de la structure
carboné, qu’ils soient des défauts de cristallinité (augmentant la quantité de bords) ou ponctuels
(vacances simple ou double d’un ou deux atomes de carbone respectivement) dans la structure
carbonée permet d’augmenter la densité de sites offrant une forte MSI et ainsi stabiliser
davantage de charge métallique [Thése Camilla] : des études théoriques montrent que les
métaux de transition déposés sur les vacances du réseau carboné sont favorables d’un point de
vue thermodynamique[26]. Expérimentalement, cette stratégie a été conduite pour déposer une
charge de 1% en ruthénium sur des CNT possédant un grand nombre de ces vacances sous la

forme de SA exclusivement[26].

L’utilisation de support de type nitrure de carbone graphitique (g-C3N4) est un bon candidat
pour ancrer des SA, du fait de la présence de cavités a sa surface. L’adsorption de métaux de
transition vont alors particuliérement s’effectuer sur les atomes pyridiniques présents au
voisinage des vacances qui sont capable de retenir ces SA[27]. Cette stratégic s’est avérée
efficace pour stabiliser des SA de Pd[28] et Ir[29] jusqu’a des charges de 0.5% en métal. Une
autre stratégie permettant de stabiliser des SA est I’ajout de groupes fonctionnels a la surface
du support carboné. Ces groupes fonctionnels peuvent étre oxygénés, azotée, phosphorés ou
soufrés. Des CNT thiols peuvent ainsi stabiliser une charge jusqu’a 20% en Pt sous la forme de
SA exclusivement, ce qui est I’un des plus hauts reportés dans la littérature[30], [31]. Enfin, ces
différentes stratégies permettant de stabiliser des SA vont induire des MSI différentes,
notamment pour les SA et les clusters puisque I’environnement de coordination au niveau du

site d’ancrage des atomes métallique est tres différents.
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Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules en catalyse hétérogene
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Figure 1-5 : a) Charge en Pd (barres rouges) et dispersion (barres noires) obtenues pour différents supports carbonés. Les
barres bleues indiquent le meilleur compromis entre charge et dispersion; b) Influence des caractéristiques du support sur la
charge en Pd et la dispersion. Reproduit avec permission de [32]

Contreras et al.[32] ont étudié I’influence de I’introduction de défauts, d’hétéroatomes ou de
fonctions de surface pour différents support carbonés sur la dispersion obtenue de catalyseurs
au palladium et la charge en Pd obtenue par imprégnation par voie humide en visant une charge
en Pd de 2% (Figure 1-5.a). L’augmentation de la surface spécifique est intéressante puisqu’elle
permet de stabiliser une meilleure charge de métal avec une meilleure dispersion lorsqu’elle
présente des hétéroatomes ou des défauts. L’augmentation de surface basal plane permet certes
une augmentation de la charge en en métal a déposer mais induit cependant une faible
dispersion (Figure 1-5.b). Les auteurs rapportent que le meilleur compromis entre dispersion et
charge est obtenue pour des support carboné fonctionnalisé par des groupements fonctionnels
0XYygénés, que ce soit pour des nanotubes de carbone (CNT), des feuillets de graphéne (FLG),
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des nanofibres de carbone (CNF) ou du carbone fibreux (FC) (Figure 1-5.a). Des performances
catalytiques supérieures pour 1’hydrogénation du myrcéne sont obtenues pour des supports
présentant davantage de surface prismatique par rapport aux surface basale plane et de fonctions
de surfaces oxygénée, alors que la présence d’hétéroatomes (azote ou soufre) influence peu les
performances catalytiques. Ces résultats indiquent que la MSI induite suivant la stratégie
employée pour disperser les particules métalliques impacte les performances catalytiques

observées.

1.2.3 Interactions électronique avec les substrats
Lorsque des molécules vont s’adsorber a la surface des particules métalliques employées en
catalyse, les orbitales é€lectroniques de ces deux types d’espéces vont interagir. Le CO est
couramment employé comme molécule sonde pour étudier les propriétés géométriques et
électroniques de ces espéces métalliques. Sitja et al.[33] ont mesuré 1’énergie d’adsorption du
CO sur des particules de Pd de différentes tailles entre 0.6 et 6nm. 1ls ont ainsi montré que pour
des tailles de Pd supérieures a 1.8nm, 1’énergie d’adsorption du CO montre une tendance
croissante avec la taille des particules contrairement a la des nanoparticules de plus petites
tailles pour lesquelles des oscillations irréguliéres de 1’énergie d’adsorption sont observées
expérimentalement, puisque les propriété électroniques et géométriques des clusters varient

fortement avec leur atomicité [34].
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Figure 1-6 : Transformation réversible entre les SA et nanoparticules (~1nm) de Pt confiné dans des zéolites CHA sous
conditions d’oxydation et de réduction. Reproduit avec permission de [35].

Du fait de cette interaction différente entre les molécules et les particules métalliques, certaines
tailles de particules peuvent souffrir de transformation dynamique lorsqu’elles sont employées
en catalyse, ou lors des traitements thermiques d’activation sous gaz réactif avant catalyse. Les

catalyseurs présentant des particules metalliques de tailles subnanomeétriques peuvent étre
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Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules en catalyse hétérogene

particulierement instables dans certaines conditions de réaction [36], [37], ce qui rends critique
le choix du support permettant de les stabiliser. C’est particulierement le cas pour les SA de
métaux nobles supportés par des oxydes[38]. Dans le cas de catalyseur au platine supporté par
alumine (Pt/g-Al203), les atomes isolés sont particulierement stables sous air alors qu’ils ont
une tendance a s’agglomérer en cluster de taille 0.9nm sous pression d’hydrogene[39]. En
atmosphére oxydante les nanoparticules de palladium risquent ainsi de se redisperser en
particules de tailles réduites, voire de tailles subnanométriques ou SA. Moliner et al.[35] ont
ainsi démontré que ces phénoménes d’agglomération/redispersion sont fortement influencés
par la taille des particules métalliques considérées dans le cas de clusters de Pt supportés sur
des zéolites (Figure 1-6). Cependant lorsque des SA sont stabilisée dans des sites d’ancrage
appropriés de support oxydes, I’influence de I’atmosphere réductrice peut étre plus subtile et ne
pas mener a des phénomeénes d’agglomération en clusters[40]. Martin et al.[41] ont également
mis en évidence un phénomene de redispersions pour des nanoparticules de Pt/C pour
lesquelles les clusters se redispersent sous forme de SA, alors que les nanoparticules de plus
grande taille restent inchangées. L emploie de supports carbonés comme le graphéne ou les
nitrures de carbone graphitiques permettent cependant une stabilisation meilleure des SA ce qui

prévient les phénomeénes d’agglomération[42], [43].

Nous avons vu que le changement de taille de la NP vers le domaine subnanométrique, cluster
et SA, induit des changements de structure électronique et géométrique importants, ainsi que
des interactions exacerbées avec le support a travers la notion de MSI. Ces interactions pour
stabiliser des SA et clusters sur des supports d’oxydes métalliques a travers I’emploie de
vacances oxygénées comme sites d’ancrage, et les stratégies de synthése permettant la création
de sites d’ancrage appropriés sur les supports carbonés a été abordé. Cette notion de site
d’ancrage appropri¢ induisant une forte MSI est primordiale afin de prévenir les phénomenes
d’agglomération et de redispersion qui peuvent survenir lors des traitements thermiques sous
atmosphére oxydante ou réductrice, mais également en conditions de catalyse du fait de
I’interaction entre ces particules métalliques et les substrats. Dans la prochaine section nous
nous intéresseront a la comparaison des performances catalytique observées dans la littérature
de ces différentes especes métallique lorsqu’elles sont supportées par des oxydes ou des
supports carbonés, ce qui nous permettra de comprendre comment ce changement de taille
impact les performances catalytiques pour des réactions d’hydrogénation catalysées par des

métaux du groupe du platine.
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1.3 Réactivités en hydrogénation des catalyseurs hétérogene du

groupe du platine supportés présentant des SA

Les réactions d’hydrogénation sont importantes puisqu’environ X% des synthése industrielles
présente une étape d’hydrogénation catalytique [ref]. Les performances catalytiques de
catalyseurs présentant des SA, NP ou clusters supportés sur support d’oxydes métalliques ou
carbonées seront discutées d’une part en d’activité catalytiques rapporté a la quantité totale de
phase active employée (TOF en mol/molmwta/h) ou rapportée a la quantité surfacique de phase
actives lorsque des caractérisations sur la dispersion de celle-ci sont disponible (TOFs en
mol/molmsurtace/h) et d’autre part en sélectivité pour diverses réactions d’hydrogénation. Bien
que la notion de STY (et STYSs) équivalente en termes de dimensions physiques (méme unités
dimensionnelles) au TOF (et TOFs) soit moins controversée pour comparer les activités
catalytiques de catalyseurs hétérogéne présentant des distributions de site actifs[44], cette
nomenclature reste néanmoins peu utilisée dans la littérature de catalyse mais pourra apparaitre

dans la discussion qui suit.

1.3.1 Catalyseurs hétérogenes supportés par des oxydes

Comme nous I’avons vu précédemment, les SA sont habituellement stabilisées par des défauts
a la surface du support. La MSI semble étre un parametre critique pour obtenir des performances
catalytiques supérieures en conditions de réaction tout en empéchent I’agrégation des SA en
clusters/NP au cours de cette derniére, et ainsi prévenir certains phénomenes de désactivation.
Une forte MSI est directement liée a la présence de défauts électroniques qui peuvent facilement
étre obtenus sur des supports réductibles tels le TiO2 et le CeO2. Ces défauts ne sont cependant
peu présents sur la g-Al203, un support irréductible qui est I’un des oxydes les plus employé
industriellement[27].

1.3.1.1 Supportés sur Alumine : oxyde irréductible
Zhang et al.[45] ont appliqué une méthode sol-gel suivi de calcination a I’air et de réduction
sous hydrogeéne pour la synthése d’un catalyseur au platine chargé a 0.2% sur une alumine
mésoporeuse (Pt/m-Al203) dont la caracterisation par STEM-HAADF et par EXAFS montre
la présence prédominante de SA coexistant avec quelques clusters. Une méthode de synthese
équivalente est employée pour synthétiser un catalyseur chargé a 0.2% en platine sur alumine
désordonnée (Pt/p-Al203) qui apres calcination et réduction sous hydrogene montre par les
mémes méthodes de caractérisation la présence de clusters subnanometriques et nanoparticules

de platine avec une dispersion de 82%, provenant de 1’agglomération des SA lors de I’étape de
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Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules en catalyse hétérogene

réduction sous hydrogeéne. Les auteurs rapportent que la présence enrichie de sites AI** dans
I’alumine mésoporeuse est responsable de la stabilisation des SA résultant en une MSI
supérieure contrairement a 1’alumine désordonnée qui présente peu de ces sites. Ils ont ensuite
employé ces catalyseurs pour I’hydrogénation sélective de 1’acétophénone vers le 1-
phénylethanol sous une température de 50°C et une pression de 10 bars : Le catalyseur Pt/m-
Al203 montre une conversion légerement supérieure au catalyseur Pt/p-Al203 (69.3% contre
53.1%) aprés 12h de réaction, qui sont toutes deux inférieures a celle observée pour le
catalyseur commercial de référence Pt/AI203, la sélectivité est néanmoins supérieure pour le
catalyseur présentant des SA et est expliquée par une adsorption moins favorable du cycle
aromatique sur le SA par rapport a une NP de Pt. Les auteurs rapportent des comportements
similaires obtenus pour I’hydrogénation sélective du phénylacétyléne vers le styrene et

I’hydrogénation sélective du nitrobenzene vers I’aniline.

ot ]
o

1,3-butadiene conversion (%)

120

g @ 5 Bl Butenes selectivity = 100 L 100

_E 100 4 0L 50 L B Propene conversion & 200°C  -w- 0.2PUM-ALO,H,

e go| 30°C 50°C £ 80 -o- 0.2PUp-Al,O5H, 80

g E 60 - -k~ COM-PYALO, 60

o 60 4 o »5.55-55-51-0-0-0-0-0 50 E-E-E-E-EE-EE

[ S0 9-0-8 0000858808

o A0 B AD | paddbbddoibehd by dokdebekohidebed | 40

Z 5 -

& 201 5 201 - 20

m

@ 0

[ 0 . : . .

@ 0.2Pt/m- 0.2Ptp- com- 0 5 10 15 20 25
AlLOH, ALOs;H, Pi/ALO, Time (h)

Figure 1-7 :Adapté avec permission de [45]

Concernant I’hydrogénation du 1,3-butadiene vers les buténes opérée a 30°C, les auteurs
observent que le catalyseur Pt/m-Al203 riche en SA présente une activité catalytique inférieure
au catalyseur Pt/p-Al203 (TOFs =120 h-1 contre 200 h-1 respectivement) mais sa sélectivité
est quantitative contrairement au catalyseur Pt/p-Al203 qui montre une sélectivité de 79% a
34% de conversion ; cette sélectivité quantitative est conservé malgré une conversion complete
et stable dans le temps pour une température de réaction allant jusqu’a 200°C maintenue
pendant 25h (Figure 1-7.b). Des expérimentations avec une co-alimentation de propene montre
que ce dernier ne réagit pas en présence du catalyseur Pt/m-Al203 riche en SA contrairement

aux catalyseurs Pt/p-Al203 et com-Pt/Al203 riches en nanoparticules (Figure 1-7.a). De
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maniére similaire, Tang et al.[46] ont synthétisé une alumine riche en sites Al3+ permettant de
disperser une charge allant jusqu’a 1% de ruthénium sous forme de SA et de cluster
subnanométriques (Ru/rp-Al203). Les caractérisations par STEM-HAADF et par XPS ont mis
en ¢évidence 1’absence de nanoparticules de Ru contrairement a un catalyseur commercial
Ru/Al203 de référence presentant des nanoparticules de taille moyenne 2.8nm. lls ont ensuite
étudié les performances de ce catalyseur Ru/rp-A1203 pour I’hydrogénation du benzene sous
une température de 80°C et une pression en hydrogene de 30 bars: une activité 12 fois
supérieure est observe pour le catalyseur présentant des SA (TOF = 5180h-1) par rapport au
catalyseur commercial de référence (TOF = 420h-1). La dispersion modérée des nanoparticules
du catalyseur commercial de référence Ru/Al203 par rapport au catalyseur Ru/rp-Al203 ne
présentant que des SA ne permet pas d’expliquer ce phénomene a elle seule, les analyses par
CO-drift ont montré que la structure géométrique et électronique du Ru est fortement influencée
par le SMSI résultant en cette activité catalytique accrue pour le catalyseur présentant des SA
et des clusters.

Kwak et al.[47] ont préparé une série de catalyseur au ruthénium sur alumine par méthode
d’imprégnation par voie humide en faisant varier la charge de ruthénium entre 0.1% et 5% afin
de faire varier la dispersion de la phase active. Le catalyseur le plus faiblement chargé a 0.1%
est caractérisé par STEM-HAADF et montre une population principalement sous la forme
d’atomes isolé de Ru. Apres calcination a 500°C et réduction sous hydrogeéne a cette méme
température, ils ont étudié les performances de ces catalyseurs pour 1’hydrogénation du CO2 en
réacteur gaz-solide pour des températures allant jusqu’a 500°C. Les auteurs rapportent que le
catalyseur présentant des SA de Ru est initialement le moins actif pour la conversion du CO2
et produit exclusivement du CO, contrairement aux catalyseurs plus fortement chargés en Ru
qui sont efficaces pour la production de méthane. De plus, ils ont observé que ce catalyseur
présentant des SA n’est pas stable en conditions de réduction du CO2 et forme des clusters de
Ru (Figure 1-8.c). Cette formation de clusters s’accompagne d’un accroissement de 1’activité
catalytique pour la conversion du CO2 et de la sélectivité vers le méthane (Figure 1-8.a-b). Au
regard de ces résultats, les auteurs ont proposé des differences de mécanismes pour la
production du CO sur le site actif de Ru en fonction de la taille de ce dernier et mettent en
évidence que les SA de Ru ne catalysent que la conversion de CO2 vers le CO. Cette étude
montre qu’en I’absence de création de site d’ancrages approprié pour les SA sur AI203, ces

derniers vont facilement migrer et former des clusters.
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Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules en catalyse hétérogene
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Figure 1-8 : a) TOFS pour le CO2, CO et CH4 en fonction du temps de fonctionnement en flux & 350°C catalysée par
0.1%Ru/Al203. b) TOFS obtenus en régime permanent pour la conversion du CO?2 et la production du CO/CH4 sur catalyseur
frais et réactivé (apres réaction a 350°C) 0.1%Ru/Al203 a 300°C. c) Image STEM du catalyseur 0.1%Ru/Al203 avant (a et
b) et aprés (c et d) réduction du CO2 & 350°C pendant 16h. Adapté avec permission de [47].

Liu et al.[48] ont employé ce phénoméne d’agglomération sous hydrogéne pour synthétiser des
catalyseurs présentant des SA ou NP et ainsi comparer leurs performances catalytiques pour
I’hydrogénation sélective du 3-nitrostyréne vers le 3-aminostyréne ainsi que I’hydrogénation
sélective du styréne vers 1’éthylbenzeéne sous une température de 40°C et une pression en
hydrogeéne de 3 bars. Ils ont synthétis€ par méthode d’imprégnation par voie humide un
catalyseur a 0.2%Pt/Al203 ne présentant que des SA, qui aprés réduction a 200°C sous
hydrogene présente un mélange de SA et de clusters, cette proportion de SA diminue lorsque
la température de réduction est augmentée a 300°C et une faible proportion de SA coexistant
avec des nanoparticules pour une température de réduction de 450°C est obtenue. L’activité
catalytique pour ces deux réactions est négligeable pour le catalyseur ne présentant que des SA,
elle augmente lorsque la proportion de clusters augmente et est maximale pour le catalyseur
présentant des nanoparticules (Figure 1-9.a-b). Les auteurs n’observent cependant pas

d’amélioration de la sélectivité vers le 3-aminostyréne malgré ’emploie de SA.
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Figure 1-9 : Performances catalytiques de catalyseurs Pt/AI203 en réaction d’hydrogénation sous 3 bars d’hydrogene et
50°C : a) hydrogénation du 3-nitrostyréne, b) hydrogénation du styréne. Adapté avec permission de [48].

1.3.1.2 Supportés sur TiO2, CeO2, ZrO2 et Fe304 : oxydes réductibles
Afin de comparer I’activité de ces SA, clusters et NP de platine sur d’autres supports présentant
un transfert de charge plus élevé, Liu et al.[48] ont également employé un support TiO2 riche
en vacances oxygeénées permettant de réduire ce phénomene d’agglomération lors de 1’étape de
traitement sous hydrogene et verifier si la MSI supérieure permet un accroissement des
performance catalytiques pour cette hydrogénation sélective du 3-nitrostyréne vers le 3-
aminostyrene dans les mémes conditions de température et de pression. Afin de faire varier la
taille des particules métalliques, ils ont cette fois-ci synthétisé des catalyseurs au platine
supporté par TiO2 par méthode d’imprégnation par voie humide en faisant varier la charge en
platine entre 0.03% et 0.5% ainsi que les conditions de réduction sous hydrogéne pour obtenir
des catalyseurs présentant des SA, des clusters et des NP. Aprés caractérisation par STEM-
HAADF, le catalyseur 0.03%Pt/TiO2 sans traitement sous hydrogéne ne présente que des SA,
mais apres réduction sous hydrogéne a 450°C, des clusters de tailles entre 0.5 et 1 nm sont
principalement présents sur ce catalyseur, le méme comportement est observé pour le catalyseur
0.1%Pt/TiO2. Les catalyseurs a 0.2% et 0.5% montrent contrairement une population de

nanoparticules de tailles moyennent de 1nm et 1.5nm respectivement.
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Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules en catalyse hétérogene
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Figure 1-10 : Performances catalytiques de différentes espéce Pt supportés sur TiO2 pour I’hydrogénation du 3-nitrostyréne
(0.5mM 3-nitrostyréne, 2mL toluéne, 10mg de catalyseur, 40°C, 3bars H2). Adapté avec permission de [48].

Le catalyseur composé de SA présente toujours une activité catalytique négligeable dans ces
conditions contrairement aux catalyseurs possédant une phase active sous forme de cluster qui
montrent une activité catalytique plus élevée pour les clusters de 0.8nm que ceux de 0.4nm.
L’activité catalytique la plus élevée de 2600h-1 est obtenue avec le catalyseur présentant des
NP de taille moyenne de 1nm (Figure 1-10). La baisse d’activité observée pour le catalyseur
présentant des NP de 1.5nm est expliqué dans leur cas par un recouvrement d’une partie de ces
NP par le support TiO2, diminuant le nombre de sites de surface de Pt accessibles. Kuo et
al.[49] ont employé la méme stratégie pour étudie la différence de réactivité entre des SA, des
clusters et des NP de platine supporté par du TiO2 pour la réaction d’hydrogénation sélective
de I’acétyléne vers I’éthyléne en réacteur gaz-solide. Ils ont également observé que le catalyseur
au Pt/T102 ne présentant que des SA n’a aucune activité catalytique pour cette réaction dans
ces conditions, et I’activité catalytique en TOFs augmente avec la taille moyenne des particules,
mais la sélectivité vers 1’acétyléne décroit avec cette méme taille (Figure 1-11.b). Afin
d’expliquer ces différences d’activité et de réactivité, ils ont mesuré 1’énergie d’activation
apparente pour 1’hydrogénation de 1’acétyléne entre 50°C et 70°C. Celle-ci décroit de 80.5
kJ/mol pour le catalyseur présentant un mélange de SA et de clusters de 0.7nm vers 39.2 kJ/mol
pour le catalyseur présentant les plus grosses nanoparticules (Figure 1-11.a). lls ont expliqué
cette différence d’activité par une adsorption plus faible de I’éthyléne lorsque la phase active

diminue en taille moyenne menant ainsi a une sélectivité plus élevee.
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Figure 1-11 : Hydrogénation de I'acétyléne catalysées par Pt/TiO2 sous 0.5kPa C2H2 et 5kPa H2 aprés réduction a 350°C.
a) Diagramme d’Arrhenius mesuré a des températures entre 50 et 70°C. Entre 105 et 115°C pour le catalyseur 0.1%Pt/TiO2
(PtSA-0.7nm). b) TOFs pour | ’hydrogénation de de I’acétyléne et sélectivité vers I’éthyléne. Adapté avec permission de [49].

Resasco et al.[50] ont étendu ces observations a 1’hydrogénation du cyclohexéne et
I’hydrogénation sélective du m-crésol vers des produits d’hydro désoxygénation en employant
la méme méthode de synthése de catalyseurs Pt/TiO2. Les auteurs ont observé une tres faible
activité des SA par rapport aux NP et clusters pour ’hydro désoxygénation (Figure 1-12.b).
Cette méme tendance est observée pour I’hydrogénation du cyclohexéne vers le cyclohexane
avec une activité quasi négligeable des SA en comparaison avec les NP (Figure 1-12.a). lIs ont
cependant montré une grande stabilité des SA par mesure de CO-FTIR avant et apres réaction.
Les auteurs rapportent que la modélisation par DFT confirme les observations expérimentales
du fait d’une adsorption préférentielle de I’hydrogene sur les atomes d’oxygene du TiO2 au
voisinage des SA de Pt, formant ainsi des groupement hydroxy qui sont moins actifs en
hydrogénation que des molécules d’hydrogéne adsorbées et dissociée sur des sites de Pt dans
le cas des NP. Les auteurs soulignent également une adsorption plus stable par I’oxygeéne de la
fonction carbonyle du m-crésol qui permet ainsi une sélectivité plus importante vers les produits
d’hydro désoxygénation dans le cas des SA de Pt. Fu et al.[51] rapportent les méme
observations pour I’hydro désoxygénation sélective de D’alcool furfurique vers le 2-
méthylfuran : le catalyseur présentant une population de SA est plus sélectif, ce qui est expliqué
par I’'impossibilit¢ du cycle aromatique d’aprés les auteurs de s’adsorber sur ce SA

contrairement au catalyseur présentant des NP et clusters qui est moins actif et moins selectif.
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Figure 1-12 : a) Activité des catalyseurs présentant des espéces actives Ptiso et Pt cluster pour I'hydrogénation du cyclohexéne.
(1 atm H2, W/F=0.0007h, TOS = 3 min). b) TOF pour I’hydrogénation du cycle aromatique du m-crésol vers les produits
correspondants (methylcyclohexanone, methylcyclohexanol, methylcyclohexane) a 250°C en fonction de la charge en Pt.
Adapté avec permission de [50].

Des expérimentations de transfert isotopique entre D et Ho permettent d’expliquer 1’activité
faible des SA pour ces réaction d’hydrogénation : des activités faibles pour ce transfert sont
observées pour les catalyseurs Pt/TiO2 présentant des SA, ces activités augmentent avec la
tailles moyenne des particules métalliques menant a la conclusion que ces nanoparticules
activent plus facilement 1’hydrogéne et possédent ainsi une activité catalytique pour ces
réactions d’hydrogénation[48], [49]. Ma et al.[52] ont étudié la réactivité du Pt/TiO2 présentant
des SA ou des clusters de petite taille en utilisant une approche théorique de DFT. Les auteurs
ont ainsi montré que la barriére énergétique globale de la réaction d’hydrogénation diminue
lorsque I’atomicité de la particule augmente de 1 a 8 atomes de Pt et ont corrélé cette
observation avec les réactivités obtenue pour 1’hydrogénation de I’acétyléne. Les auteurs
rapportent que cette barriere énergétique peut étre la conséquence d’un mode d’adsorption des
substrats différent pour les SA que pour les clusters et peut expliquer les observations
expérimentales montrant que la sélectivité obtenue vers 1’éthyléne chute a mesure que la taille
de la particule métallique augmente. Ma et al.[53] ont étudié I’hydrogénation du CO2 catalysée
par le rhodium supporté sur TiO2 par une approche DFT et ont montré que les SA de Rh
permettent de réduire sélectivement le CO2 vers le CO mais gqu'une réduction du CO vers le
CH4 n'est pas favorable sur ces sites actifs, soulignant les différence de mécanismes réactionnel

possibles entre les SA et NP.

Kuai et al.[54] se sont intéressés a I’hydrogénation de fonction carbonyle catalysée par des SA
ou NP de Pd supportées sur du TiO2 anatase. lls ont employé une méthode par évaporation

spray afin de déposer une charge de Pd sous forme de SA exclusivement (Pd1/TiO2) ou de NP
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(PANP/Ti02). Ils ont étudi¢ les différences d’activité de ces catalyseurs pour I’hydrogénation
sélective de fonction carbonyle vers I’alcool correspondant. Les activités obtenues en termes
de conversion aprés 1h de réaction sous 25°C et 5 bars semble montrer que le catalyseur
présentant des SA est Iégerement plus actif que le catalyseur présentant des NP. Cependant, du
fait de la faible dispersion de ce dernier (6.2%), lorsque cette activité est comparée en termes
de TOFs, ’activité des NP est 7 fois supérieur (TOFs = 4565 h-1) par rapport aux SA (TOFs =
650 h-1). Les auteurs observent cependant un effet de synergie lorsque les deux populations
sont simultanément présentes, avec une augmentation de la conversion obtenue apres 1h. Ces

observations de coopération entre SA et NP seront détaillées davantage dans la section 3.
Ftouni et al.[55]

Ru/TiO2 sous forme de NP contrairement a Ru/ZrO2 sous forme de SA qui sont plus actif pour

I’hydrogénation de I’acide 1évulinique vers le gamma-valerolactone.
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catalysts supported on ZrQ,, TiO,, and C. Experimental conditions:
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Ftouni et al.[55]

Ru/ZrO2 voir ref précedente
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Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules en catalyse hétérogene

Cao et al.[56] se sont également intéressé a 1’hydrogénation de 1’acide 1évulinique vers le

gamma-valerolactone catalysée par des SA d’It/MOF.
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Fig. 3. Time profiles of catalytic conversion of 10 wt levulinic acid in water using
{a) 2.7 w1 IrJC, (b) 0.6 wtX Ir/Zr0O, and (c) 0.6 wi Iri@ZrO,@C as the catalysts;

experimental conditions: T =453 K, Py =40 bar, in an aqueous solution of 10 wtk
levulinic acid.

Kim et al.[57]

Pt/MOF présentant des SA et des clusters pour I’hydrogénation de I’éthyléne vers I’éthane

Shi et al.[58] ont préparé par méthode d’imprégnation par voie humide une série de catalyseurs

au palladium supporté par CeO2 en faisant varier la charge de Pd entre 1% et 5%. Les auteurs
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rapportent que pour des charges allant jusqu’a 2.5%, le palladium est principalement sous forme
de SA du fait de I’absence de nanoparticules visibles sur les images TEM et la présence de
palladium sous forme Pd2+ renvoyeé par la caractérisation XPS ; cependant une proportion de
PdO0 est également renvoyée par le spectre XPS ce qui pourrait indiquer la présence de clusters.
Pour les charges supérieures de 3% et 5%, I’apparition sur le spectre RAMAN d’une bande
vibratoire caractéristique de la liaison Pd-O pourrait indiquer que des nanoparticules sont

également présentes pour ces catalyseurs.

Les auteurs ont étudié¢ I’activité catalytique de ces catalyseurs pour I’hydrogénation sélective
du nitrobenzéne vers I’aniline pour une température de 40°C et une pression en hydrogéne de
60 bars sans solvant ni additifs et observent une activité similaire pour les catalyseurs chargés
en Pd jusqu’a 2.5%. Ils ont ensuite fait varier les conditions de réduction sous hydrogéne du
catalyseur chargé a 2.5% en Pd afin de faire varier la proportion de Pd2+ observée par la
caractérisation XPS et ont essayé de montrer que 1’activité catalytique était constante avec la

proportion de Pd2+, suggérant que les SA de Pd sont les sites actifs pour cette hydrogénation.
Wang et al.[59]

Pt/CeO2 pour I’hydrogénation du CO2
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Figure 1-13 : Performances catalytiques de catalyseurs Pt/CeO2 pour I’hydrogénation du CO?2 : a) sélectivité vers le CO et le
CHA4, b) TOFs sur la conversion du CO2. Adapté avec permission de [59].

Rosell et al.[60] ont étudié la différence d’activité entre des atomes isolés, des clusters et des
nanoparticules de palladium supportés par des nanoparticules de magnétite (Fe304) pour la
réaction d’hydrogénation du styréne. Pour ce faire, des nanoparticules de magnétite sont
imprégnés de dopPPh2 en utilisant la fonction catéchol de cette derni¢re qui s’ancre sur la
nanoparticule de magnétite. 1ls ont ensuite procédé a une imprégnation par voie humide dans
I’eau de la nanoparticule résultante par le précurseur K2[PdCl4] suivie d’une réduction au

NaBH4. En faisant varier la quantité de précurseur employée, une série de catalyseur Pd/Fe304
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Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules en catalyse hétérogene

présentant des taux massique en Pd mesurés par ICP de 0.18%, 0.38%, 0.63%, 0.90% et 3.48%
sont obtenus, la caractérisation par STEM-HAADF révéle que le catalyseur chargé a 0.18% ne
présente que des atomes isolés de Pd, celui chargé a 0.38% présente quelques atomes isolés
mais principalement des particules de faible taille entre 0.9 et 1.5nm mélangeant clusters et
nanoparticules, ceux de charge supérieures ne présentant que des nanoparticules de tailles
croissantes avec la charge en Pd (2.4, 2.5 et 4.3 nm). La caractérisation par XPS leur a permis
de montrer que le ratio de Pd/Fe normalisé par la charge en Pd décroit avec la charge pour les
échantillons ne présentant que des nanoparticules, confirmant la présence de particules de tailles

plus grande lorsque la charge en Pd augmente.
IMAGE

I1s ont ensuite comparé 1’activité catalytique de ces catalyseurs en termes de TOF moyen obtenu
apres une heure sur ’hydrogénation du styréne pour une température de réaction de 20°C et
sous une pression en hydrogene de 3 bars. Le catalyseur faiblement chargé ne présentant que
des SA montre une activité nulle pour cette réaction, et ce malgré 1’opération de cette réaction
en conditions plus dures (10 bars et 75°C), et pour d’autres substrats (1-octene et cyclohexene).
Le catalyseur présentant un mélange de SA et de particules montre une activité optimale de
5890 h-1 en comparaison avec les catalyseurs possédant une population de nanoparticules de
Pd qui présentent une activité décroissante de 4861h-1, 3687h-1 et 2605h-1 lorsque la taille des
nanoparticules croit. La prise en compte des différences de taille des particules afin de rapporter
I’activité catalytique observée au nombre d’atomes de Pd de surface montre cependant une
activité optimale pour les catalyseurs présentant des nanoparticules avec des activités comprises
entre 7854h-1 et 10567h-1 et ne permet pas de conclure sur une activité plus grande des clusters
face au nanoparticules de Pd. Ils ont expliqué 1’absence d’activité catalytique des SA par leur
état électronique positivement chargé qui les empéche de s’oxyder davantage et ainsi former

d’espéce hydrides nécessaires pour réaliser cette hydrogénation.

Comme le résume le Tableau 1-1, de nombreuse observation de la littérature rapportent que les
SA du groupe du platine supportés sur des oxydes sont souvent moins actifs que les NP mais
plus sélectifs. Cette sélectivité est souvent expliquée par des adsorptions peu favorisées de
certains molécules par géne stérique ou par effet électronique résultant de forte EMSI. Certains
cas sont cependant contradictoires, mais la présence de quelques clusters qui ne sont parfois
pas pris en compte peut expliquer ces activiteés catalytiques supeérieures attribuées aux SA,

également par des phénomeénes de coopération entre SA et cluster comme mis en lumiere par
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Kuai et al. [54], nous aborderons cette problématique de maniére plus détaillé a la derniére
section de ce chapitre. La stabilisation des SA sur des oxydes non réductible doit s’accompagner

de la création de sites d’ancrages appropriés permettant leur stabilisation, ces sites sont

davantage présents sur les supports reductibles.
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Tableau 1-1 : Apercu des réactivités des catalyseurs présentant des SA supportés sur oxydes métalliques en hydrogénation.

Support  Meétal  Méthode de synthése Réaction Performances catalytiques Référence
Hydrogénation de I'acétophénone vers le 1-phényléthanol SA moins actifs 23;323 mais selectivité
Hydrogénation du phénylacétyléne vers le styréne
Pt sol-gel yarog . pheny y‘ . Y [45]
Hydrogénation du nitrobenzéne vers l'aniline
Hydrogeénation du 1,3-butadiene vers les buténes SA moins actifs que NP" SA ne convertit
Al203 pas le propéne
Ru imprégnation Hydrogénation du benzéne vers le cyclohexane SA+clusters plus actifs que NP [46]
L . A SA sélectifs vers CO uniquement, moins
Ru imprégnation Hydrogénation du CO2 actifs que clusters [47]
N . Hydrogénation du styréne vers le Activité de SA négligeable
Pt imprégnation L yarogena A Y . . o ,g d [48]
Hydrogénation du 3-nitrostyréne vers le 3-aminostyréne Activitée de SA négligeable
Pt imprégnation Hydrogénation du 3-nitrostyréne vers le 3-aminostyréne Activité de SA négligeable [48]
Pt Hydrogénation de I'acétyléne vers I'éthyléne Activité de SA negllggable, §e|ect|V|te de [49]
. , . clusters supérieure a NP
Impregnation SA moins actifs et plus sélectif que
Pt Hydrogénation de I'acétyléne vers I'éthylene clusteprs d [52]
N ) — , . SA moins actifs mais plus sélectif que
Tiop Pt imprégnation Hydro désoxygénation de l'alcool furfurique vers le 2-methylfuran NP-+clusters [51]
L . Hydro désoxygénation du m-crésol vers le toluéne SA moins actifs mais plus sélectifs que
Pt imprégnation o . [50]
hydrogénation du cyclohexéne vers le cyclohexane clusters
Pd imprégnation Hydrogénation de fonction carbonyle vers alcool SA moins actifs que NP [54]
Rh imprégnation Hydrogénation du CO2 SA sélectif vers CO uniquement [53]
Ru imprégnation Hydrogénation de I’acide 1évulinique vers le y-valerolactone Activite mozgrerliiSﬁsé NP et bonne [55]
Ru imprégnation Hydrogénation de I’acide l1évulinique vers le y-valerolactone Forte activité et sélectivité des SA [55]
Zr02 Ir imprégnation Hydrogénation de I’acide 1évulinique vers le y-valerolactone SA moins actifs que SA+clusters [56]
Pt imprégnation Hydrogénation de 1’éthyléne vers 1’éthane SA+clusters actifs [57]
Pd imprégnation Hydrogénation du nitrobenzene vers I'aniline Activité forte de SA et constante avec la [58]
proportion de SA
Ce02 SA sélectifs vers CO uniquement, plus
Pt imprégnation Hydrogénation du CO2 actifs que NP [59]
Fe304 Pd imprégnation Hydrogénation du styréne SA moins actifs que clusters, moins [60]

actifs gue NP
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1.3.2 Catalyseurs hétérogenes supportés par des supports carbonés
Les supports carbonés sont une vaste famille de matériaux qui ont été de plus en plus utilisés
comme support du fait de leurs propriétés physicochimiques comme leur stabilité mécanique et
chimique, leur porosité et leur surface spécifique importantes, leur bonne conductivité
thermique et électrique, ainsi que la possibilité de varier leur structure et morphologie. Ces
propriétés les rendent attractifs pour les utiliser comme support afin d’immobiliser facilement
des SA et ainsi synthétiser des catalyseurs intéressant pour les réactions d’hydrogénation entre
autres. Contrairement au cas des supports sous forme d’oxyde métallique, la stabilisation de
métaux de transition sous forme d’atomes isolés sur des supports carbonés de type graphitique
est bien plus difficile par I’absence d’interaction fortes entre le support et le métal, ce qui limite
fortement la quantité de métal pouvant étre déposée sous forme d’atomes isolés. De manicre
générale, les supports appropries pour immobiliser des SA sont principalement limités aux
supports carbonés fonctionnalisés pour lesquelles la densité de fonctions oxygénées de surface
peut étre controlée, ou un dopage par des hétéroatomes notamment a 1’azote peut facilement
étre mené. De plus, la présence de défauts dans la structure carbonée, qu’ils soient des défauts
ponctuels ou de cristallinité permet également d’augmenter 1’adsorption d’atome métalliques
sur ces derniers. Afin de prévenir les phénomenes d’agglomération, des efforts ont été fait afin
de développer des stratégies de synthése afin d’augmenter la MSI ou de créer des sites

d’ancrage appropriés sur ces matériaux[27], ce que nous allons détailler par la suite.

1.3.2.3 SA stabilisés par des fonctions de surfaces oxygénées
Yan et al.[61] ont synthétisé par ALD un catalyseur au palladium sur des nano feuillets de
graphéne préalablement oxydés et traités thermiquement. En traitant thermiquement a 1050°C
ces derniers pour ne laisser que des fonctions phénoliques de surface, ils ont ainsi synthétisé un
catalyseur faiblement chargé a 0.25% en Pd, qui apres caractérisation par STEM-HAADF ne
présente que des SA de Pd. Sans traitement thermique, la phase active de Pd est présente
majoritairement sous la forme de NP mais également de SA, et apres traitement thermique sous
Ar a 500°C, la quantité de SA diminue fortement comme le montre les caractérisation STEM-
HAADF. Les auteurs ont également caractérisé leurs objets catalytiques par XANES et EXAFS
qui confirment les observations de microscopie, en notant cependant la présence de quelques
clusters subnanométrique de Pd pour le catalyseur Pd1/graphéne. La caractérisation XPS de ce
dernier montre que I’état de valence des SA est 2+, que les auteurs expliquent par leur
coordination avec les atomes d’oxygenes des fonctions de surface des nano feuillets de

graphéne qui les entourent.
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Figure 1-14 : Performances catalytiques de Pdl/graphéne, PdNP/graphéne, PdNP/graphéne500 et Pd/charbon pour
I’hydrogénation sélective du 1,3-butadiéne : a) sélectivité en buténes en fonction de la conversion, b) Distribution des buténes
a 95% de conversion, c) Conversion du propéne, d) Distribution des buténes lors de I’hydrogénation du 1,3-butadiene en
présence de propene a 98% conversion et e) Schéma de I’amélioration de la sélectivité vers les buténe sur le catalyseur
Pd1/graphéne. Reproduit avec permission de [61].

Ils ont ensuite comparé les performances catalytiques de ces catalyseurs ainsi que d’un
catalyseur commercial de référence Pd/C pour ’hydrogénation sélective du 1,3-butadiéne vers
les buténes. Le catalyseur Pd1/graphéne montre une activité catalytique plus faible mais une
sélectivité quantitative vers les produits semi hydrogénés jusqu’a 90% de conversion par
rapport au catalyseur ne présentant que des NP dont la sélectivité décroit a partir de 70% de

conversion et qui se rapproche du catalyseur commercial de référence. Le catalyseur non traité
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thermiquement et présentant des NP coexistant avec des SA se retrouve entre les catalyseurs ne
présentant que des NP ou que des SA en termes d’activité catalytique et de sélectivité(Figure
1-14a-b). Ce catalyseur n’a montré aucune perte d’activité ou de changement d’activité pour
une durée de réaction de 100h en flux montrant que cette stratégie de synthése s’avere efficace
pour stabiliser les SA sur support carboné. De plus, le catalyseurs Pd1/graphéne ne montre
presqu’aucune activité pour la conversion du propéne, ce qui résulte en des sélectivités vers les
buténes élevés malgré ’ajout de propéne (Figure 1-14.c-d). Les auteurs supposent des
différences du mode d’adsorption par effet d’encombrement stérique entre les SA et les NP

ayant pour conséquence une sélectivité accrue des SA (Figure 1-14.¢).

1.3.2.3 SA stabilisés par présence d’hétéroatomes N
Vilé et al.[28] ont immobilisé des SA de Pd sur un polymere de nitrure de carbone graphitique
(g-C3N4) et observent des activités catalytiques ainsi que des sélectivité supérieures pour
I’hydrogénation sélective du 1-hexyne vers le 1-hexéne en comparaison avec un catalyseur
commercial présentant des NP. Il faut toutefois noter que ce catalyseur de référence posséde
des propriétés bien différentes de leur catalyseur, qui devraient étre investiguées davantage pour
critiquer les performances catalytiques supérieures des SA observées dans leur cas. En ce qui
concerne l’activation du dihydrogene, les SA métalliques sont généralement chargées
positivement et agissent donc comme un acide de Lewis, tandis que les atomes d’azote voisins
du carbone dopé par N peuvent agir comme une base de Lewis, la combinaison des deux facilite
la dissociation de I’hydrogeéne par voie hétérolytique[62] d’ou des performances catalytiques
accrues. Huang et al.[63] ont également utilisé le g-C3N4 pour stabiliser des SA de Pd et ont
montré une activité catalytique plus faible pour I’hydrogénation de I’acétyléne par rapport aux
NP sur ce méme support, mais une sélectivité accrue a haute conversion et une résistance aux
phénomenes de cokage plus importantes dans le cas des SA. Feng et al.[64] ont employé la
méme stratégie pour synthétiser des catalyseurs au palladium supporté par des nano sphéres de
carbone dopées a 1’azote. Ils ont ainsi montré que les SA de Pd étaient bien moins actives par
rapport aux NP mais leur sélectivité est supérieure pour cette méme réaction. A noter cependant
que les sélectivités comparées pour ces deux catalyseurs sont données pour des conversions en
acétyleéne tres différentes (35% vs 99%). On peut cependant noter 1’absence de perte d’activité
catalytique ou de variation de sélectivité pour un fonctionnement en conditions de réaction sous
flux pendant 20h, montrant encore 1’efficacité de cette stratégie du dopage a ’azote pour

stabiliser les SA.
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Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules en catalyse hétérogene

He et al.[65] ont préparé un catalyseur au platine supporté sur support carboné dopé azote pour
obtenir un catalyseur Pti//N-C ne présentant que des SA chargé a 0.5% en Pt et un catalyseur
Ptne/N-C présentant des NP de taille moyenne 6.9nm. Les caractérisations par STEM-HAADF
mais également par EXAFS et XPS montrent I’absence de NP pour le catalyseur Pti/N-C, cette
caractérisation XPS montre également que ces SA sont des espéces Pt?* expliqué par la présence
de liaisons Pt-N. IlIs ont comparé les performances catalytiques de ces deux catalyseurs pour
I’hydrogénation sélective d’alcynes terminaux (Figure 1-15). Malgreé les activités catalytiques
plus faible des SA, ces derniers sont quantitativement sélectifs vers I’hydrogénation de la
fonction alcyne terminale vers I’alcéne correspondant contrairement aux NP qui montrent des
sélectivités <70%. Dans le cas des SA, ces sélectivités restent supérieures a 97% pour des
conversions totales en substrat. Les auteurs rapportent que les atomes Pt>* constituants le
catalyseur Pti/N-C ne peuvent probablement induire qu’un mécanisme réactionnel nécessitant
une premicre étape de déprotonation de I’hydrogéne terminal de ces alcynes pour activer la
liaison C=C par encombrement stérique, en contraste avec les NP qui peuvent activer cette
fonction sans nécessairement de déprotonation préalable et expliquant que celles-ci peuvent
également hydrogéner les fonctions nitro, alcéne et alcynes non terminales, menant ainsi a des

sélectivité plus faibles.
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Figure 1-15 : Performances catalytiques (TOFs) de Pt1/NC et Ptne/N-C pour I’hydrogénation de : a) 1-nitro-4-ethynylbenzéne,
b) 1-ethynyl-4-vinylbenzéne, ¢) 1-ethynyl-4-(phenylethynyl)benzene et d) 1-(dec-1-yn-1-yl)-3-ethynylbenzéne sous 10 bars
d’hydrogene et 50°C (a,b) ou 80°C (c,d). Reproduit avec autorisation de [65].
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1.3.2.3 Autres stratégies de stabilisation des SA
Bien que ces stratégies de dopage a 1’azote ou de I’emploie de fonctions oxygénées a la surface
du support carboné se montrent facile du point de vue de la synthese des matériaux pour
stabiliser les SA et améliorer leur performance catalytique, d’autres hétéroatomes peuvent
également étre employés comme le montre Han et al.[66] avec le Zinc. Ils ont étudié les
performances catalytiques d’un catalyseur présentant des SA de Pt déposés sur nanotubes de
carbone dopés azote présentant des défauts (Pt/HNCNT), d’un catalyseur présentant des NP de
Pt déposées sur manospheéres de carbone (Pt/NC) et d’un alliage bimétallique Pt-Zn sous forme
de nanoparticules déposées sur le support HNCNT dans lesquelles les atomes de Pt sont isolés
les uns des autres (PtZn/HNCNT). lls ont ainsi mis en évidence activité supérieure en termes
de conversion (99%) de ce dernier catalyseur pour I’hydrogénation sélective du 4-
nitrophenylacétyléne vers le 4-aminophénylacétylene par rapport au Pt sous forme de SA (30%)
ou de NP (50%) (Figure 1-16). De plus, le catalyseur bimétallique Pt-Zn montre une sélectivité
quantitative contrairement aux SA et NP de Pt qui ne forment pas le produit voulu. Les auteurs
montrent par méthode DFT que le catalyseurs Pt-Zn promeut 1’hydrogénation de la fonction
nitro grace a la présence d’espéces Zn positivement chargées qui favorisent 1’adsorption de

cette fonction sur le site actif.
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Figure 1-16 : Performances catalytiques de catalyseur au platine pour I’hydrogénation du 4-phénylacétyléne. Adapté avec
permission de [66].

Zhang et al.[67] ont utiliser un charbon actif imprégné d’acide phosphomolybdique (PMA) pour
stabiliser des SA de platine pour une charge de 1% en Pt et ainsi obtenir un catalyseur Pt/PMA-
AC, la caractérisation par TEM montre I’absence NP et ne permets pas d’observer les SA
directement, mais la caractérisation par EXAFS confirme la présence prédominante de ces
dernier par la présence de liaisons Pt-O entre les atomes d’oxygeéne de PMA et les SA de Pt, on

peut tout de méme suspecter la présence d’une faible quantité de clusters subnanométriques. Ils
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ont employ¢ la méme méthode d’imprégnation pour synthétiser un catalyseur ne présentant que
des NP de taille moyenne 3.8nm sur charbon actif (Pt/AC) et ont comparé les performances de

ces deux catalyseurs pour I’hydrogénation de diverses fonctions organiques (Figure 1-17).
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Figure 1-17 : Performances catalytiques de PMA/AC, Pt/AC et Pt-PMA/AC en réaction d’hydrogénation. Reproduit avec
autorisation de [67].

Concernant ’hydrogénation sélective du nitrobenzeéne vers 1’aniline, une activité 1égérement
inférieure des SA par rapport aux NP (TOFs = 800 h contre 900 h! respectivement), ce qui
est également observée pour de maniere plus contrastée pour I’hydrogénation du styréne vers
’éthylbenzéne (TOFs = 1000 h™ contre 4400 h™! respectivement En contraste avec les
observations précédentes, les SA se sont montrées plus actifs que les NP pour I’hydrogénation
du cyclohexanone vers le cyclohexanol (TOFs = 24 h contre 4 h') ainsi que pour
’hydrogénation du phénylacétyléne vers le styréne et I’éthylbenzéne (TOFs = 492 h! contre
316 h'l). Les auteurs rapportent que ces différences peuvent étre expliquées par une différence
du mode d’adsorption des fonctions organiques a hydrogéner, avec une activation plus efficace
de la fonction carbonyle et alcyne par les SA expliquant des activités catalytiques supérieures.
Il est difficile de conclure sur les différences de sélectivité puisqu’elles sont données a des

niveaux de conversion différentes.

1.3.2.1 SA stabilisés par courbure du réseau carboné
Une stratégie intéressante rapportée par Rivera-Carcamo et al.[68] est I’emploie d’un support
de fullerene C60 pour augmenter la charge en ruthénium pouvant étre déposé sur ce support
sous la forme de SA. En effet les auteurs rapport que la courbure du réseau carboné des

fullerénes permet une forte interaction électronique entre le support et les atomes métalliques
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de Ru, permettant leur stabilisation sous forme de SA. Les auteurs ont ainsi synthétisé des
polymeéres de Ru@C60 présentant uniquement des SA de Ru avec une charge jusqu’a 20%
massique en faisant varier les conditions opératoires, notamment le type de solvant pour cette
synthése par méthode d’imprégnation. Ils ont également synthétisé des catalyseurs présentant
des NP de taille moyenne de 1.2nm mais distribuée de matiére hétérogéne dans le matériau (sur
la surface des grains de polymeére) ainsi que des catalyseurs avec une charge plus élevée pour
lesquelles la présence de clusters subnanométriques est suspectée apres caractérisation par
WAXS et EXAFS qui montre la présence de liaisons Ru-Ru, malgré leur absence a travers la
caractérisation par STEM-HAADF.
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Figure 1-18 : Energie de [’adsorption dissociative (en kcal/mol) par H adsorbée sur structure subnanométriques de Run@C60
(n=1, 2, 4, 13). Reproduit avec permission de [68].

IIs ont étudié les performances catalytiques de ces dernier pour I’hydrogénation sélective du
nitrobenzeéne vers 1’aniline sous une pression en hydrogene de 30 bars et une température de
80°C. Les auteurs observent que les catalyseurs présentant des SA de Ru sont trés peu actifs
(TOF = 15 h-1) et moyennement sélectifs (80%) malgré une conversion faible de 20% par
rapport au catalyseur présentant des clusters qui montre une activité presque 10 fois supérieure
(TOF =136 h-1) et une sélectivité quantitative pour cette conversion. Le catalyseur présentant
des NP se trouve egalement moins actif (TOF = 18h-1) et présente une sélectivité plus faible
de 67%. Les auteurs ont conduit la modélisation par méthode DFT de la chimie sorption de
I’hydrogéne sur ces SA mais également pour des clusters de quelques atomes (2 et 4) et
d’atomicité supérieure (13) (Figure 1-18) : ils expliquent a travers ces résultats que le caractére
électro déficient des SA et clusters constitues de quelques atomes les rends peu efficaces pour

activer le dihydrogéne contrairement au plus grand cluster. Les mémes comportements
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concernant les activités catalytiques ont été observées pour I’hydrogénation 2,3-dimethyl-2-
butene avec des SA moins actifs que les clusters, indiquant la faible activité des SA pour ces

réaction d’hydrogénation.

1.3.2.2 SA stabilises par des défauts de structure

“CH,
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Figure 1-19 : Schématisation du catalyseur Pt/h-NC présentant des défauts de cristallinité pour [’hydrogénation du 3-
nitrostyréne vers la 3-vinylanniline. Reproduit avec permission de [69].

Lou et al.[69] ont étudié les différences de réactivité des SA et NP de platine supportés par un
support nano carboné dont la synthése permet d’augmenter le nombre de défauts de cristallinité
du support (h-NC, Figure 1-19) pour I’hydrogénation du 3-nitrostyrene vers la 3-vinylanniline.
Ils ont utilisé une méthode d’adsorption électrostatique pour déposer une charge de 1% en Pt
d’une part sous forme de SA uniquement (Pti/h-NC) et d’autre part sous forme de NP de taille
moyenne 2.3nm (Ptnp/h-NC) caractérisé par STEM-HAADF. La caractérisation par XPS
confirme les observations précédentes mais on note cependant la présence non négligeable de
Pt2+ probablement lié a des fonctions de surface oxygénées pour ces deux catalyseurs. Les
auteurs rapportent que les atomes isolés sont préférentiellement ancreés sur les bords des couches
de graphéne et forment des liaisons Pd-C induisant une interaction forte entre le support carboné
et le métal. Ce transfert électronique a pour conséquence la présence d’especes Ptd+ qui se
retrouve fortement actives pour cette réaction, avec une activité catalytique du catalyseur Pt1/h-
NC 15 fois supérieure par rapport au catalyseur Ptnp/n-NC pour cette réaction (31000 contre
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2000 h-1 respectivement) et une sélectivité vers le 3-vinylanilline accrue (78% contre 47%
respectivement). Cet état partiellement oxydeé des SA change de maniére significative la
structure électronique de ces derniers et de ce fait leur propriété catalytique pour 1’activation de
I’hydrogéne : les auteurs supposent qu’une activation dissociative hétérolytique de H2 a
I’interface Pt-C explique I’activité supérieur des SA. Un catalyseur chargé a 0.25% en Pt sur
noir de charbon ayant la méme densité de SA par unité de surface spécifique que le catalyseur
Pt1/h-NC montre cependant une activité et une sélectivité plus faible de 1200h-1 et 41% : les
auteurs expliquent que les propriétés physicochimiques du support jouent ainsi un rdle
important via la MSI induite sur la modification des propriétés catalytiques des SA. Huang et
al.[70] ont également mis en évidence une sélectivité supérieure obtenue par des SA de Pd
ancrée entre des nano feuillets de graphéne présentant des défauts pour I’hydrogénation de
I’acétyléne vers 1’éthyleéne en présence d’un exces d’éthylene. Les auteurs rapportent dans ce
cas que la sélectivité vers le produit semi hydrogéné est accrue par la désorption de 1’éthyléne

plus favorable contrairement a sa réaction a la surface du SA pour donner I’éthane.

Rivera-Carcamo et al.[71] ont stabilisé une charge de 1% en ruthénium en créant des défauts
ponctuels dans la structure du réseau carboné de CNT : une oxydation a I’acide nitrique permet
I’oxydation du support et par I’introduction de fonctions oxygénées de surface puis une
décomposition de celle-ci sous atmosphére inerte a 400°C permet d’induire ces défauts qui sont
ensuite utilisés comme point d’ancrage pour déposer des SA de Ru (Figure 1-20). La
caractérisation par STEM-HAADF montre 1’absence de NP, ce qui est confirmé par XPS via la
présence exclusive d’espéces positivement chargées Ru*. Cette stratégie de synthése s’avére
efficace pour stabiliser des SA de Ru puisque que les caractérisations montrent toujours
I’absence de NP malgré des traitements thermiques sous hydrogeéne jusqu’a 300°C. Ce
catalyseur montre des performances moyenne pour I’hydrogénation du CO2 a une température
de 340°C ainsi qu’une sélectivité moyenne vers le CO (56%) a faible conversion (8%). Les
auteurs ont également appliqué cette stratégie de synthése mais en dopant le support au Na, ce
qui a pour effet par caractérisation XPS d’accentuer le caractére positivement chargé des SA,
et de doubler I’activité catalytique mais également la sélectivité vers le CO (80%) malgré un
niveau de conversion plus ¢levé (20%). Sredojevic et al.[72] ont étudie par méthode DFT des
SA de Ru stabilisées dans des vacances ponctuels de graphéne et ont montré que ces dernier
étaient exclusivement sélectifs vers le CO, confirmant partiellement les observation
experimentales precédente, on peut cependant suspecter la présence de quelques clusters de Ru
pour le catalyseurs 1%Ru/CNT puisque ce dernier produit également du CHs. Cette stratégie
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Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules en catalyse hétérogene

de stabilisation dans des défauts ponctuels de CNT a été employée par Rivera-Carcamo et
al.[73] pour stabiliser des SA de palladium sur CNT avec une charge en Pd de 1.2%
principalement sous forme de SA mais coexistant avec quelques clusters subnanométrique de
taille 0.5nm (1.2%Pd/CNT), cette proportion de clusters devient quasi négligeable lorsque la
charge en Pd est réduite a 0.1%. En appliquant la méme méthode de synthese mais sans création
de défaut ponctuels et en augmentant la charge en Pd a 2%, ils obtiennent un catalyseur
présentant des NP de tailles moyenne de 2.2nm coexistant avec des SA. Les auteurs montrent
que pour I’hydrogénation du b-myrcéne, le catalyseur faiblement chargé est peu actif par
rapport au catalyseur chargé a 1% présentant quelques clusters, qui est lui-méme moins actifs
que le catalyseur présentant des NP. De maniéere intéressante, les auteurs ont également
synthétisé des catalyseurs chargés a 1.2% présentant des proportions variées de SA/NP dont les
tailles moyennes de NP se trouvent aux alentours de 1nm : ces derniers se sont montrés plus
actifs que le catalyseurs 2%Pd/CNT que les auteurs expliquent par un effet de synergie entre
SA et NP. Nous reviendrons plus en détails sur ce phénomene dans la section suivante.

a) Carbon support Oxidized carbon support Defective carbon support

Step I

Step 1

Support oxidation

HNO, (conc) co,/-H,0
— i —i
140°C A/Ar

Step IV _ Step 111
Ligand elimination iog:;z Metal deposition
A precursor
- -
H,/Ar Ar

Single-atom sites on carbon

Figure 1-20 : Procédure pour la stabilisation de SA sur CNT. Reproduit avec autorisation de [71].

Le Tableau 1-2 résume les réactivités des SA de métaux du groupe du platine supportés sur des
support carbonés pour des réactions d’hydrogénation. Ces types de supports permettent de
stabiliser efficacement des SA avec des charge relativement élevées en métal par I’emploie de
site d’ancrage induisant une forte MSI : des fonctions oxygénées de surface, des hétéroatomes

ou des défaut ponctuels ou de cristallinité du réseau du support carboné. On remarque dans de
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nombreux cas que les SA se retrouvent moins actifs mais aussi plus sélectifs vers certains
produits d’hydrogénation, par leur caractere électro déficient mais aussi par des phénomenes

de genes stériques.
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Tableau 1-2 : Apercu des réactivités des catalyseurs présentant des SA supportés support carbonés en hydrogénation.

Support  Métal  Méthode de synthése Réaction Performances catalytiques Référence
Graphéne Pd imprégnation Hydrogénation du 1,3-butadiéne vers les butenes SA moins actifs mais plus sélectifs que NP 61
g-C3N4 Pd imprégnation Hydrogeénation de I'acétylene vers I'éthylene SA moins actifs mais plus sélectifs que NP 63
Cr:n3pNgA Pd polymérisation Hydrogénation du 1-hexyne vers le 1-hexéne Activité et sélectivité supérieure de SA 28
N-C Pd imprégnation Hydrogeénation de I'acétylene vers I'éthylene SA moins actifs mais plus sélectifs que NP 64
N-C Pt imprégnation Hydrogénation sélective d'alcynes terminaux SA moins actifs mais plus sélectifs que NP 65
HNCNT  PtZn imprégnation Hydrogénation sélective du 4-nitrophénylacétyléne PtZn plus actif que SA et NP et plus sélectif 66
e . . méme activité entre SA et NP, SA plus
Hydrogénation sélective du nitrobenzene selectif
PMA/AC Pt imprégnation Hydrogénation sélective du phénylacétylene SA plus actifs que NP 67
Hydrogénation du styréne SA plus actifs que NP
Hydrogénation du cyclohexanone SA plus actifs que NP
C60 Ru imprégnation Hydrogénation du nitrobenzéne vers l'aniline SA tres peu aCt'f(S:ITS?;Sr plus sélectif que 68
adsorption _ . . . A
h-NC Pt électrostatique Hydrogenation du 3-nitrostyréne SA plus actifs et plus sélectifs que NP 69
FLG Pd imprégnation Hydrogénation de I'acétyléne vers I'éthyléne SA plus sélectifs 70
CNT Ru imprégnation Hydrogénation du CO2 SA moins actifs mais plus sélectifs vers CO 7172
CNT Pd imprégnation Hydrogénation du myrcéne SA moins actifs que NP 73
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1.4 Coopération entre SA et NP/clusters en catalyse hétérogene

supporte

Nous avons vu dans la section précédente I’importance du changement de taille des particules
métalliques et la présence de forte MSI permet a la fois de stabiliser les SA mais impacte leurs
performances catalytiques, de tels SA sont souvent rapportés comme peu voire non actif pour
certaines réactions d’hydrogénation mais tres sélectifs en contraste avec les NP, cependant les
principales études se contente souvent de distinguer les performances catalytiques entre SA et
NP/clusters. Une stratégie intéressante rapportée par Thompson et al.[74] est I’emploi un
mélange macroscopique de ces deux types de catalyseurs afin de mettre en valeur les
performances cinétiques propres aux SA et aux NP pour I’oxydation du CO catalysés par
I'iridium en réacteur gaz-solide. Une premicre stratégie est 1’emploie de mélange
macroscopique de ces deux types de sites actifs permettant de réduire la température nécessaire
pour obtenir une conversion compléte en CO. Cette stratégie est d’autant plus intéressante
lorsqu’elle est appliquée pour des réaction en flux, puisque la séparation spatiale des deux types
de sites actifs permet un gain supplémentaire sur la coopération cinétique entre le catalyseur
présentant des SA et celui présentant des NP (Figure 1-21). Cette stratégie permet également

d’optimiser la masse d’iridium nécessaire puisque 1’emploie de NP faiblement dispersées est
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Figure 1-21 : a) représentation schématique de mélange macroscopique désordonné ou ordonné de catalyseurs présentant des
SA ou des NP, b) courbe de light off pour I’oxydation du CO obtenue pour les catalyseurs Ir SA, NP, mélangés ou spatialement
distribués. Reproduit avec autorisation de [74].

Une autre maniere d’appliquer cette stratégie est de considérer un catalyseur présentant une
double population de sites actifs sous la forme de SA et de NP en proportions contr6lés sur le
méme support. Des effets de coopération en catalyse thermique ont ainsi été observés sur ces
types de catalyseurs que nous allons détailler par la suite. Cette coopération ne se réduit pas a

la catalyse thermique puisque des synergies ont été observées en électro catalyse pour la
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réaction d’évolution d’oxygéne [REF] et d’évolution d’hydrogene [REF] ainsi qu’en

photocatalyse [75] qui ne seront cependant pas abordés dans cette section.

1.4.1 Génération in situ de SA a partir des NP/clusters
Si les SA et les NP peuvent coexister sur les catalyseurs fraichement synthétisés, cette
coexistence peut également étre le fruit de la catalyse en elle-méme[76], ainsi des phénomeénes
dynamiques peuvent avoir lieu pendant la catalyse et mener a une coopération entre les SA et

les NP/clusters.

Wang et al.[77] et Liu et al. [78] ont mis en évidence par modélisation par méthode DFT que
le site actif pour 1’oxydation du CO en catalyse par I’or supporté sur CeO3 est un SA se
détachant de la NP lors de I’adsorption du CO. Ce SA chargé positivement montre ensuite des
performances catalytiques accrues pour I’oxydation du CO en transférant un oxygene du

support. Une fois la réaction de surface effectuée, ce dernier est réintégré a la NP (Figure 1-22).

c -200,

Figure 1-22 : Schéma du mécanisme de génération de SA lors de I'oxydation du CO.

Ce méme phénomene de coopération a été observé lors de la réaction d’hydrochlorination de
I’acétyléne catalysée par 1’or supporté sur support carboné par Lan et al.[79] : la présence de
chlore permet la diffusion d’espéce Au-Cl a la surface du support, qui vont permettre d’apporter

une quantité de chlore activé vers les NP qui activent I’acétyléne (Figure 1-23).

)
Fresh catalysts Catalysts in induction period Stable catalysts under
working condition:

Pro-A
1 Pro-B ) N s
chemisorption AuSAs «» AuNPs "¢ 3 °
(; O ™ reach kinetics equilibrium

Au NPs Au single atom CI atom

Process A: Au SAs formed by diffusion of Au-Cl species to neighbor carbon surface
Process B: Au NPs formed by agglomeration or reduction by C,H,

Figure 1-23 :Mécanisme de génération de SA lors de la réaction d’hydrochlorination de I'acétyléne catalysée par Au/C
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D’autres métaux comme le palladium ont également montré cette propriété de réservoir a SA
pour la réaction de Suzuki-Miyaura : Costal et al.[80] ont montré qu’une migration du Pd sous
forme de SA se trouvaient étre les sites actifs pour ce couplage C-C. Tinnis et al.[81] ont ainsi
mis en évidence qu’en l’absence de substrat, ce lessivage n’a pas lieu puisque 1’activité
catalytique est conservée aprés filtration lorsque la conversion quasi-totale est atteinte, alors
qu’une chute d’activité est observée lorsque cette filtration est effectué¢ avant d’avoir atteint la

conversion maximale (Figure 1-23).
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Figure 1. Comparative recycling study at 8/24 h respectively.

Figure 1-24 : Comparaison des chutes de rendement pour la réaction de suzuki-Miyaura en fonction du temps au temps de
réaction avant filtration du catalyseur. Reproduit avec autorisation de [81].

1.4.2 Catalyseurs présentant des SA et NP/clusters
Kuai et al.[54] ont synthétisé un catalyseur au pallium supporté par TiO2 présentant une
population de Pd sous forme de SA mais également une population sous forme de NP chargé a
4.8% en Pd (Pd1+np/TiO2). lls ont étudié les performances de ce catalyseur pour I’hydrogénation
sélective de dérivées carbonyle (cétone et aldéhyde) en comparaison avec un catalyseur ne
présentant que des SA (Pdi/TiO2) et que des NP (Pdnp/TiO2). lls observent ainsi des
performances supérieures concernant la conversion obtenue apres une heure de réaction pour
le catalyseur présentant les deux populations de sites actifs (Figure 1-26). Afin d’expliquer ce
phénomene, ils ont modélisé par méthode DFT 1’adsorption de la fonction carbonyle et la
dissociation de I’hydrogéne : les résultats montrent que le H2 se dissocie préferablement sur les
NP de Pd alors que les cétone/aldéhydes s’adsorbent préférable sur les SA de Pd. Les auteurs

proposent alors un mécanisme tandem (Figure 1-25) : les molécules de H2 sont dissociées sur
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Chapitre 1. Réactivité des atomes isolés et nanoparticules en catalyse hétérogene

les NP de Pd avec une cinétique rapide, puis un mécanisme de diffusion de surface fait migrer
les espece H activées vers SA sur lesquelles la fonction carbonyle est adsorbées et activée,

I’hydrogénation est finalement complétée sur ces SA.

Pd™: single-atom Pd sites for C=0 activation
Pd: Pd nanoparticles sites for H, dissociation

Figure 1-25 : Mécanisme synergique entre SA et NP proposé pour le catalyseur Pd1+np/7iO2 pour I’hydrogénation de fonction
carbonyle. Reproduit avec autorisation de [54].

On note cependant que les catalyseurs présentant les différents types de population ne sont pas
obtenus par la méme méthode de synthése, ce qui induit des tailles de NP différentes pour les
catalyseurs Pd1+np/TiO2 et Pdne/TiO2 et donc des différences de dispersion (17.7% contre 6.2%
respectivement). Lorsque les activités sont comparées en TOFs, cette différence de dispersion
remet en cause les observations précédentes avec une activité du catalyseur Pd1+np/TiO2 (TOFs
= 4360 h!) intermédiaire entre celle du catalyseur Pd1/TiO2 (TOFs = 650 h'l) et du catalyseur
Pdne/TiO2 (TOFs = 4570 h't) pour 1’hydrogénation du 4-methylacétophénone. La comparaison
en TOFs s’appuyant sur une unique valeur de dispersion s’avere tout de méme critiquable pour
un catalyseur présentant ainsi deux types de sites actifs. Ce mécanisme de coopération entre SA
et NP de Pd a été étendue par Yang et al.[82] pour I’hydrogénation du nitrobenzéne et d’autre
deérivés nitrés pour lesquelles les performances catalytiques sont supérieures pour un catalyseur
au palladium supporté par carbone dopé azote (h-NC) ratio en Pdd+/Pd0 de 2.5. De plus les
auteurs rapportent des observations similaires méme si moins marquées en catalyse par Pt et
Rh pour ces hydrogénation. Zhu et al.[83] ont montré un effet de synergie exacerbé pour cette
hydrogénation de nitroarene en déposant une charge en platine sous forme de cluster et de SA
sur des nanoparticules de (Ni,Co)(OH)2 supportées sur support carboné : la présence d’un
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second type de nanoparticules métallique au voisinage des SA de Pt permet de favoriser

davantage 1’adsorption de la fonction nitro a hydrogéner.
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Figure 1-26 : Conversion pour I'hydrogénation du méthyl acétophénone catalysée par Pdi/TiO2 (cercles verts), Pdne/TiO2
(carrés bleus) et Pdi+np/TiO2 (triangles magentas) & 25°C sous une pression en hydrogéne de 1 atm. Reproduit avec
autorisation de [54].

Shao et al.[84] ont développé une méthode de synthese avancée pour obtenir des catalyseurs
structurés au cobalt sur support carboné dopé azote (Conrisa-nc/h-NC) dont la proportion de SA
et de NP peut étre finement contrélé. lls ont ainsi étudié les performances catalytiques pour
I’hydrogénation de 1’acide 1évulinique (LA) vers le y-valerolactone (GVL) en fonction de cette
proportion de SA et NP. Les auteurs rapportent qu’une proportion équivalente de NP/SA (ratio
de 1 molaire) permet une activité catalytique supérieure (TOF = 731 h-1) par rapport des
proportions plus faible de 0.2 et 0.5 ou plus élevées de 2 et 5 (Figure 1-27.a). De plus, cette
proportion optimale NP/SA permet d’obtenir un rendement quantitatif vers le GVL alors que
les rendements maximaux des autres catalyseurs ne depassent pas 60% (Figure 1-27.b). Cette
synergie s’accompagne d’une énergie d’activation plus faible (21 kJ/mol) lorsque la proportion
NP/SA optimale de 1 est employée, par rapport a des proportions plus élevée (30-54 kJ/mol)
ou plus faible (34-40 kJ/mol) (Figure 1-27.c). Les auteurs ont montré que les SA de Co ne sont
pas capables d’activer I’hydrogéne, et proposent un mécanisme de cooperation similaire a Kuai
et al. : Les NP de Co permettent ’activation de I’hydrogéne, les SA de Co permettent

I’activation de la fonction carbonyle, la diffusion de surface la migration de I’hydrogéne activé
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vers les SA permettant I’hydrogénation du LA vers I’acide 4-hydroxypentanoique (4-HPA), ce
dernier étant instable et se lactonise vers le GVL (Figure 1-27.d).

100 100 b
:0. -NC@HNC-0.2
[ 5 — = CO-NPW/SASNCANHNC 0.5
e 80 X 80 == Ca-NPW/SAS NCEHNC -1
5 < o= CO-NP&/SA3-NCENNC 2
— ° ——CO-NPW/SAS NCHANN
60 S 60
£ o g
404 4
8 ———Co NP/SAS NCEHNC 0.2 g
=9 Co NP3'SAs-NCEHNCD §
5 204 == Co NPL/SAs NCEHNC 1 20
== Co NPWSAs NCHNC -2
o] = 0 NPRSAR-NCEHNCS 0
T <13 T
0.0 05 1.0 15 20 0.0 05 1.0 15 20 22 23 24 25 26 27 28
Time (h) Time (h) 1000/T (K™)

Figure 1-27 : Performances catalytiques observées pour I’hydrogénation du LA vers le GVL a 180°C et sous 45 bars
d’hydrogene pour différentes proportions Co NP/SA : a) conversion de LA, b) rendement en GVL, ¢) Diagramme d’Arrhenius;
d) mécanisme de I’hydrogénation du LA vers le GVL catalysé par Conpisa-nc/N-NC. Adapté avec permission de [84].

Cette coopération est également observée pour 1’hydrogénation de liaisons C=C : Rivera-
Céarcamo et al.[73] ont utilisé une méthode de synthese permettant de faire varier la proportion
de SA et NP au sein d’un catalyseur présentant ces deux types de population. Ils ont ainsi
synthétisé une série de catalyseur au Pd supportés par des nanotubes de carbones préalablement
oxydées et traités thermiquement pour induire des défauts ponctuels afin de stabiliser des SA,
puis une méthode d’imprégnation par voie humide réalisée en plusieurs étapes permet de
déposer une charge de 1.2% de Pd en faisant varier la proportion de SA et de NP. Les auteurs
obtiennent ainsi une série de catalyseur Pdx sane/CNT imprégnés (X ratio en nombre entre SA
et NP : 2, 10, 40, 200 et 1000) et ont étudiée les performances catalytiques de ces derniers pour
I’hydrogénation totale du myrcéne. Les auteurs observent ainsi un ratio optimal de 10 pour
lequel I’activité catalytique en STY est maximale et de 979.10% h-1: celle-ci est 44 fois
supérieur au catalyseur présentant davantage de NP (ratio de 2) qui présente un STY de 158.10°
h-1, le catalyseur présentant une quantité négligeable de NP (ratio de 1000) est relativement
trés peu actif avec un STY de 5.10° h-1 (Figure 1-28). Ces activités sont données au méme
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niveau d’avancement de réaction (2°™ hydrogénation) pour lequel le régime chimique est
verifié assurant que les performances de transfert de matiére ne perturbent pas la mesure de
I’activité catalytiques intrinséques. Pour un avancement de réaction supérieur (2.5 équivalents
d’hydrogeéne consommés), 1’effet synergique est toujours observé mais de manicre atténuée
(Figure 1-28). Cette synergie entre SA et NP de Pd déposés sur nanotubes de carbone pour
I’hydrogénation de liaisons C=C a également permis d’obtenir des performances catalytiques
supérieures pour 1’hydrogénation total de squaléne vers le squalane, composé d’intérét

industriel a haute valeur ajouté[85], [86].
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Figure 1-28 : Activité catalytique lors de I 'hydrogénation du b-myrcene pour différents ratio SA/NP (en nombre) : STY calculés
pour un avancement de réaction de 2 et 2.5 équivalents d’hydrogéne consommés. Reproduit avec permission de [73].

Les auteurs ont également modélisé par méthode DFT et postulent le méme mécanisme tandem
pour lequel les NP activent I’hydrogéne de maniere plus favorable, et un mécanisme par
diffusion de surface permet la migration de I’hydrogene activé vers les SA sur lesquels I’étape
finale d’hydrogénation avec le substrat adsorbé s’effectue. De plus, les auteurs ont mis en
évidence 1’'impact de la proportion de fonctions a la surface du support sur le mécanisme de
diffusion de surface : un traitement thermique permettant d’éliminer ces fonctions et a pour
conséquence une forte réduction de I’activité du catalyseur présentant un ratio de 2 (Figure
1-29), cette activité devient alors comparable a celle du catalyseur commercial de référence

Pd/Alumine ne présentant que des NP.
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Figure 1-29 :STY de ['hydrogénation du b-myrcéne en fonction de l'avancement de réaction pour le catalyseur
Pd2_SA/NP/CNT (bleu) et Pd2_SA/NP/CNTHT (rouge) présentant moins de fonctions oxygénées de surface. Reproduit avec
permission de [73].

Shen et al.[87] ont synthétisé un catalyseur a I’iridium présentant des SA et des NP sur CMK et
observent cette méme synergie entre les deux types de population pour I’hydrogénation de la
quinoléine : Une activité du catalyseur Ir1+ne/CMK supérieure (TOF = 7800h™) par rapport au
catalyseur Irne/CMK et Iri/CMK est observée, qui est 20 000 fois supérieur a un catalyseur Ir/C
commercial de référence. Les auteurs rapportent que ce méme mécanisme de diffusion de
surface de I’hydrogéne dissocié plus efficacement par les NP vers les SA qui activent davantage
le substrat a hydrogéner confirmé par méthode DFT explique 1’effet synergique observé. Ning
et al.[88] ont proposé un mécanisme de coopération similaire employant la diffusion de surface
de I’hydrogéne plus favorablement activé par des Ninp de nickel vers des Nisa suivi de
I’hydrogénation sélective du cinnamaldéhyde vers le I’hydrocinnamaldéhyde sur les SA. IIs ont
ainsi observé un gain d’activité ainsi qu’un gain en sélectivité en employant un catalyseur
présentant des SA et NP de Ni par rapport a chaque population seule ou a un mélange équivalent

de deux catalyseurs présentant chaque population supportée par CNS.

Fernandes et al.[89] ont employé une méthode de synthese similaire a Rivera-Carcamo et
al.[73] afin de préparer un catalyseur Ru/CNT présentant un melange de SA et NP avec un ratio
de 20. Les auteurs rapportent des activités catalytiques supérieures pour I’hydrogénation de
nitrophénol en utilisant NaBH4 comme source d’hydrogene par rapport a 1’état de Dart.
Cependant le mécanisme de coopération entre les SA et les NP differe aussi selon la source
d’hydrogéne utilisée : Audevard et al.[90] ont étudié les performances de catalyseurs présentant
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des SA et NP de Pd supporté sur CNT dopés a I’azote (Pd/N-CNT) ou a I’oxygéne (Pd/N-CNT).
Les auteurs rapportent que le Pd/O-CNT est optimal lorsque NABH. est utilise comme source
d’hydrogéne alors que Pd/N-CNT est optimal pour H,. Cette différence de catalyseur optimal
en fonction de la source d’hydrogéne est expliquée par la présence de mécanisme de diffusion
de surface assisté par la présence d’eau lorsque H> est utilisé comme source d’hydrogene, alors
que celle-ci est absente pour le cas de NaBH4 (Figure 1-30). Pour des catalyseurs au fer supporté
sur nitrure de graphéne pour 1’hydrogénation du nitrobenzéne mais en utilisant 1’hydrazine
comme source d’hydrogene, un mécanisme rapporté par Yun et al.[91] montre que la
décomposition de cette derniere sur le Fesa pour fournir I’hydrogéne actif puis la réduction du
nitrobenzeéne vers ’aniline sur des Fe2Osnp explique la synergie entre SA et NP : Iactivité
catalytique obtenue pour le catalyseur Fesa+Fe2Osne/N-C est supérieure (TOF = 1920 ht) par
rapport aux Fenp (TOF = 75 h'l) et aux Fesa (TOF = 750 h™Y).

NaBH, reduction 4-NP 4-AP

| _no 7H-splllgver . w
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Figure 1-30 : Différence de mécanisme de coopération lorsque la source d’hydrogeéne est H2 ou NaBH4. Reproduit avec
autorisation de [90].

Un autre type de coopérativité est rapporté par Wang et al.[92] pour I’hydrogénation de
nitroarene catalysée par des catalyseur bimétalliques présentant des Snsa et des Mnp de métaux
du groupe du platine (Au, Ru, Pt mais aussi Ni) supportés sur TiO2 : les auteurs postulent une
activation homolytique de Hz sur les Mnp en contraste avec une activation hétérolytique sur les
Snsa puis la création d’une vacance oxygénée proche des Snsa dans laquelle la fonction nitro

du substrat a hydrogéné s’adsorbe menant a une étape de désoxygénation du nitrobenzene vers
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I’intermédiaire nitrosobenzene ; finalement I’hydrogénation de ce dernier sur les Mnp permet

d’obtenir sélectivement 1’aniline.

La coopérativité entre SA et NP ne se limite pas qu’aux réaction d’hydrogénation : Meunier et
al.[93] ont démontré une synergie entre des espéce métallique et oxydée de platine pour
’oxydation du CO catalysé par Pt/CeO3. La nature exacte des espéce Pt%™ n’a pas été
déterminée (SA ou clusters subnanométriques) mais les auteurs ont démontré que le rdle de ces
especes est de fournir I’oxygéne activé vers les Ptne qui adsorbent plus effacement le CO. Ce
CO activé va ainsi pouvoir réagir avec I’oxygéne présent sur le support ou activé par les Pt%*

pour produire le CO2.

Pour conclure, la coopération entre SA et NP/cluster peut étre due a une génération in-situ de
SA tres actifs pendant la catalyse ou les NP servent alors de réservoir, mais peut également
survenir a travers une synergie entre les deux populations stabilisées sur le méme support. Dans
ce second cas, le mécanisme de diffusion de surface d’espéces activées par ’un ou 1’autre type
population de sites actifs permet d’observée des effets de synergie. La proportion de chaque
type de site actif peut alors étre modulée pour intensifier les performances catalytiques (activité
et/ou sélectivité). Les espéces qui diffusent en surface dépendent de la réaction considérée mais
également de la source d’hydrogeéne pour les réactions d’hydrogénations. Ces différents

mécanismes sont récapitulés dans le Tableau 1-3.
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Tableau 1-3 : Apercu des coopérations entre SA et NP/clusters en catalyse hétérogene.

Meétal

Support Métal SA cluster/NP Réaction Coopération Référence
. Hydrogénation sélective de fonction SA active C=0, NP dissocie H2, diffusion de surface de H* vers
TiO2 Pd Pd _ 53
carbonyle SA-C=0
Pd Pd SA active NO2, NP dissocie H2, diffusion de H* SA, rati
s . . active : issocie H2, diffusion de H* vers SA, ratio
h-NC Pt Pt Hydrogénation de nitrobenzéne Pdd+/Pd0 = 2,5 optimal 81
Rh Rh
i o e .
NiCone/C Pt Pt Hydrogénation de nitrobenzéne SA active NO2, cluster_dlssoc_le !42, d|ffgS|0n de H* vers SA, 82
adsorption assistée par NiConp
N-C Co Co Hydrogénation de I’acide 1évulinique vers le ~ SA active C=0, NP dissocie H2, diffusion de surface de H* vers 83
y-valerolactone SA-C=0, ratio SA/NP = 1 molaire optimal
o T SA active C=C, NP dissocie H2, diffusion de surface de H* vers
CNT Pd Pd Hydrogénation totale d'alcénes SA assisté par fonction de surface, ratio SA/NP = 10 optimal 2
CMK Ir Ir Hydrogénation de quinoléine SA active C=N, NP dissocie H2, diffusion de H* vers SA 86
. . . P "
CNS Ni Ni Hydrogénation sélective du cinnamaldéhyde SA active C=C, NP dissocie HéAd'foS'on de surface de H* vers 87
CNT Ru Ru réduction du 4-nitrophénol par NaBH4 SA active NO2, NP dissocie H2, diffusion de H* vers SA assisté 88
O-CNT ou N-CNT Pd Pd réduction du 4-nitrophénol par NaBH4 ou H2 par H20 dans le cas de H2, pas de diffusion pour NaBH4 89
N-C Fe Fe Hydrogenation du nltrobeqzene vers laniline Hydrazine décomposée sur SA, NP active NO2 90
par hydrazine
Sn Au H d 7 - d - b \ I .I.
sn RuU ydrogénation du nitrobenzene vers I'aniline SA induit O* O* désoxvae . e
. L e < i , ygéne NO2, NP active H2, diffusion de
TiO2 sn Pt Hydrogénation du_ 3 mtrgstyrene vers le 3 B vers O*-NO 91
) aminostyréne
Sn Ni
CeO3 Pd Pd Oxydation du CO Pdne active CO, CO* diffuse vers Pd®*-Osupport, Pd®* active 02 92
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1.5 Conclusion et objectifs

Nous avons abordé dans ce premier chapitre 1’influence de tailles entre des particules
métalliques conventionnelles, NP, et des particules du domaine subnanométrique, SA et cluster,
ainsi que souligné les effets importants de ce changement de taille sur leurs propriétés physiques
mais aussi leurs comportements catalytiques et leurs stabilités. Nous avons remarqué que la
stabilisation des SA doit étre accompagné d’un choix de support permettant des sites d’ancrage
appropriés permettant d’assurer leur stabilité en condition de réaction. Nous avons vu qu’en
hydrogénation catalysés par les métaux du groupe du platine, les SA sont souvent moins actives
mais permettent des sélectivités accrues par rapport aux NP/cluster, des stratégies de
coopération via des phénomenes de diffusion de surface permettent cependant de prendre
avantage des propriétés catalytiques de chaque type de site actifs. Le choix du support
permettant d’étudier ces coopérativités est primordial puisque c’est par ce dernier que la
stabilité des particules métalliques, la modulation de leur propriété catalytique et la diffusion

de surface est induite.

L’emploie du support carboné présentant des défauts se trouve intéressant pour stabiliser
efficacement une charge importante de métal dont la proportion de SA et NP/cluster peut étre
modulé pour permettre d’étudier les performances catalytiques et observer des phénomenes de
synergie, ¢’est pourquoi nous la retenons pour synthétiser des objets catalytiques de métaux du
groupe du platine supportés, notamment au palladium et au ruthénium, accompagnées de la
caractérisation des matériaux, notamment par des observations de microscopie STEM-HAADF
permettant de quantifier chaque type de population, complétée par I’XPS permettant également
de se renseigner sur leur état de charge électronique (Chapitre 2). Dans le cas du palladium,
cette synergie permet d’accroitre les activités catalytiques observées pour I’hydrogénation de
liaisons C=C et C=0, et dans certains cas leur sélectivité. Nous nous proposons d’approfondir
I’étude de cette catalyse coopérative au palladium et son impact sur la sélectivité observée pour
I’hydrogénation de fonctions carbonyles dans le cas de I’hydrogénation et I’hydrogénolyse de
I’acétophénone (Chapitre 3) et nous étudierons si cette catalyse coopérative peut étre élargie
pour le cas du ruthénium et pour des hydrogénations de composés aromatiques (Chapitre 4).
Nous prendrons ensuite un cas d’intérét industriel, I’hydrogénation de la (R)-(-)-Carvone qui
présente différentes fonctions a hydrogéner (C=C et C=0) pour lesquelles des problématiques
de sélectivités sont posées et nous aborderons I’intensification des procédés qui doit
s’accompagner de I’intensification des performances catalytiques obtenues par cette synergie,

a travers la transposition en flux continue de ces hydrogénations catalytiques (chapitre 5).
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Chapitre 2. Stratégie expérimentale pour la synthese de
catalyseurs présentant des SA et NP en ratio controlé, et

I’étude de leur réactivité

2.1 Introduction

A la suite de I’analyse de la littérature, la stratégie expérimentale permettant 1’étude de
I’influence du ratio SA/NP sur les performances catalytiques obtenues pour des réaction
d’hydrogénation catalysées par le palladium et le ruthénium sera développée dans ce chapitre.
Tout d’abord nous aborderons la méthode de synthése du support retenu pour cette étude : les
nanotubes de carbone (CNT). Cette synthese catalysée par une spinelle AlIFeCoQO4 en réacteur
fluidisée par dép6t chimique en phase vapeur sera détaillée. Nous nous intéresserons ensuite a
la fonctionnalisation des nanotubes de carbone permettant la stabilisation par méthode
d’imprégnation d’atomes isolés, de nanoparticules ou de mélanges en ratio contrdlé de ces
populations sur les nanotubes de carbone, afin de préparer une série de catalyseurs au palladium
et une au ruthénium. Enfin, nous détaillerons les équipements qui ont servi a I’étude des
réactivités de ces séries de catalyseurs : la cuve agitée pressurisée opérée en fonctionnement

semi-batch ainsi que le réacteur tubulaire opéré en flux continu.

2.2 Préparation de catalyseur supportés sur nanotubes de carbone

Divers procédés permettent la synthese de nanotubes de carbone mais les procédés de dépdt
chimique en phase vapeur permettent d’obtenir des nanotubes de carbone (CNT) de pureté
supérieure a I’aide d’un montage expérimental relativement simple. Nous avons donc choisi ce
procédé pour cette raison mais aussi puisqu’il fait partie du domaine d’expertise du LCC,
partenaire du projet ou s’est déroulé la syntheése des séries de catalyseurs au palladium et au

ruthénium.

2.2.1 Synthese de CNT par dép6t chimique en phase vapeur
La synthése des CNT se déroule en quatre étapes : tout d’abord un catalyseur spinelle est
synthétisé, puis ce dernier est employé dans un réacteur a lit fluidisé pour permettre la synthése
des CNT par dép6t chimique en phase vapeur. Une fois la synthése des CNT effectuée, ces
derniers sont purifiés puis fonctionnalisés par des fonctions de surfaces oxygénées, ces

dernieres permettant la stabilisation de ruthénium ou palladium sous forme de nanoparticules.
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Ces fonctions de surfaces sont également employées pour introduire des vacances dans la
structure carbonée des CNT par décomposition thermique, permettant de stabiliser des SA de
palladium ou de ruthénium. Enfin, nous verrons comment ces populations de sites actifs
peuvent étre introduites en ratio contrdlé par imprégnations successives apres avoir stabilisé

des atomes isolés de palladium ou de ruthénium sur les CNT.

2.2.1.1 Préparation du catalyseur AlIFeCoO4
La premiere étape permettant la synthése de nanotubes de carbone par dép6t chimique en phase
vapeur est la préparation d’un catalyseur spinelle d’oxyde d’Aluminium, de Fer et de Cobalt
AlFeC004 par combustion d’un gel de citrates de ces métaux [1]. 11,8g de nitrate de Fer(llI)
nonahydraté (ACS reagent >98%), 11.0g de nitrate d’Aluminium(IIl) nonahydraté (ACS
reagent >98%) et 7,3g d’acétate de Cobalt(Il) tetrahydraté (ACS reagent >98%) sont dissous
en présence de 18g d’acide citrique (ACS reagent >99.5%) dans un cristallisoir de 1 L par
200mL d’eau permutée pour obtenir une solution a 0,15 mol/L en chaque composé métallique.
Une solution de couleur orange est obtenue, puis de I’ammoniaque en solution aqueuse a 28%
massique (VWR NormaPur®) est ajoutée goutte a goutte afin d’augmenter le pH jusqu’a 6.5,
soit environ 30mL, faisant virer la couleur de la solution au bordeaux foncé due a la formation
de citrates des différents métaux. La solution est évaporée lentement sous air en étuve pendant
12h & 80°C pour obtenir un gel. Finalement ce gel est calciné sous air a 200°C pendant 1h30
(aprés une rampe de chauffe de 10°C/min) dans un four a moufles (Nabertherm). Le solide ainsi
obtenu sous forme de batonnets solides poreux et trés friables est ensuite broyé a 1’aide d’un

mortier et d’un pilon en agate pour obtenir une poudre de couleur grise (Figure 2.1).
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Chapitre 2. Stratégie expérimentale pour la synthése de catalyseurs présentant des SA et NP
en ratio controlé, et I’étude de leur réactivité

+H20 ‘ +NH3(aq) ‘

80°C
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200°

1h30 '

Figure 2.1 : Observation expérimentale de la synthése du catalyseur AlIFeCoO4

2.2.1.2 Croissance des CNT par dép6t chimique en phase vapeur
La synthése de nanotubes de carbone est effectuée par dépbt chimique en phase vapeur
d’éthyléne et d’hydrogéne en lit fluidisé sur le catalyseur AlFeCoO4 [2]. 250mg de catalyseur
AlFeCo04 sont dispersés sur le fritté situé a mi-hauteur d’un réacteur tubulaire en quartz
(diameétre interne de 5.3cm) et placé dans un four tubulaire vertical (Nabertherm). Le catalyseur
est réduit sous un flux de 375 NmL/min d’un mélange H2/N2 en proportion volumique 40/60 a
une température de 650°C (aprés une rampe de chauffe de 10°C/min) pendant 1h. Le réacteur
est ensuite alimenté par un flux de 600 NmL/min d’un mélange N2/H2/C2H4 en proportion
volumique 37,5/25/37,5 pendant 30min, soit une quantité totale de 8.44g d’éthylene et de 0.40g
d’hydrogeéne. Lors de cette étape a lieu le dépot en phase vapeur qui permet la croissance de
nanotubes de carbone sur les sites actifs du catalyseur AlIFeCoOg4 (Figure 2.2). Finalement le
réacteur est refroidi par convection naturelle jusqu’a température ambiante sous un flux de 150
NmL/min d’azote. Environ 8g de solide noir sont obtenus et broy¢és a I’aide d’un broyeur a bille

en agate.
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Figure 2.2 : Schéma de principe du dépdt en phase vapeur en réacteur a lit fluidisé.

2.2.1.3 Purification des CNT
Dans une préparation typique, 15 g de nanotubes de carbone sont dispersés dans 500 mL d’une
solution aqueuse d’acide sulfurique a 50% volumique (VWR 95-97% diluée par de I’eau
permutée) maintenue a reflux (environ 140°C) pendant 4h afin de dissoudre les impuretés
métalliques. La suspension est ensuite filtrée sur verre fritté et lavée a I’eau chaude (90°C) afin
de limiter la précipitation des métaux dissouts, puis lavée a I’eau froide (20°C) pour éliminer
toute trace d’acide jusqu’a obtenir un filtrat de pH neutre. Le gateau obtenu est finalement séché
a 80°C sous air en étuve pendant 12h. Cette méthode de syntheése permet d’obtenir des CNT de
pureté relativement élevée (carbone >92% par ICP et résidus <7% par ATG [2]), possédant un
diamétre externe moyen de 15nm, un diametre interne moyen de 7nm et composés de 5 a 10

parois de graphene (Figure 2.3).

70



Chapitre 2. Stratégie expérimentale pour la synthése de catalyseurs présentant des SA et NP
en ratio controlé, et 1’étude de leur réactivité

Figure 2.3 : a) Micrographe TEM de CNT, échelle 50nm;b) Micrographe HRTEM de CNT, échelle 5nm. Reproduit avec
autorisation de [2].

2.2.1.4 Fonctionnalisation des CNT
La fonctionnalisation des nanotubes de carbone est réalisée par oxydation a 1’acide nitrique [3].
Dans une préparation typique, 15g de nanotubes de carbone précédemment purifiés sont
dispersés dans une solution de 300mL d’acide nitrique a 65% volumique (VWR 65%)
maintenue a reflux (environ 140°C) pendant 3h. La suspension est ensuite filtrée sur verre fritté
puis lavée a I’eau froide (20°C) pour éliminer toute trace d’acide jusqu’a 1’obtention d’un filtrat
de pH neutre. Le gateau obtenu est finalement séché a 80°C sous air en étuve pendant 12h.
Cette méthode de fonctionnalisation permet d’introduire principalement des fonctions
oxygénées sur la surface des CNT : acide carboxyliques, anhydrides carboxyliques, lactones,

aldéhydes et phénoliques (Figure 2.4).
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Figure 2.4 : Fonctions de surface introduites sur les CNT par oxydation a I’acide nitrique. Reproduit avec autorisation de [3]

2.2.1.5 Mesure de surface spécifique par la méthode BET
La mesure de surface spécifique, de volume poreux et de taille de pores a été effectuée par
physisorption d’azote a une température de 77K. 50mg de CNT oxydés sont placés dans une
cellule d’analyse, puis un vide de 10 mmHg est appliqué et le gaz de la cellule est évacué a une
température de 150°C (apres une rampe de chauffe de 10°C/min) pendant 10 minutes.
L’échantillon est ensuite dégazé sous un vide de 0,1 mmHg a une température de 200°C (apres
une rampe de chauffe de 10°C/min) pendant 2h. Apres refroidissement dans de 1’azote liquide,
la quantité physisorbée d’azote lors d’un cycle d’adsorption est mesuré pour des pressions
variant entre 0.05 bar et 1 bar a ’aide d’un appareillage Micromeritics ASAP2020, puis pendant
un cycle de désorption entre 1 bar et 0.05 bar cette quantité est mesurée a I’aide du méme
appareillage. La méthode BET [4] permet de déterminer la surface spécifique et le volume
poreux, puis la méthode BJH [5] permet avec ces données d’adsorption et de désorption de
déterminer la distribution et le diametre moyen des pores. Le profil de physisorption ainsi
obtenu (Figure 2.5) montre une forme d’isotherme de sorption de type 1V, avec une premiere
adsorption monocouche dans le réseau poreux puis la condensation dans les pores pour une
pression P/P®>0.8 et présentant un phénoméne d’hystérésis lors de la désorption. Ces
observations sont caractéristiques de supports pourvus de mésopores entre 2 et 50 nm comme
les nanotubes de carbone, une surface spécifique d’environ 200 m?/g est cohérente avec les
données de la littérature pour des nanotubes de carbone constitués de 10 parois de graphéne et

dont le diametre interne moyen est de 7nm [6].
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Figure 2.5 Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote pour le support CNT oxydés.

2.2.2 Impreégnation des CNT fonctionnalisés

La stratégie expérimentale permettant la synthése d’une série de catalyseurs au palladium
supporté par des nanotubes de carbone comporte 3 modes opératoires pour obtenir des
catalyseurs chargés a 1.5% massique en Pd : sous forme de NP (1.5%Pdne/CNT), sous forme
de SA (1.5%Pdsa/CNT), et sous forme de mélanges de SA et NP en ratios contr6lés
(1.5%Pdsanp-a/CNT, 1.5%Pdsane-s/CNT et 1.5%Pdsane-c/CNT). La méme stratégie
expérimentale est employée pour synthétiser des catalyseurs au ruthénium chargé a 1.5%
massique en Ru : sous forme de NP (1.5%Runp/CNT), sous forme de SA (1.5%Rusa/CNT), et
sous forme de mélanges de SA et NP en ratios contr6lés (1.5%Rusanp-a/CNT, 1.5%Rusane-
B/CNT et 1.5%Rusane-c/CNT).

2.2.2.1 Précurseurs et solvants
La synthése de catalyseurs au Ruthénium et au Palladium sur CNT est réalisée par imprégnation
par voie humide. Les précurseurs organométalliques (Figure 2.6) [Ru(COD)(COT)] et [Pd(2-
méthylallyl).] (Nanomeps) employés étant de degré d’oxydation nul et sensibles a I’air, ils sont
stockés en boite a gants sous atmosphére inerte et séche, et maintenus sous atmospheére inerte
d’argon sec (Air Liquide, 99.999%) en flacon Schlenk lors de leur imprégnation sur des CNT.
Les solvants employés ont été préalablement séchés par un purificateur de solvant, I’oxygeéne
dissout est dégazé : par un bullage d’argon pendant 3h pour 1’acétone, et solidification a 1’azote
liquide suivie d’une fusion sous vide pour le pentane, ce changement de phase est réalisé 5 fois

afin d’assurer le dégazage total de I’oxygene dissout.

73



[Ru(COD)(COT)]

[Pd(2-méthylallyl),] 4<—Pd—>7

Figure 2.6 : Précurseurs employés pour I'imprégnation des CNT.

2.2.2.2 Dépdt de NP sur les CNT

75 mg de précurseur [Ru(COD)(COT)] ou 120 mg de précurseur [Pd(2-méthylallyl),] sont
placés dans un flacon Schlenk sous argon puis 100 mL d’acétone sont ajoutés a I’aide d’une
canule et le mélange est agité jusqu’a dissolution compléte afin d’obtenir une charge en métal
de 1.5% massique. 2,59 de CNT fonctionnalisés sont placés dans un deuxiéme flacon Schlenk
purgé 3 fois sous argon, puis la solution précédente y est ajoutée a I’aide d’une canule. Le milieu
est mélangé par sonication pendant 1h puis laisser sous agitation pendant 12h sous une
atmosphére d’argon a température ambiante pendant la phase d’imprégnation : un transfert de
ligand permet de stabiliser le précurseur Ru ou Pd sur les fonctions oxygénées de surface du
CNT (Figure 2.7). Finalement, le milieu est placé sous vide jusqu’a évaporation compléte du
solvant puis séché en étuve a 80°C pendant 12h. Le solide obtenu est enfin réduit sous un flux
de 100NmL/min de mélange Ho/Ar en proportions volumiques 20/80 & 300°C (aprés une rampe
de chauffe de 5°C/min) pendant 1h dans un réacteur horizontal en quartz (diametre 5cm). Ce
traitement permet de former les nanoparticules par décomposition des fonctions de surface liées
au metal (Figure 2.7) [3].
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’ [Ru(COD)(COT)]
. ou
< [Pd(2-méthylallyl),]

sous Ar -

Figure 2.7 : Préparation de catalyseur présentant des nanoparticules supportées sur CNT.

2.2.2.3 Dépdt de SA sur les CNT
2.5g de CNT fonctionnalisés sont placés dans un réacteur horizontal en quartz (diamétre 5cm)
qui est chauffé sous un flux d’argon de 100 NmL/min a 400°C pendant 1h (aprés une rampe de
5°C/min), puis le réacteur est laissé a refroidir par convection naturelle jusqu’a 50°C. Ce
traitement permet la formation de vacances dans le réseau carboné du support CNT (Figure 2.8)
[3]. Les CNT obtenus sont transvasés sous flux d’argon dans un flacon Schlenk préalablement

chauffé a environ 50°C et purgé 4 fois a I’argon.

75



400°C
sous Ar
) 1h

N Décomposition

[M(L),]
pentane
température ambiante
sous Ar
1h

Imprégnation
80°C

sous H,

gl

“Elimination des ligands )

Figure 2.8 : Voie de synthése de catalyseur présentant des SA supportés sur nanotubes de carbone.

Pour obtenir une charge en métal de 1.5% massique, 120mg de précurseur [Ru(COD)(COT)]
ou 75mg de précurseur [Pd(2-méthylallyl)2] sont placés dans un flacon Schlenk sous argon puis
50 mL de pentane sont ajoutés a I’aide d’une canule, le milieu est laissé sous agitation jusqu’a
dissolution compléte du précurseur. La solution est ensuite transférée dans le flacon Schlenk
contenant les 2.5g de CNT (oxydés et traités thermiquement) a I’aide d’une canule et laissée
sous agitation sous une atmosphére d’argon pendant 1h a température ambiante. La solution
devient rapidement transparente, montrant la réaction du précurseur coloré avec le support CNT
présentant des vacances (Figure 2.9). L’agitation du mélange est arrétée de maniéere a laisser
décanter le milieu, puis le surnageant est retir¢ a I’aide d’une canule. Le milieu est lavé par 4
fois 20 mL de pentane afin d’éliminer toute trace résiduelle éventuelle de précurseur puis
évaporée sous vide pendant 12h. Le solide obtenu est finalement séché en étuve a 80°C sous

air pendant 12h.
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Agitation pendant 1h

sous argon

Figure 2.9 : Changement de couleur du milieu lors de I'imprégnation du ruthénium sur le support CNT présentant des
vacances.

2.2.2.4 Dépot d’un mélange en ratio contrdlé de SA et NP sur les CNT
Afin de déposer du ruthénium ou du palladium sous forme d’atomes isolés et de nanoparticules
en ratio controlé, une stratégie d’imprégnation successives est employée [3]. La quantité totale
de précurseur métallique (120mg pour Ru et 75mg pour Pd) est séparée en 2, 3 ou 4 portions
équivalentes. La premiere portion est imprégnée en suivant le mode opératoire du dép6t de SA
sur CNT, puis le solide obtenu est successivement imprégne (1, 2 ou 3 fois) de maniere a
déposer de la charge métallique sous forme de nanoparticules (Figure 2.10) apres réduction
sous un flux de 100NmL/min de mélange H2/Ar a 80°C (aprés une rampe de chauffe de
5°C/min) pendant 1h dans un four horizontal en quartz (diamétre 5cm). Le solide est finalement
lavé puis séché en étuve sous air a 80°C pendant 12h. Plus le nombre d’étape d’imprégnation
est élevé, plus le ratio entre SA/NP en nombre attendu est faible, puisque davantage de NP sont

attendues.
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Figure 2.10 : Procédure d’imprégnation successives pour faire coexister SA et NP sur CNT, ici le cas pour 4 imprégnations
successives.

2.2.2.5 Mesure du taux de métal par ICP
La concentration massique de Ruthénium et de Palladium a été mesurée par ICP sur deux fois
50 mg d’échantillon préalablement séché en étuve a 80°C pendant 12h. Dans une préparation
typique d’un échantillon, 50 mg de catalyseur sont mis en solution avec 1mL d’acide nitrique
(Rotipuran Supra 69%) et 3mL d’acide chlorhydrique (Rotipuran Supra 35%). La solution est
chauffée en reacteur ferme a 80°C en 1h, puis agitée par sonication pendant 5 minutes. La
solution est ensuite maintenue a 80°C pendant 20h puis refroidie a température ambiante.
Ensuite, le volume de solution est augmenté a SOmL par dilution avec de I’eau déionisée et la

solution est filtrée. Le filtrat obtenu est injecté dans le plasma d’un appareillage ICAP 6300
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Thermo Générateur RF par un nébuliseur en quartz associé a une chambre cyclonique a spray

et une torche en quartz.

2.2.2.6 ldentification des sites actifs par microscopie AC-STEM-HAADF et

spectroscopie photo électronique par rayons X
Quelques milligrammes de catalyseur sont dispersés dans environ 1mL d’éthanol absolu
(VWR) et homogénéisé par sonication pendant 15 minutes. Aprés décantation, le surnageant
est prélevé a I’aide d’une seringue, puis une goutte de celui-ci est déposée sur une grille de
microscopie TEM (Ted Pella 400 mesh en cuivre avec film de carbone nid d’abeille). Les
analyses haute résolution sont effectuées a 1’aide d’ un microscope électronique en transmission
a émission de champ corrigé sonde et couplé a un spectrométre EDX et a un spectrométre en
perte d’énergie (EELS) MET JEOL-ARMZ200F Cold FEG opérant a 200kV permettant une
résolution de 0,78 A suffisante pour observer les atomes isolés (Figure 2.11). D’autre
observations ont été faite par microscopie électronique en transmission a balayage avec
correcteur d’aberrations a I’aide d’un appareillage FEI TITAN G2 opérant a 300kV avec une

résolution de 0,136nm pour la série de catalyseurs au ruthénium.

La mesure de la taille des particules pour en obtenir la distribution statistique a été réalisée a
I’aide du logiciel ImagelJ, 200 éléments sont mesurés pour chaque catalyseur afin d’assurer une

distribution statistiquement représentative.
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Figure 2.11 : Observation par microscopie haute résolution STEM-HAADF du catalyseur 1.1%Rusa/CNT et spectre EDX

2.2.2.7 Mesure de I’¢état de valence de Ru et Pd par analyse XPS
Les analyses par spectroscopie photo électronique X (XPS) sont réalisées sur 100 mg
d’échantillon en atmosphére inerte a 1’aide d’un spectrophotometre VG Escalab MKII opéré
avec une source monochromatique Mg K (hv = 1253.6 eV). Pour le palladium, la déconvolution
du spectre caractéristique de 1’orbitale 3d (situé aux alentours de 335.3 eV pour Pd® [7]) est
exploitée, le spectre caractéristique de 1’orbitale 3p est exploité pour le ruthénium (situé aux
alentours de 461.0 eV pour Ru° [8]). La déconvolution des spectres est effectuée a ’aide du
logiciel XPSPeak 4.1 et permet de quantifier la proportion relative de Pd ou Ru métallique
(présent dans les NP) par rapport au Pd ou Ru partiellement oxydé par le transfert de charge

entre le métal et le support.
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2.2.2.8 Chimie sorption H:
La quantité d’hydrogéne pouvant étre chimisorbée sur les catalyseurs de la série Ru/CNT est
mesurée de la maniere suivante : environ 100mg de catalyseur sont réduits sous un flux
d’environ 100 SmL/min d’hydrogéne (mesuré par un bulleur) dans un réacteur en quartz
(diameétre interne 5¢cm) a une temperature de 200°C (aprés une rampe de chauffe de 5°C/min)
pendant 2h. Le réacteur est ensuite placé sous vide a cette méme température jusqu’a observer
un vide de 10 bar. Finalement la quantité d’hydrogéne pouvant étre chimisorbée est mesurée
a I’aide d’un appareillage BEL-JAPAN BELSORP-max a la température de 75°C. La quantité
de ruthénium de surface chimisorbant I’hydrogeéne est calculée a 1’aide de ces données en

considérant une steechiométrie H :Ru de 2 [9].

2.3 Enduction de catalyseurs sur des mousses metalliques a cellules

ouvertes NiCr

Afin d’opérer en flux continu ces catalyseurs supportés sur CNT de maniére intensifiée, ces
catalyseurs sont enduits sur des mousses métalliques de maniere a obtenir un interne
catalytique. Cette stratégie permet, par rapport a 1’opération en lit fixe plus classique de ces
poudres micrométriques, de limiter la consommation énergétique du procédé tout en assurant
I’homogénéisation des flux (mousses métalliques actant comme mélangeur statique) avec une
bonne conduction thermique [10]. Cette immobilisation sur des mousses métalliques est
effectuée par enduction du catalyseur sur ces dernieres préalablement lavées puis oxydées par

traitement thermique (Figure 2.12).

a) Mousse nue b) Mousse oxydée c) Mousse enduite

100um

Figure 2.12 :Aspect des mousses métalliques NiCr NC2733 a) nues; b) aprés traitement thermique sous air; ¢) apres enduction
de catalyseur supporté sur CNT.

2.3.1 Préparation des mousses NiCr
Les mousses métalliques NiCr (Recemat BV, grade NC1723, NC2733 et NC4753) découpées

en cylindres (I x d = 25mm x 4.3 mm) par électroérosion sont dégraissées par sonication dans
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de I’acétone pendant 15 minutes. Elles sont ensuite traitées thermiquement dans un four a
moufles (Nabertherm) a une température de 600°C (aprés une rampe de chauffe de 5°C/min)
sous flux d’air pendant 4h. Le four est ensuite laissé a refroidir par convection naturelle jusqu’a
température ambiante. Ce traitement thermique d’oxydation de la surface des mousses
métalliques permet d’augmenter la rugosité de celle-ci afin d’améliorer 1’accroche d’un film

catalytique.

2.3.2 Mesure des propriétés géometriques par tomographie X

L’imagerie par tomographie X des mousses métalliques NiCr a été effectuée avec un
appareillage GE Phoenix V|tome|s équipé d’un tube RX a 160kV a point focal jusqu’a 1pum, et
une résolution spatiale de 20um. Les données tomographiques de 1’échantillon de dimensions
4.0x4.0x4.0 mm3 sont exploitées a 1’aide du logiciel iMorph® afin de reconstruire I’image 3D
de cet échantillon avec une résolution en voxel de 8um. Cette reconstruction en 3D permet de
remonter a la surface spécifique, la porosité des mousses métalliques et la distribution des
diamétres de cellule des mousses[11].

2.3.3 Préparation de la solution d’enduction
La solution d’enduction est préparée a 1I’aide d’un broyeur planétaire (Retsch PM100) équipé
d’un bol en agate de 200mL et de 10 billes de 10mm en agate. Dans une préparation typique,
50 mL d’eau déionisée et 1g de dextrine (de mais, Sigma-Aldrich) sont homogénéisés sous une
vitesse d’agitation de 300 tr/min, puis 1g de Triton 100-X (Sigma-Aldrich) est ajouté a cette
solution pour obtenir une concentration de 20 g/L. Aprés une deuxieme étape
d’homogénéisation a une vitesse de 300 tr/min pendant 5 min, 3g du catalyseur a enduire est
ajouté a la solution pour obtenir une concentration de 60 g/L, cette derniére est finalement
homogeénéisée sous une vitesse d’agitation de 500 tr/min pendant 45 minutes. Lors de cette
derniére étape d’homogénéisation, un arrét de 1’agitation pendant 5 minutes et une inversion du
sens d’agitation sont effectués toutes les 15 minutes pour éviter la surchauffe de la solution due
a la friction des billes. Une suspension mousseuse de couleur noire est obtenue apres cette

derniére étape.

2.3.4 Enduction par trempage
Les mousses métalliques NiCr traitées thermiquement sont plongées dans la solution
d’enduction jusqu’a pénétration complete de cette solution au cceur de la mousse. Apres avoir
été égouttées par gravité quelques secondes, elles sont ensuite séchées sous flux d’air comprimé

dans un tube (diamétre interne 4.5mm et longueur 4 cm), puis séchées en étuve sous air a 80°C
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pendant 12h. Les mousses métalliques sont pesées avant et apres la procédure d’enduction afin
de mesurée la quantité déposée de film catalytique, et remonter a une épaisseur de film moyen
en utilisant les propriétés géométriques des mousses acquises par tomographie X. Une partie
de la solution d’enduction est disposé¢ dans un creuset en aluminium et subit les mémes
traitements thermiques que les mousses enduites. Ceci permet par caractérisation par
physisorption d’azote et par microscopie STEM-HAADF d’observer si les propriétés
structurelles du réseau poreux ou des sites actifs métalliques sont impactés par la procédure

d’enduction.

2.3.5 Observation par microscopie optique
L’observation des mousses métalliques nues (avant et aprés oxydation) et revétues est réalisée
par microscopie optique a I’aide d’un microscope numérique Keyence VHX-6000 équipé d’un
objectif permettant un grossissement entre 20 et 200 fois (Keyence VH-Z20R). Cette
observation permet une premicre appréciation de 1’aspect globale des mousses et de

I’homogénéité du film catalytique déposé (Figure 2.12).

2.3.6 Détermination de 1’épaisseur du film enduit par microscopie électronique a

balayage associée a I’analyse EDX
L’observation des mousses métalliques a cellules ouvertes NiCr enduites du catalyseur est
effectuée par microscopie électronique a balayage a I’aide d’un appareillage ZEISS Merlin
Compact VP, équip¢ d’une sonde d’analyse en EDX Oxford 50 mm?. Cette observation permet
d’apporter une appréciation de I’homogénéité du film enduit a une échelle locale, ainsi que la
mesure locale de 1’épaisseur de ce film en recherchant une zone ou le film est légérement
détaché du squelette NiCr de la mousse métallique (Figure 2.13). La cartographie en EDX

permet de différencier les compositions chimiques des différentes surfaces observées.
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Figure 2.13 : observation MEB-EDX des mousses NiCr NC2733 enduites de catalyseur Ru/CNT.
2.4 Réacteurs d’hydrogénation pour I’étude des réactivités de

catalyseurs hétérogenes

Les réactivités des séries de catalyseurs Pd/CNT et Ru/CNT sont étudi¢es d’une part en réacteur
cuve agitée opérée en semi-batch afin de comparer les performances observée au sein d’une
série de ces catalyseurs, et d’autre part en réacteur tubulaire en employant les mousses
métalliques enduites de ces catalyseurs afin d’étudier la transposition en flux continu de

maniére intensifiée et la stabilité des catalyseurs.

2.4.1 Réacteur cuve agitée opérée en semi-batch
Le réacteur cuve agitée pressurisée est un des outils les plus flexible pour étudier la réactivité
de catalyseurs hétérogéne en conditions d’hydrogénation gaz-liquide-solide. L’opération de ce
réacteur en semi-batch, c’est-a-dire ouvert sur 1’hydrogéne, permet de garder la pression du
réacteur constante lors des tests catalytique, permettant une comparaison des performances plus
aisée. Nous verrons dans cette partie la description de ce procédé ainsi que la méthodologie de

travail pour I’acquisition et le traitement des données expérimentales

2.4.1.1 Schéma et dimensionnement du procédé
Les réactions catalytiques de substrats organiques en conditions d’hydrogénation sont mises en
ceuvre dans un réacteur autoclave TopIndustrie €équipé d’une cuve de 196 mL (d x I = 50mm x
100mm). Un agitateur turbine Rushton a 6 pales droites (d x h = 20 mm x 8 mm) situé a 20 mm
de hauteur et 4 contre pales droites (I x h =5 mm x 90 mm) sont distribuées de maniere
homogeéne sur la paroi de la cuve. Un moteur électrique (couple x puissance = 0.30 Nm x 50

W) permet I’agitation du réacteur entre 0 et 2000 tr/min. La température du réacteur est régulée

84



Chapitre 2. Stratégie expérimentale pour la synthése de catalyseurs présentant des SA et NP
en ratio controlé, et I’étude de leur réactivité

par un collier chauffant d’une puissance maximale de 400 W et d’un systéme vortex d’une
puissance maximal frigorifique de 440 W alimenté par un flux d’air comprimé (7 bars absolus)
filtré de débit maximal de 700 NL/min. Cette température de réacteur est mesurée par une sonde
thermocouple de type K (Erciat). La pression maximale d’alimentation en azote du procéd¢ est
de 7 bars (azote réseau), celle en hydrogéne de 50 bars (Air liquide 99.999%), la pression du
réacteur est régulée par un détendeur & membrane entre 0 et 35 bars relatifs (Swagelok, KPR
Cv = 0.02) et mesurée par un manometre a cadran (0-100 bars relatifs) mais également par un
capteur de pression électronique (Keller 0-100 bars absolus). Un ballaste de 300 mL équipé
d’une sonde thermocouple type K (Erciat), d’un manométre a cadran (0-100 bars relatifs) et
d’un manométre électronique (Keller 0-100 bars absolus) sert de réserve d’hydrogéne. Le suivi
de la pression du ballaste permet de suivre la consommation d’hydrogéne et ainsi de connaitre
I’avancement de la réaction en temps réel lors de réactions d’hydrogénation et d’hydrogénolyse,
la réaction d’isomérisation ne consommant pas d’hydrogene. Un coffret de commande permet
la régulation PID de la température, de la vitesse d’agitation ainsi que I’acquisition des données
de pressions et de températures du procédé a une fréquence de 1 Hz. 1l est contr6lé grace a une

interface de commande développée sous Labview.
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2.4.1.2 Mode opératoire pour I’acquisition des données expérimentales
Le substrat organique, le solvant ainsi que le catalyseur d’intérét sont placés dans la cuve du
réacteur pour obtenir un volume réactionnel de 120 mL, puis le réacteur est purgé 4 fois sous
pression d’azote a 7 bars avec une vitesse d’agitation de 1200 tr/min. Une fois purgé, il est
chauffé a la température de réaction souhaitée sous 7 bars d’azote avec une vitesse d’agitation
de 1200 tr/min. Une fois la température stabilisée a la valeur cible, il est dépressurisé a pression
atmosphérique puis 1’agitation est arrétée pour ajouter au nuage gazeux une atmosphere
d’hydrogene a la pression de réaction souhaitée. Une vitesse d’agitation de 1200 tr/min est
finalement appliquée et a pour effet de démarrer la réaction d’hydrogénation, I’alimentation en
gaz hydrogene depuis la réserve reste ouverte pendant la réaction permettant ainsi de garder
une pression constante d’hydrogene gazeux dans le réacteur et de suivre la consommation
d’hydrogene par I’évolution de la pression de la réserve. Aprés ringage de la canne de
prélévement par deux fois 1 mL de mélange réactionnel, des échantillons de 1 mL sont prélevés

de maniére a obtenir une analyse du milieu réactionnel.

2.4.1.3 Analyses du milieu réactionnel par chromatographie en phase gazeuse.
Les échantillons de la phase liquide sont analyseés par chromatographie en phase gazeuse sous
flux d’hydrogéne a I’aide d’un appareillage Shimadzu GC-2030 équipé de deux colonnes
chromatographiques de polarités différentes, soient une colonne apolaire DB-1 et polaire DB-
HeavyWAX (I x d.i. x e =10 m x 0.1 mm x 10 um, Agilent) permettant une séparation des
composés chimiques par ordre de points d’ébullitions croissants sur la premicre, et par polarités
croissantes sur la deuxiéme, puis deux détecteurs chauffés & 280°C et alimentés par un flux de
250 mL/min d’un mélange H2/N2/O2/He en proportions volumiques 12/62/16/10 permettent la
quantification des composeés par ionisation de flamme. Pour chaque échantillon, un volume de
0.5puL est injecté a I’aide d’un passeur d’échantillon AOC-20i dans une chambre d’évaporation
équipée d’un insert en quartz (SGE, d.i. x | =3 mm x 92 mm) chauffée a 280°C permettant la
gazéification du milieu réactionnel dans un flux d’hydrogene de 300 mL/min, puis 1/1000 de
ce flux est injecté dans les colonnes chromatographiques afin d’obtenir une vélocité de gaz de
50 cm/s pour la séparation. Apres injection, le four contenant les colonnes chromatographiques
est maintenu a la température de plateau en fonction des types de composés a séparer pendant
0.5 min, puis chauffé pour atteindre la température de 280°C (en appliquant une rampe de
chauffe de 30°C/min), cette derniere est ensuite maintenue pendant 1 minute. L’identification
et la mesure des facteurs de réponse de chaque composé est effectué par étalonnage externe

lorsqu’ils sont disponibles commercialement (acétophénone, 1-phényléthanol et éthylbenzene),
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ou identifiés par analyse en spectroscopie de masse a 1’aide d’un appareillage Shimadzu
GCMS-QP2010 SE dont la chambre d’injection et les colonnes sont identiques a I’appareillage
précédent, mais équipée d’un détecteur TIC et d’un détecteur MS quadripdles fonctionnant par
ionisation électronique, les facteurs de réponse de ces composés sont ensuite calculés en

appliquant la méthode décrite dans la littérature [12].

2.4.1.4 Traitement des données expérimentales
Les données expérimentales acquises sont traitées par deux méthodes : d’une part la
consommation d’hydrogeéne est calculée a partir des données expérimentales acquises de
pression et de température de la réserve en appliquant la loi des gaz parfaits. D’autre part
I’évolution des concentrations dans la phase liquide permet de calculer cette méme
consommation d’hydrogéne et vérifier la cohérence de ces deux types de données
expérimentales. Ensuite, la vitesse initiale de consommation d’hydrogéne apparente est obtenue
par régression linéaire de la consommation d’hydrogene pour des conversions maximales en
substrat organique de 10% (2-1). Celle-ci est rapportée a la masse de catalyseur employée (2-2)
ou rapportée a la quantité molaire totale de catalyseur métallique (Pd ou Ru) employée (2-3),

aussi appelée site time yield (STY).

rini,app _ i 67’1}?25(1') _ Vres 6Pres(t) (mol h—l m—3) (2_1)
Hz Vi 8t |yi000 VieR-Tres 6t lx<ion e '
. o V
pinbapp _ intapp, L (moly .h_l.gcam_l) (2-2)
2 2 Megta ’
Mmétal

ini _ ..ini,app
STY"™ = Th,m

(moly,. kY. mol ) (2-3)

"0,
w /Ométal

2.4.1.5 Vérification du régime chimique
Les capacités de transferts de matiere entre les phases liquide et gaz dans ces conditions
d’hydrogénation sont usuellement considérée coté liquide uniquement puisque le nuage gazeux
constitué d’hydrogene pur présente une diffusivité moléculaire et une concentration tres
supérieure a celles de la phase liquide. Le coefficient de transfert gaz-liquide de matiere cote
liquide ki.a a été détermine pour ce réacteur par méthode d’adsorption en suivant la variation
de pression de la réserve lorsque ’agitation du réacteur de 1200tr/min est appliquée pour une
solution réactionnelle sans catalyseur et préalablement dégazée a 1’azote. Cette variation de

pression de la réserve permet d’estimer le coefficient de transfert de matiére gaz liquide par
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optimisation des parameétres ki.ac-L et C**, afin de résoudre la forme intégrée du bilan matiére
sur I’hydrogeéne (2-6) entre le démarrage de 1’agitation, début de la dissolution d’hydrogéne

dans la phase liquide, et la saturation de la phase liquide en hydrogene.

. |74

dnk, () = —dnFSeve(t) = — dPes(t).o—— (moly,.h71)  (2-4)
R.Tres

onk (t 5CH (t
avec dnjy (t) = gzt( ) =V,. I;Zt( ) = ky.ag_1.Ve. (C5* — Ch, (D) (2-5)
J‘Clilzchiazt
ck =0 R.T. _kpag-L % 2-6
i SN B (t) — res.Cf,‘;t.VL (1 —e & 't> =0 aveceg, = V—L (2-6)

res R

Ce coefficient de transfert permet ensuite d’estimer un flux de transfert maximal d’hydrogéne
de la phase gazeuse vers la phase liquide F&max (2-7) puis de déterminer une vitesse maximale
de consommation d’hydrogéne (2-8). La fraction de résistance au transfert gaz liquide e est
estimée en comparant cette derniére a la vitesse de consommation d’hydrogéne apparente (2-9),

la résistance au transfert de matiere gaz-liquide externe est négligeable lorsqu’inférieure a 5%.

Erax = kL-aG—L-VR-CfIZt (mole.h‘l) (2-7)
FG—L
r;;ax’a_'“ = % (moly,.h~t.m}) (2-8)
L
ini,app
— H
9?5 b= mizx,G—L (2'9)
T'Hz

Les capacités de transfert de matiere de la phase liquide a la phase solide externe ont été estimée
en utilisant la corrélation de Armenante & Kirwan [13] pour le coefficient de transfert de
matiére liquide-solide ks. Celui-ci permet ensuite d’estimer le STY maximal permis par les
capacités de transfert de matiere liquide-solide externes (2-11) et ainsi d’estimer la fraction de
résistance au transfert de matiére liquide-solide pour le composé limitant (2-10). Lorsque
I’hydrogéne est I’espece limitante et en I’absence de limitation de transfert de maticre gaz-
liquide énoncée précédemment, cette fraction de résistance et le STY maximal associé sont
estimés en utilisant la concentration de saturation de I’hydrogéne dans la phase liquide C**y.
La résistance au transfert de matiére liquide-solide est considérée comme négligeable lorsque

la fraction de résistance est inférieure a 5%.
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L-S ri;pp'L rii)pp STYiapp L dp (2-10)
= = = avec L = — -
ex kS- CiL ri’r;lax,L—S STYimax,L—S 6
M, 1. ke CE
STYmwh=S = el S 1 (mol;. k= . molyk,q) (2-11)

Pp- W%me’tal- L

Les capacités de transfert de matiere interne au grain de catalyseur sont estimées en appliquant
le critére de Weisz-Prater ¢' (2-12) [14]. Un critere inférieur a 1 induit une efficacité de surface
Nsu €gale a 1, c’est-a-dire que la concentration a I’intérieur du grain est uniforme et égale a la
concentration de surface du grain du fait de I’absence de limitation de transfert de maticre
interne (2-13). Pour un critére supérieur a 1, I’efficacité de surface est environ égale a 1/¢',
c’est-a-dire que les limitations de transfert de matiére sont répercutées par une pondération des
concentrations moyennes considérées dans le grain de catalyseur qui sont inférieures aux
concentrations a la surface du grain de catalyseur (2-13). Lorsque I’hydrogéne est 1’espéce
limitante, et en 1’absence de limitations de transfert de matiére gaz-liquide et liquide-solide
externe énoncées précédemment, le critere de Weisz-Prater est calculé en utilisant la

concentration de saturation de I’hydrogéne dans la phase liquide C**4s.

app ;2
. 5. L
Q' = —Z?f avec Dieff = &.Di’" (2-12)
D .C Tp

New =1 lorsque ¢’ <1

1 -
Nsu = o lorsque ¢’ > 1 (2-13)

;
2.4.2 Réacteur tubulaire opéré en continu

Afin d’opérer ces catalyseurs en flux continu de maniére intensifié, nous employons un réacteur

tubulaire dans lequel les mousses métalliques enduites de catalyseur sont placées. Nous verrons

dans cette partie la description de ce procédé ainsi que la méthodologie de travail pour

I’acquisition et le traitement des données expérimentales.

2.4.2.1 Schéma et dimensionnement du procédé
La transposition en flux de I’hydrogénation catalytiques de substrats organiques est effectuée
dans un réacteur tubulaire de 4.8 mL (d x 1 = 4.5 mm x 300 mm) pouvant étre rempli d’un
interne catalytique et situé dans un four cylindrique (d x I = 60 mm x 300 mm, 800W) demi-
coquille vertical permettant la chauffe du réacteur et équipé de deux thermocouples de type K

(Erciat). Afin d’améliorer les performances de transfert de chaleur entre le four et la paroi du
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réacteur tout en limitant I’inertie thermique du systéme, I’interstice entre ces derniers est rempli
d’une mousse métallique a cellule ouverte de cuivre (Fraunhofer IFAM, 20 ppi) sur 200 mm.
Les parties supérieure et inférieur du four sont remplies d’un isolant (Monolux) sur 50 mm de
part et d’autre afin d’améliorer son homogénéité thermique en réduisant les pertes thermiques
avec 1’air ambiant (Figure 2.15). La pression maximale d’alimentation du procédé est de 50
bars en azote (Air liquide 99.999%), de 50 bars en hydrogene (Air liquide 99.999%), et de 7
bars en air comprimé (réseau). Ces pressions sont régulées par trois détendeurs a piston entre 0
et 45 bars absolus (Swagelok gamme KPP) afin d’alimenter les trois régulateurs de débit
massique (Bonkhorst, gamme EIl-Flow Prestige), ces derniers permettant d’alimenter le réacteur
tubulaire avec chacun un débit compris entre 0 et 3 NL/min. Une vanne trois voies permet
ensuite soit d’alimenter le réacteur en air comprimé, soit en hydrogéne ou azote ou mélange de
ces deux gaz. L’alimentation en débit liquide est effectuée par une pompe (Knauer P4.1S) dont
la gamme de fonctionnement est de 0 a 50 mL/min. Les flux gazeux et liquide sont mélangés
dans un T¢ puis une boucle de préchauffage de 5 mL placée dans un bain d’huile thermostaté
permet de chauffer le mélange a la température de réaction souhaitée. Le réacteur est alimenté
par le bas pour un fonctionnement en up-flow. Deux thermocouples de type K (Erciat) sont en
contact avec le mélange réactionnel et permettent la mesure de la température en entrée et en
sortie du réacteur tubulaire. Un régulateur de contre pression a membrane (Equilibar, Cv
maximal = 0.05) situé en sortie du réacteur et alimenté en azote a une pression comprise entre
0 et 45 bars relatif par le biais d’un détendeur a piston (Swagelok, gamme KPP auto-purge)
permet le contrble de la pression de fonctionnement du réacteur. Une balance (OHAUS
Adventurer Pro) permet de mesurer la masse cumulée de liquide sortant du réacteur apres

séparation du gaz.
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Chapitre 2. Stratégie expérimentale pour la synthése de catalyseurs présentant des SA et NP en ratio contr6lé, et I’étude de leur réactivité

4% Hauteur (mm)
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- ---- Réacteur
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7 Contrdleur PID

Figure 2.15 :Schéma PI&D du procédé d’hydrogénation gaz-liquide-solide en réacteur tubulaire.
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2.4.2.2 Mode opératoire pour 1’acquisition des données expérimentales
Les mousses métalliques enduites de catalyseur sont placées dans la zone isotherme du réacteur
tubulaire, ¢’est-a-dire a une hauteur comprise entre 125 et 225 mm, le restant du volume du
réacteur est rempli de mousses métalliques non enduites. Le réacteur est purgé sous un flux de
500 NmL/min d’azote a pression atmosphérique pendant 15 minutes, puis pressurisé a 1’aide
du régulateur de contre pression a 3 bars d’azote. Il est chauffé sous ce méme flux d’azote a la
température de réduction souhaitée : 80°C pour les mousses enduites de Pd/CNT ou 200°C pour
celles enduites de RU/CNT (aprés une rampe de chauffe de 5°C/min). Une fois la température
de reduction atteinte et stable, le flux gazeux d’alimentation du réacteur est diminué a
100NmL/min d’un mélange H2/N2 en proportions volumiques 20/80, et la réduction est
effectuée pendant 2 heures. L’alimentation du réacteur est ensuite basculée a un flux de 100
NmL/min d’azote et le réacteur est refroidit a la température de réaction souhaité, cependant la
vitesse de refroidissement n’est pas contrélée puisqu’aucun organe de refroidissement n’est
présent sur le procéde (chauffage par four, refroidissement par convection naturelle). Dans le
méme temps, le bain d’huile permettant le préchauffage du flux d’alimentation du réacteur est
chauffé a la température de réaction souhaitée (en appliquant une rampe de chauffe de
10°C/min). Une fois celle-ci atteinte et stable, le réacteur est purgé par un flux d’hydrogéne de
100 NmL/min pendant 15 minutes, puis ce débit est diminué de maniére a alimenter le réacteur
avec 2 équivalents d’hydrogene par rapport a 1’alimentation en substrat organique liquide
prévue. Lorsque le débit d’hydrogéne gazeux, la pression de fonctionnement du procédé ainsi
que les températures d’alimentation du réacteur et du four chauffant le réacteur sont stables,
I’alimentation en débit liquide est appliquée a I’aide d’une pompe Knauer P4.1S. Le temps
nécessaire pour observer la premiére goutte de liquide en sortie du réacteur permet d’estimer le
temps de séjour totale de la phase liquide dans le proceédé pour ce débit. Des échantillons de la
phase liquide sont prélevés apres séparation des phases gaz et liquide en sortie du réacteur apres
3 temps de séjour. Pour chaque condition opératoire , 3 échantillons sont prélevés a minima,
chacun espacé de 3 temps de séjour estimés en considérant ce dernier comme proportionnel au

débit de phase liquide uniquement.

2.4.2.3 Analyses du milieu réactionnel par chromatographie en phase gazeuse.
L’analyse de la phase liquide en sortie du réacteur est effectuée de la méme maniere que pour
I’étude des réactivités des catalyseurs employant le réacteur cuve agitée opérée en
fonctionnement semi-batch (2.4.1.3 Analyses du milieu réactionnel par chromatographie en

phase gazeuse.).
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2.4.2.4 Traitement des données expérimentales
L’évolution de la masse en sortie du réacteur relevée au cours du temps permet le calcul du
débit réel et I’analyse de la phase liquide par chromatographie en phase gazeuse permet
d’obtenir la conversion en substrat (X) organique liquide et les rendements en produits
d’hydrogénation (). Ces données expérimentales permettent de calculer la vitesse de
consommation d’hydrogéne moyenne entre I’entrée et la sortie du réacteur rapportée a la
quantité molaire de metal (Pd ou Ru) employée (2-14). Lorsque la conversion en substrat
organique liquide observée est inférieure a 10%, ces vitesses s’apparentent aux vitesses initiales

obtenues lors de 1’étude en réacteur cuve agitée opérée en semi-batch (2-15).

 Qu Coustrar-Mpy o

STY = <~ r;u itr‘;t/%PtouRu.Z wz.i-Yi (moly,.h™ . molptrar)  (2-14)
catar cata

STY™ = 5T_Y|xs10% (2-15)

2.4.2.5 Verification du régime chimique
Les performances de transfert de matiere gaz-liquide pour I’hydrogéne sont estimées en
employant la corrélation de Tourvieille et al. [10]. Cette corrélation permet d’estimer le
coefficient de transfert de matiére ke.L.ac-L (2-16) en fonction des nombres adimensionnels de
Schmidt et Reynolds (2-17), dépendant des conditions opératoire de fonctionnement du procédé
et des propriétés geométrique de la mousse métallique enduite employée (diametre de cellule).
De maniére analogue a I’étude en réacteur cuve agitée opérée en fonctionnement semi-batch,
ce coefficient de transfert de matiere permet de calculer la vitesse maximale de consommation
d’hydrogéne permises par les capacité de transfert de matiére (2-18), puis de calculer une
résistance au transfert de matiére gaz-liquide externe (2-19). Lorsque cette résistance au
transfert de matiére est inférieure a 5%, les limitations au transfert gaz-liquide sont considérées

comme négligeables.

kg-p-Qg-p- Aoy _ 1/, (deen L
P = 58.Re; %% . Re) . Sc,’3. <K) (2-16)
m
LU .d U d
Re, = PrL-Up-Acent ; Reg _ Pg-Ug-Qceyy ;Se, = #LH , (2-17)
M He pr-D7
Frax = kg-1-a6-1- Ve Ci5' (moly,.h™1)  (2-18)
FG—L FG_L.
e?c_L _ max max (2_19)

Fréaction QL- Csubstrat- Zi Vy2,i- Yl
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Concernant les performance de transfert de matiere liquide-solide, la corrélation de Tourvieille
et al. [10] est employee pour estimer le coefficient de transfert de matiere ks en fonction des
nombres adimensionnels de Schmidt et Reynolds (2-20). Celui-ci permet ensuite d’estimer le
STY maximal permis par les capacités de transfert de matiére liquide-solide externes (2-21) et
ainsi d’estimer la fraction de résistance au transfert de matiere liquide-solide pour le composé
limitant (2-22). Lorsque 1’hydrogéne est I’espéce limitante et en 1’absence de limitation de
transfert de matiere gaz-liquide énoncée précédemment, cette fraction de résistance et le STY
maximal associé sont estimés en utilisant la concentration de saturation de I’hydrogeéne dans la
phase liquide C*,. La résistance au transfert de matiere liquide-solide est considérée comme
négligeable lorsque la fraction de résistance est inférieure a 5%.

ks- dcell 1,4 1/ dcell L
W = 15.R€L 'SCL 3(?) (2'20)
e rii)pp-dcell B rii)pp B STYS PP
ex kS- CiL - ri'rzrjlax,L—S - STYimax,L—S (2_21)
_ Merar- ks. CF ~ _
STyrank=s - ___metal 75t 1 (mol;. h™Y.mol k. (2-22)

Pp- W%metal- Aeelt

De maniére analogue au réacteur cuve agitée opérée en semi-batch, le critere de Weisz Prater
[14] est employé pour vérifier 1’absence de limitation de transfert de matiére interne (voir
2.4.1.5 Vérification du régime chimique). Ce critére est estimé en utilisant 1’épaisseur de film

mesurée par MEB comme longueur caractéristique.

2.5 Conclusion

Nous avons abordé dans ce chapitre les stratégies expérimentales de synthése de séries de
catalyseurs hétérogenes supportés sur nanotubes de carbone au ruthénium (Ru/CNT) et
palladium (Pd/CNT) permettant de faire varier le ratio SA/NP, ainsi que leurs caractérisations.
Les technologies de réacteurs permettant 1’études des performances de ces séries de catalyseurs
en cuve agitée mais aussi en réacteur tubulaire associé a I’'immobilisation du catalyseur sur des
mousses meétalliques a cellules ouvertes, les modes opératoires d’acquisition et de traitement

des données expérimentales ont été décrites.

Dans la suite du manuscrit, nous nous intéresserons a I’application de ces stratégies pour

I’hydrogénation de fonction carbonyle et C=C en employant la serie de catalyseurs Pd/CNT
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afin d’étendre les observations de la littérature de I’influence du ratio SA/NP et la synergie
associée entre ces deux types de sites actifs. Ensuite, nous étudierons si cette synergie peut étre
observée dans le cas du ruthénium a 1’aide de la série Ru/CNT pour I’hydrogénation de
fonctions C=C, carbonyle et de cycle aromatique. Finalement nous nous intéresserons dans un
dernier chapitre a I’opération en flux continu de ces catalyseurs immobilisés sur des mousses

métalliques a cellules ouvertes pour I’intensification de réaction d’hydrogénation.
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Chapitre 3. Etude de ’influence du ratio SA/NP pour les
catalyseurs au palladium sur la réactivité en conditions

d’hydrogénation

3.1 Introduction

Dans ce chapitre seront détaillés la caractérisation ainsi que 1’étude des réactivités de la série
de catalyseurs au palladium supportés par nanotubes de carbone Pd/CNT présentant des SA et
des NP en ratios contrélés. Dans un premier temps nous nous intéresserons a la caractérisation
de ces catalyseurs, afin de déterminer leurs ratios en nombre entre SA et NP et ’état
d’oxydation de la phase active résultant de I’interaction métal-support par XPS. Nous verrons
également la caractérisation des performances de transfert de matiere du réacteur cuve agitée
opéré en semi-batch. Dans un second temps nous nous intéresserons a 1’études des
performances catalytiques de la série Pd/CNT en condition de réaction d’hydrogénation de
I’acétophénone. Le comportement de cette réaction sera d’abord exploré a I’aide d’un
catalyseur commercial de référence afin de déterminer un modele permettant d’exploiter les
données de réaction d’hydrogénation et d’hydrogénolyse rencontrées. L.’ influence du ratio entre
SA et NP sur les performances catalytiques observées pour ces deux réactions sera étudié en
employant la série de catalyseur Pd/CNT. Un effet synergique entre les SA et les NP de
palladium supportés par des CNT a déja été observé pour les réactions d’hydrogénation de
fonctions alcénes [1], [2]. Afin d’élargir cette synergie entre SA et NP pour d’autres composés
organiques présentant des fonctions alcene intéressantes a hydrogéner, nous nous intéresserons
a I’hydrogénation sélective de la (R)-(-)-carvone vers le (R)-carvotanacétone a 1’aide la série
de catalyseur Pd/CNT. Chaque étude de réactivité sera accompagnée de I’hygiene de génie des
procédés, c’est-a-dire de la caractérisation des performances de transfert gaz-liquide pour les
conditions de réactions rencontrées, ainsi que de 1’estimation des performances de transfert de
matiére liquide-solide externe et interne. La modélisation du réacteur couplé a un mécanisme
cinétique afin de comparer les performances des catalyseurs en termes de constantes cinétiques

sera employée lorsque judicieuse.

99



3.2 Caractérisation de la série de catalyseurs Pd/CNT et des

performances de transfert du réacteur

La série de catalyseur employée est analogue a celle employée lors d’une précédente étude du
laboratoire [1]. Nous allons ici reprendre les caractérisations déja effectuées sur cette série de
catalyseurs, qui ont également été appliquées a un catalyseur commercial de référence. Ensuite,
I’évaluation des performances de transfert de matiére gaz-liquide dans les conditions de
I’hydrogénation de I’acétophénone et de I’hydrogénation de la (R)-(-)-Carvone seront
mesurées.

10 nm

Figure 3-1 : micrographe par STEM-HAADF des catalyseurs au palladium : a) Pd/AC Escat; b) Pdsanpe 2/CNT; ¢) Pdsanp
10/CNT; d) Pdsane 40/CNT; €) Pdsamnp 6o/CNT; et f) Pdsamnp 200/CNT. Echelle de 10 nm.
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Chapitre 3. Etude de I’influence du ratio SA/NP pour les catalyseurs au palladium sur la
réactivité en conditions d’hydrogénation

3.2.1 Caractérisation de la série de catalyseurs PA/CNT
Comme nous 1’avons détaillé dans le chapitre 2, la série de catalyseurs Pd/CNT est effectuee
en employant deux méthodes de synthése. D’abord une synthése d’un catalyseur Pdsamne 2/CNT
riche en NP en visant une charge de 2% sans traitement préalable du support CNT oxydées qui
apres réduction sous hydrogéne a 300°C présente un taux de métal mesuré de 2,0% qui est
cohérent (Tableau 3.1). Cette méthode de synthése ne permet cependant pas de déposer une
charge en palladium sous forme de NP exclusivement mais aussi sous forme de SA comme le
montre I’analyse par STEM-HAADF (Figure 3-1.b), le ratio en nombre entre SA et NP mesuré
pour cette méthode de synthese est de 2 (Tableau 3.1). Les NP ainsi obtenues présentent une
distribution de tailles de particules relativement étroite (Figure 3-2.b) avec une taille de
particule moyenne de 2,2 nm, menant a une dispersion modérée de celles-ci de 49%. Ensuite la
synthese des catalyseurs Pdsamnp 200/CNT, Pdsamne 60/CNT, Pdsampe 20/CNT et Pdsamnpe 10/CNT
réalisée en 1, 2, 3 ou 4 imprégnations et en visant une charge de 1,5% massique en palladium
présentent apres réduction sous hydrogene a 80°C des taux de palladium mesurés par ICP entre
1,3% et 1,4% massique (Tableau 3.1). Le catalyseur Pdsame 200/CNT montre par analyse
STEM-HAADF la présence quasi-exclusive de palladium sous forme de SA avec quelques
clusters (Figure 3-1.f), le ratio en nombre mesurée par cette méthode est de 200 (Tableau 3.1).
Plus le nombre d’imprégnations augmente, plus ce ratio en nombre entre SA et NP diminue,
passant de 200 a 60, puis 40 et enfin 10 (Tableau 3.1). Les nanoparticules obtenues par cette
méthode de synthese sont cependant trés dispersées, montrant des distributions de tailles de
particules étroites (Figure 3-2.c-f) associées a des tailles moyennes de NP comprises entre 0,5
et 1,1 nm et qui augmente avec le nombre d’imprégnations (Tableau 3.1). Un catalyseur
commercial de référence Pd/AC Escat a également été caractérisé et montre une distribution de
tailles de particules également relativement resserrée (Figure 3-2.a) mais présentant une plus
grande taille moyenne de 2,7nm (Tableau 3.1). Ce catalyseur commercial présente également
des SA de palladium (Figure 3-1.a) dont le ratio en nombre est mesurée a 7,5 (Tableau 3.1). La
caractérisation par XPS permet de déterminer la proportion relative de palladium sous forme
métallique Pd° et oxydée Pd>* pour la série de catalyseurs Pd/CNT. Cette caractérisation a été
effectuée lors d’une précédente étude [3]. Les pourcentages de palladium oxydée obtenus
dépendent a la fois de la présence de SA, mais aussi de nanoparticules de petites tailles pour
lesquelles 1’interaction métal-support est importante. La déconvolution du spectre de 1’orbital
3d du palladium mene a deux pics caractéristiques : un pic situé a 335,3eV caractéristique de

Pd métallique et un pic a 337,3eV caractéristique de Pd oxydé dont la proportion relative
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augmente lorsque le ratio SA/NP augmente. On remarque que les catalyseurs Pdsamnp 200/CNT
et Pdsanpeo/ CNT présentent une proportion relative entre palladium métallique et oxydée assez
similaire avec 85% de Pd®* (Tableau 3.1). Cette similitude peut étre due a la présence de cluster
de faible tailles principalement et qui subissent un transfert de charge avec le métal important
comparable a celui subi par les SA. Pour les catalyseurs Pdsanp 40/CNT et Pdsanp 10/CNT
présentant des tailles particules plus grosse et une proportion de SA plus faible, cette proportion

de palladium oxydée diminue pour atteindre 78% et 58% respectivement (Tableau 3.1).
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Figure 3-2 : Distribution de tailles de particules pour le catalyseur : a) Pd/AC Escat; b) Pd2 SA/NP/CNT; ¢) Pd10 SA/NP/CNT;
d) Pd40 SA/NP/CNT; e) Pd60 SA/NP/CNT; and f) Pd200 SA/NP/CNT. La ligne orange est distribution gaussienne obtenue.
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Chapitre 3. Etude de I’influence du ratio SA/NP pour les catalyseurs au palladium sur la réactivité en conditions d’hydrogénation

Tableau 3.1 : Propriétés des catalyseurs au palladium : charge massique mesurée par ICP, ratio SA/NP et taille de particule moyenne mesurée par STEM-HAADF et état d’oxydation mesurée

par XPS.
ICP STEM-HAADF haute résolution XPS

Catalyseur m;/sospigue Taille moyenne de particules | % atomique de SA S%tli\lop Dispersion des NP | Pd° Pd®* ratio Pd®"/Pd°
Pd/AC Escat 5,0% 2,8+0,8 1% 7,5 41% - - -
Pdsane 2/CNT 2,0% 2211 2% 2 49% - - -
Pdsane 10/CNT 1,3% 1,1+0,6 17% 10 89% 42% 58% 1,40
Pdsane 4o/CNT 1,4% 09+0,3 58% 40 - 22% 78% 3,55
Pdsane 6o/ CNT 1,4% 0,8+0,3 78% 60 - 15% 85% 5,56
Pdsanp 200/CNT 1,3% 05+£0,1 97% 200 - 14% 86% 6,04
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3.2.2 Mesure des capacités de transfert de matiére gaz-liquide et

appréciation du régime chimique
La mesure des performances de transfert de matiére gaz-liquide du réacteur est nécessaire afin
d’assurer I’absence de limitations de transfert sur I’hydrogéne provenant du nuage gazeux. Les
performances de transfert de matiére liquide-solide externe et interne au solide catalytique
nécessitent également d’étre estimées afin de vérifier que les mesures de vitesse de réaction
sont effectuées en régime chimique. Tout d’abord les capacités de transfert de maticre gaz-
liquide sont mesurées dans les conditions de réaction de I’hydrogénation de 1’acétophénone,
puis d’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone. La principale différence entre les conditions de ces
réactions est le solvant employé (éthanol contre n-heptane) qui ont des solubilités d’hydrogene

tres différentes ainsi que des propriétés physicochimiques différentes (renvoie annexe 3.A).

3.2.2.1 Dans les conditions de la réaction d’hydrogénation de 1’acétophénone
La capacité maximale de transfert de matiére entre le nuage gazeux et la phase liquide est
estimée dans les conditions ou la vitesse la plus élevée a été observée expérimentalement
(r"aPP, = 6,70 mol.ht.Liig® 2 60°C, 5 bars Hz, 250mg de Pd/AC Escat et 0,2M en acétophénone
dans I’éthanol). Ces conditions sont reproduites sans catalyseur et le suivi de la consommation
de pression dans la réserve permet de régresser le coefficient de transfert de matiére k_a ainsi
que la concentration de saturation en hydrogéne C**'y, (Figure 3-4). Une valeur du coefficient
ki.a = 1100 h* caractéristique des performances du réacteur est obtenu et la concentration de
saturation de I’hydrogéne a 60 degrés sous 5 bars d’hydrogene dans la solution a 0,2M en
acétophénone dans 1’éthanol est estimée 14,6 mol.m™. Ces données permettent d’obtenir la
vitesse maximale de transfert entre ces deux phases de FC'ma 1.9 mol/h, soit une vitesse
maximale de consommation d’hydrogéne de 16 mol.h.L g, Cette vitesse maximale permet
d’estimer une fraction de résistance au transfert gaz-liquide de 42%. Loin d’étre inférieure a
5% et donc négligeable. Cette estimation est complétée par la vérification de la proportionnalité
entre vitesse de réaction et quantité de catalyseur employé. Une vitesse de consommation
d’hydrogene proportionnelle a la quantité de catalyseur employé est obtenue, permettant de
valider I’absence de limitation de transfert de matiére gaz-liquide (Figure 3-4). La concentration
de saturation de I’hydrogene est cohérente avec celle rapportée (16,4 mol.m-3) par I’application
d’un modé¢le thermodynamique usuel pour ces conditions de température et de pression en

employant le logiciel Aspen.
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Chapitre 3. Etude de I’influence du ratio SA/NP pour les catalyseurs au palladium sur la

réactivité en conditions d’hydrogénation
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Figure 3-3 : Mesure des performances de transfert de matiére gaz-liquide dans les conditions d’hydrogénation de
l’acétophénone (0,2M acétophénone dans éthanol, 60°C, 5 bars Hz).

~

0.18 O EtOH d

O iPrOH -~
)td
0.14 EtOH C A nd p
/ -
- -~
,I:_“E 0.12 P ry -
—l # O
- -~
I # -
£ 0.1 e -~
P
E' " # AT
T # - -
= 0.08 -, P
E - -0
— r e
o -
o 0.06 s
; " /L-_ﬁ'j -7
__LI P ,@‘3
-~
0.04 p £
o
e
0.02 P Spf
-~
[ Ry
D i i i i ]
1] 50 100 150 200 250
m_.. (mg)

Figure 3-4 : Evolution de la vitesse de consommation d'hydrogéne en fonction de la quantité de catalyseur : I'intersection de
la droite pour une quantité de catalyseur >0 indique qu'une partie du catalyseur est inactive (0,2M acétophénone dans éthanol
(en bleu et jaune) ou l’isopropanol (en rouge), 60°C, 5 bars Hz, ratio substrat/cata entre 250 et 3000).
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On observe que cette linéarité coupe I’axe des abscisses pour une quantité de catalyseur non
nulle de 17 mg de catalyseur Pd/AC Escat (Figure 3-4), soit environ 9ppm de Pd : ceci est
indicatif qu’une partie du catalyseur n’est pas actif, potentiellement du fait d’un
empoisonnement par une impureté de la charge. Cet effet est aussi bien observé en utilisant
I’éthanol ou I’isopropanol comme solvant, et augmenter la concentration initiale en
acétophénone, qui théoriquement ne change pas la vitesse de réaction puisqu’un ordre 0 en
acétophénone est observée, diminue la vitesse de consommation d’hydrogéne observée :
I’hypothése d’une impureté présente dans 1’acétophénone et responsable de I’empoisonnement
a été retenue. Apres vérification de I’absence d’activité catalytique en employant les CNT pour
I’hydrogénation de I’acétophénone, ceux-Ci sont ajoutés pour les essais a faible quantité de
catalyseur Pd/AC Escat et on observe une augmentation de 1’activité catalytique jusqu’a
atteindre la méme activité que pour les essais a plus haute quantité de catalyseur (Figure 3-5) :
I’hypothése de 1’adsorption de I’impureté responsable de 1I’empoisonnement par le support CNT
a été retenue. Cette adsorption est irréversible puisque cet effet est également observeé lorsque
les CNT ayant adsorbé I’impureté sont retirés de la charge avant réaction par filtration sur verre
fritté (Figure 3-5). Afin d’assurer un impact négligeable de I’impureté sur les activités
catalytiques mesurées peu importe la quantité de catalyseur employée, la charge en
acétophénone a été traitée par des CNT puis filtrée avant chaque test catalytique.
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Figure 3-5 : Comparaison des activités catalytiques observées avec ajout de CNT-v au milieu réactionnel (0,2M acétophénone
dans éthanol, 60°C, 5 bars H: , ratio substrat/cata = 2000 et 500).
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Chapitre 3. Etude de I’influence du ratio SA/NP pour les catalyseurs au palladium sur la
réactivité en conditions d’hydrogénation

L’estimation des performances de transfert de matiere liquide-solide externe et interne est
effectuée a postériori et montre que ces transferts de matiére ne sont pas limitant, avec des
fractions de résistances externes f-Se inférieures a 5 % dans tous les cas (Tableau 3.2). Le
critere de Weisz-Prater ¢’ est toujours inférieur a 1 dans cette étude, résultant en un facteur
d’efficacité surfacique ns de 1 et donc de I’absence de limitation de transfert de matiére interne
au grain de catalyseur (Tableau 3.3). Les performances catalytiques mesurées sont donc dues

au régime chimique uniquement.

Tableau 3.2 : Estimation de la fraction de résistance externe au transfert de matiére liquide-solide pour I'nydrogénation de
I'acétophénone (0,2M acétophénone dans éthanol, 60°C, 5 bars H2).

Catalyseur STY™LS (mol.h-t.moleq?) STY™ (mol.h™ . molpg?) flSex
Pdsane2/CNT 3,45E+08 2930 0,001%
Pdsane 10/CNT 3,45E+08 10330 0,003%
Pdsanpe 4/CNT 3,45E+08 10000 0,003%
Pdsane 6o/ CNT 3,45E+08 5370 0,002%
Pdsamp 200/CNT 3,45E+08 1690 0,000%
Pd/AC Escat 4,55E+06 9439 0,207%

Tableau 3.3 : Estimation du critére de Weisz-Prater afin d'apprécier les potentielles limitations de transfert de matiére interne
au solide pour I'hydrogénation de I'acétophénone 0,2M acétophénone dans éthanol, 60°C, 5 bars H>).

Catalyseur Dett (M2/h) STY™ (mol.h.moleq™) 0y Nsu
Pdsamp 2/CNT 1,40E-06 2930 5E-06 1
Pdsanpe 10/CNT 1,40E-06 10330 2E-05 1
Pdsanpe 4/CNT 1,40E-06 10000 2E-05 1
Pdsamp 6o/ CNT 1,40E-06 5370 9E-06 1
Pdsamp 200/CNT 1,40E-06 1690 3E-06 1
Pd/AC Escat 4,00E-07 9439 4E-03 1

3.2.2.2 Pour la réaction d’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone
De maniére analogue, la réaction d’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone est effectuée dans les
mémes conditions que le tests catalytique montrant la plus haute vitesse de réaction mais sans
catalyseur : 0,2M carvone dans n-heptane, 50°C et sous 10 bars d’hydrogéne. Le coefficient
mesuré dans ces conditions est supérieur et a pour valeur 3000 h'%, cet écart peut étre expliqué
par le manque de point transitoire lors de la mesure. La concentration de saturation d’hydrogene
a pour valeur 45 mol.m™ qui est plus élevée dans ces conditions (Figure 3-6) que pour
I’hydrogénation de I’acétophénone. Les vitesse de consommations d’hydrogene observée lors

de I’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone sont du méme ordre de grandeur que pour

107



I’hydrogénation de 1’acétophénone, les performance de transfert de matiére gaz-liquide dans
ces conditions sont supérieure ce qui permet de conclure sur I’absence de limitation de transfert
depuis le nuage gazeux Afin d’évaluer les performances de transfert de matiére liquide-solide
externe et interne au solide, il est cette fois-ci nécessaire de considérer le substrat organique
comme réactif limitant pour effectuer ces estimations. L’estimation des coefficients de
diffusion de substrat organique dans des solvants est cependant plus difficile que pour
I’hydrogéne. A la vue des activités catalytiques similaires au cas de 1’hydrogénation de
I’acétophénone, des tres faibles fractions de résistance au transfert qui en résultent (Tableau 3.2
et Tableau 3.3), nous supposons ici I’absence de limitation de transfert liquide-solide externe et

interne au solide.
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Figure 3-6 : Mesure des performances de transfert de matiere gaz-liquide dans les conditions d’hydrogénation de la (R)-(-)-
carvone (0,2M (R)-(-)-carvone dans n-heptane, 50°C, 10 bars H>).

3.3 Hydrogénation de I’acétophénone vers le 1-phényléthanol et

hydrogénolyse vers I’éthylbenzéne

La réduction de fonction carbonyle par des SA et NP de palladium supportés sur TiO2 a déja
été étudiée par Kuai et al. [4] : les auteurs ont montré un gain d’activité lorsque ces deux

populations de sites actifs coexistent pour ’hydrogénation de 1’acétophénone et de ses dérivés.
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Chapitre 3. Etude de I’influence du ratio SA/NP pour les catalyseurs au palladium sur la
réactivité en conditions d’hydrogénation

Cette coopération implique un mécanisme de diffusion de surface d’hydrogéne activé plus
efficacement par les NP vers les SA qui activent préférentiellement les fonctions des substrats
organiques a hydrogéner. Afin d’apporter plus de compréhension sur cette coopération, nous
proposons ici d’étudier cette réaction a I’aide de la série de catalyseurs Pd/CNT dont le ratio en
nombre entre SA et NP est contrdlé. Cette série de catalyseur PA/CNT a également montré une
coopération suivant le méme schéma de diffusion d’hydrogeéne depuis les NP vers les SA dans
le cas de I’hydrogénation de fonctions alcénes [1], [2]. Nous verrons a travers 1’étude de
I’hydrogénation de la (R)-(-)-Carvone, substrat organique bio disponible présentant des

fonctions alcene et carbonyles, si cette coopération peut étre élargie a cet autre substrat d’intérét.

3.3.1 Observations expérimentales pour des catalyseurs commerciaux

O OH
+H * H
2 -H,0
— —
Hydrogénation Hydrogénolyse
Acétophénone 1-Phényléthanol Ethylbenzene
EtOH | Pd (0.05 - 0.4 mol%) | H, (2-15 bars) | 25-60°C

Figure 3-7 : Schéma de réaction de I'acétophénone catalysées par Pd en conditions d'hydrogénation.

Apres un screening de catalyseurs commerciaux, la réactivité¢ de 1’acétophénone catalysée par
le palladium en conditions d’hydrogénation a ¢été étudiée en employant le catalyseur
commercial 5,0%Pd/AC Escat retenu comme le plus actif. La réaction est étudiée pour une
concentration de 0,2M en acétophénone, pour des températures comprises entre 25°C et 60°C,
des quantités de catalyseur entre 0,05 et 0,4 mol% en palladium par rapport au substrat, avec
pour solvant 1’éthanol et I’isopropanol et sous une pression d’hydrogene jusqu’a 15 bars
absolus. L’influence des conditions opératoires sur les performances catalytiques obtenues pour
cette réaction est étudiée puis le mécanisme cinétique est ¢lucidé a I’aide du catalyseur
commercial Pd/AC Escat. La serie Pd/CNT est employée pour mener cette réaction afin

d’¢étudier I’influence du ratio SA/NP sur les performances catalytiques observées.

3.3.1.1 Screening de catalyseurs commerciaux
On observe expérimentalement une premiere étape d’hydrogénation de la fonction cétone avec
formation de 1-phényléthanol suivit de 1’hydrogénolyse de ce dernier pour donner
1’éthylbenzéne (Figure 3-7). On remargue que les catalyseurs Pd/SiO; et Pd/Al>Os3 présente trés
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peu d’activité en comparaison avec les catalyseurs supportés sur charbon actif Pd/AC JM et
Escat (Tableau 3.4). On remarque également que les deux catalyseurs supportés sur charbon
actif présentent des activités différentes, cette différence peut s’expliquer par une dispersion
différente de la phase active de palladium ou par des types de phases actives différentes, ¢’est-
a-dire la présence de SA et NP de différentes tailles et en différents ratios. Le catalyseur le plus
actif Pd/AC Escat a été retenu pour la suite de 1’é¢tude comme catalyseur commercial de

référence.

Tableau 3.4 : Comparaison de la conversion en acétophénone obtenue aprés 1h de réaction pour les 4 catalyseurs
commerciaux (0,2M acétophénone dans éthanol, 25°C, 5 bars Hz , ratio substrat/cata = 500).

Catalyseur Conversion

Pd/SiO- <1%
Pd/AlLO3 2%

Pd/AC JM 32%
Pd/AC Escat >99%

La conversion de 1’acétophénone montre un ordre partiel apparent sur 1’acétophénone nul : la
vitesse apparente de réaction est linéaire jusqu’a la conversion totale de 1’acétophénone (Figure
3-8). Un tel comportement peut €tre expliqué par la forte adsorption de 1’acétophénone sur le
site actif et qui empéche le 1-phényléthanol formé de rester adsorbé et de réagir pour former
I’éthylbenzéne. Cet effet peut aussi résulter de la présence de limitation de transfert de matiére,
mais cette hypothése est écartée puisque les I’absence de limitations de transfert de maticre a
été vérifiée précédemment. On observe successivement 1’hydrogénolyse de 1-phényléthanol
qui montre un ordre partiel apparent sur le 1-phényléthanol proche de 1, expliqué par une
adsorption plus faible de ce composé sur les sites actifs de palladium. Le suivit de la
consommation d’hydrogeéne dans la réserve montre ainsi deux comportements : une premiére
consommation avec une vitesse linéaire jusqu’a la consommation de 1 équivalent d’hydrogene
par rapport a I’acétophénone, puis un ordre 1 avec une forme exponentielle décroissante séparée
par une rupture de pente (Figure 3-8). La consommation d’hydrogéne calculé en prenant compte
de la composition de la phase liquide ou par I’évolution de la pression de la réserve sont
cohérentes, avec 1 équivalent d’hydrogene consommé atteint pour 19 minutes de temps de

réaction dans ces conditions.
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Chapitre 3. Etude de I’influence du ratio SA/NP pour les catalyseurs au palladium sur la
réactivité en conditions d’hydrogénation
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Figure 3-8 : @) Profil de composition de la phase liquide et b) profil de consommation d’hydrogéne dans la réserve lors de
’hydrogénation de ’acétophénone catalysée par Pd/AC Escat (0,2M acétophénone dans éthanol, 25°C, 5 bars Ha , ratio
substrat/cata = 500). La barre vertical noire indique 1 équivalent d ‘hydrogéne consommé par la réaction

3.3.1.2 Etude du mécanisme cinétique
L’étude de I’influence de la température permet de calculer une énergie d’activation apparente
(Figure 3-9) Eapp pour la réaction d’hydrogénation de 1’acétophénone vers le 1-phényléthanol
et pour la réaction d’hydrogénolyse de ce dernier vers 1’éthylbenzeéne. Afin d’obtenir les
vitesses de réaction apparentes, la premiere approche employée est la régression de lois
cinétiques d’ordres 0 et 1 pour les réactions d’hydrogénation et d’hydrogénolyse
respectivement (équations (3) et (4)). On prend soin de limiter la régression de la loi d’ordre 0
pour une conversion en acétophénone inférieure a 90% et la loi d’ordre 1 pour des conversions
totales puisque la forte adsorption de 1’acétophénone va venir perturber la réaction
d’hydrogénolyse (équations (1) et (2)). On remarque que la valeur de 1’énergie d’activation de
la réaction d’hydrogénation (Eapp = 32,9 kJ.mol™?) est plus faible que celle de la réaction
d’hydrogénolyse (Eapp = 41,9 kd.mol™). Ces différences d’énergies d’activation résultent en une
sélectivité maximale vers le 1-phényléthanol (96%) plus élevée a 25°C par rapport aux
températures plus élevées (88% et 80% a 43,5°C et 60°C). Ces valeurs d’énergie d’activation

sont typiques de réactions catalysée, donnant des valeurs relativement basses (<50 kJ.mol™?)

dChc(O)lx<o00 = — Thydrogénation (t) 1)
dCg (D)l x>999% = — Thydrogénolyse (t) (2)
Thydrogenation(t) = Kpydrogenation (mol.min™". Lizg)  (3)
Thydrogenolysis(t) = kff%ro génolyse” Cre(t) (mol.min™". Ll_itlz) 4)
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Figure 3-9 : Profil de composition de la phase liquide lors de I'hydrogénation de I'acétophénone catalysée par Pd/AC Escat :
a) 25°C; b) 43,5°C et c) 60°C (en pointillés les valeurs simulées pour un ordre 0 en mol.min.Liq? et 1 en min-, 0,2M
acétophénone dans éthanol, 5 bars Hz , ratio substrat/cata = 500). d) diagramme d'Arrhenius.

Afin d’évaluer I’impact de 1’adsorption du 1-phényléthanol sur la vitesse de la réaction
d’hydrogénation de I’acétophénone, ce composé est ajouté en concentration équivalente en
début de réaction. On observe une légere amélioration de la vitesse de réaction d’hydrogénation
de ’acétophénone (4,27.102 contre 4,93.102 mol.min™.Ljiq* avec ajout de 1-phényléthanol),
ce qui est inattendu et peut résulter d’erreurs expérimentales (ces deux test catalytiques ayant
¢été réalisés d’une année sur 1’autre). On note cependant une diminution de 53% de la constante
régressée pour la réaction d’hydrogénolyse du 1-phényléthanol vers 1’éthylbenzeéne par rapport
aux conditions précédentes (1,67.10* contre 8,83.10 min‘* respectivement). Un tel phénomeéne
souligne la limite d’appliquer ce modele simplifié de lois de vitesse et la nécessité de prendre
en compte les adsorptions potentiellement compétitives des différents substrats pour remonter
a des performances catalytiques indépendante des conditions de composition du milieu
réactionnel. Ces compétitions d’adsorption sont principalement bien décrites par un modéle
cinétique de Langmuir-Hinshelwood pour les réactions d’hydrogénation en catalyse

hétérogéne. Bejblova et al. [5] ont montré qu’un tel modéle est adapté pour I’hydrogénation de
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Chapitre 3. Etude de I’influence du ratio SA/NP pour les catalyseurs au palladium sur la
réactivité en conditions d’hydrogénation

I’acétophénone et I’hydrogénolyse du 1-phényléthanol catalysée par Pd/C, mais n’ont pas pris
en compte I’influence de I’adsorption de I’hydrogéne. Leur étude différe grandement en termes
de conditions opératoire (haute température et haute pression), la vérification de compétition
d’adsorption des différents substrats doit alors étre vérifi¢ dans nos conditions. On remarque
d’abord une forte compétition entre 1’adsorption de 1’acétophénone et du 1-
phényléthanol puisque la réaction d’hydrogénolyse du 1-phényléthanol est fortement limitée a
basse conversion en acétophénone, et ce malgré 1’ajout de concentration égale en 1-
phényléthanol au début du test catalytique (Figure 3-10). Afin d’étudier I’influence de la
présence de 1’éthylbenzeéne ou 1’eau, produits formés par la réaction d’hydrogénolyse, deux
tests catalytiques sont effectués. Un premier test en ajoutant une concentration de 0,2M
d’éthylbenzéne en début de réaction, ’autre en ajoutant une concentration d’eau de 2M.
L’influence de la présence d’eau ou d’éthylbenzéne est négligeable sur la réaction
d’hydrogénation de 1’acétophénone puisque la premicre partie linéaire du profil de
consommation d’hydrogéne reste inchangée (Figure 3-11). Ces ajouts diminuent cependant la
vitesse de réaction d’hydrogénolyse. Ces observations permettent de conclure que
I’éthylbenzene et 1’eau formés pendant la réaction d’hydrogénolyse s’adsorbent de manicre
compétitive avec le 1-phényléthanol mais leur compétition avec I’acétophénone est négligeable.
Concernant I’eau, I’effet est moindre malgré une concentration d’eau 10 fois supérieure a celle
en substrat organique. Dans les traitements cinétiques suivants, les deux constantes
d’adsorption de 1’éthylbenzeéne et de 1’eau seront regroupée en une seule afin de limiter le
nombre de parametres du modele. Cette simplification est possible puisqu’en dehors des deux

tests précédents, ces espéces sont formées en quantités steechiométriques pendant la réaction

> r
d’hydrogénolyse.
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Figure 3-10 : Profil de composition de la phase liquide lors de I'hydrogénation de I'acétophénone catalysée par Pd/AC Escat :
a) 0,2M acétophénone; b) 0,2M acétophénone + 0,2M 1-phényléthanol (valeurs simulées pour un ordre O et 1 en pointillées,
éthanol comme solvant, 60°C, 5 bars Hz, ratio substrat/cata = 500).
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Figure 3-11 : Profil de consommation d’hydrogéne dans la réserve lors de I'hydrogénation de l'acétophénone catalysée par
Pd/AC Escat (éthanol comme solvant, 60°C, 5 bars Hy, ratio substrat/cata = 500). La barre vertical noire indique 1 équivalent
d’hydrogeéne consommé.

Afin d’étudier l’influence de la pression d’hydrogéne sur les vitesses de réactions
d’hydrogénation et d’hydrogénolyse, I’hydrogénation a été¢ menée a une pression plus faible de
1 bar en hydrogene (Figure 3-12). La comparaison des profils de composition de la phase
liquide en résultant montre d’abord un rendement maximal en 1-phényléthanol 1égérement plus
faible a 1 bar (90% contre 98% a 5 bars). De plus, cette pression plus faible permet a la réaction
d’hydrogénolyse d’étre observée a partir de 20% de conversion en acétophénone, mais la
réaction d’hydrogénation montre toujours un ordre apparent nul en acétophénone, permettant
de supposer que I’hydrogéne ne s’adsorbe pas de maniere compétitive avec I’acétophénone. La
compétition entre 1’adsorption de I’hydrogéne et du 1-phényléthanol permet au contraire
d’expliquer pourquoi cette réaction est plus facile a basse pression malgré une conversion en
acétophénone incompléte. Elle diminue par 1,8 fois la constante de vitesse apparente pour la
réaction d’hydrogénation et de 1,4 fois pour la réaction d’hydrogénolyse. Ces premicres
observations permettent de mettre en lumiére des effets de 1’adsorption d’hydrogéne différents

entre les réactions d’hydrogénation et d’hydrogénolyse.
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Figure 3-12 : Profil de composition de la phase liquide lors de I'hydrogénation de I'acétophénone catalysée par Pd/AC Escat :
a) 5 bars Hz; b) 1 bar Hz (valeurs simulées pour un ordre 0 et 1 en pointillés, 0,2M acétophénone dans éthanol, 25°C, ratio
substrat/cata = 500).

Lors de réactions catalytiques impliquant 1’activation d’hydrogéne, cette activation peut étre
modélisée par deux type de mécanisme [6]. Tout d’abord un mécanisme non dissociatif (o et B
=1 dans les équations (5)et (6)) pour lequel la molécule d’hydrogene est activée avec élongation
de la liaison moléculaire H-H, le rendant plus réactif mais sans coupure de celle-ci, puis addition
de I’hydrogéne activé H—H sur le substrat organique a hydrogéner. Au contraire, le mécanisme
peut étre dissociatif ((a et p = 0,5 dans les équations (5)et (6))) avec rupture de cette liaison et
addition de deux hydrures H- sur le substrat organique a hydrogéner. Cette derniére peut étre
homolytique (coupure symétrique, souvent a la surface de NP) ou hétérolytique notamment lors
de I’activation par un SA et le support environnant de ce SA [7]. Afin d’¢lucider le mécanisme
représentant le mieux les réactions d’hydrogénation et d’hydrogénolyse rencontrées, des tests
catalytiques a basses pressions sont nécessaires. Pour ce faire, le réacteur est opéré en
fonctionnement batch, soit fermé sur la réserve d’hydrogene. Les conditions de réactions sont
adaptées pour opérer la réaction d’hydrogénation de 1’acétophénone : a une pression partielle
de 1 bar en hydrogéne afin de limiter la conversion obtenue et simplifier la loi de vitesse
(équation (5)) Pour la réaction d’hydrogénolyse, du fait de la compétition entre 1’adsorption de
I’hydrogéne et du substrat, une pression inférieure a 0,3 bar est employée afin de négliger

I’impact de cette pression sur le terme d’inhibition et simplifier la loi de vitesse (équation (6)).

rap(t) = k o KacCac®) (Kh2 PH2(0)” ~ (KH2-PH2()Y (5)
AP hydrogénation® y 4k o cac(O)+Kpg.Cre(t) "1+ (KpaPra()” aPP" 14 (KypPHz ()Y

_ KpgCpe(t)-(KH2-PH2(1)P T B
e (t) = khydmgemﬂyse' (Kac-Cac(t)+Kpg.CpE(O)+(KEB+KH20)-CEB(O+(KH2-PH2 (0)F+1)2 k app: (P2 (£)) (6)
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Figure 3-13 :Profils de la pression partielle d’hydrogene dans le réacteur en fonctionnement fermé sur la réserve lors de :
a) I'hydrogénation de I'acétophénone (0,2M acétophénone dans éthanol); b) I’hydrogénolyse du 1-phényléthanol (0,2M 1-
phényléthanol dans éthanol); catalysées par Pd/AC Escat (60°C, ratio substrat/cata = 500, pression partielle d’azote de 3
bars).

Le modéle de Langmuir-Hinshelwood ainsi retenu pour les réaction d’hydrogénation de
I’acétophénone et d’hydrogénolyse du 1-phényléthanol associé au modéle du réacteur cuve
agitée opérée en semi-batch sans limitation de transfert de matiere (équation (7) a (10)) est
détaillé ci-dessous. Concernant la réaction d’hydrogénation de I’acétophénone, une compétition
entre I’adsorption de 1’acétophénone et du 1-phényléthanol est considérée associée a une
adsorption non-compétitive et non dissociative de I’hydrogéne (équation (11)). La compétition
d’adsorption entre tous les substrats organiques mais aussi avec I’hydrogéne activé de maniére
dissociative pour la réaction d’hydrogénolyse est considérée (équation (12)). Ce modéle retenu
est cohérent avec celui déterminé par Bergault et al. [6] pour I’hydrogénation de 1’acétophénone
catalysée par Rh/C.
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Figure 3-14 : Diagrammes de parité entre valeurs expérimentales et simulées a [’aide du modeéle cinétique de Langmuir-
Hinshelwood retenu de : a) la composition de la phase liquide et b) la consommation d’équivalents d’hydrogéne dans la réserve
lors de I’hydrogénation de 1’acétophénone et I’hydrogénolyse du 1-phényléhanol catalysées par Pd/AC (0,2M acétophénone
dans éthanol, 60°C, 1-15 bars H, ratio substrat/cata = 500).

Les tests catalytiques précédents complétés par davantage de test en faisant varier la pression
d’hydrogene entre 2 et 15 bars sont traités en appliquant ce mod¢le. Les diagrammes de parités
obtenus pour la composition de la phase liquide et la consommation d’hydrogéne dans la réserve
démontrent que ce modéle est adaptés pour représenter de maniere adéquate ces réactions
(Figure 3-14). De plus, la matrice de corrélation obtenue en prenant un intervalle de confiance
de 95% pour les différents parametres montre 1’absence de parametres fortement corrélés, c’est-
a-dire dont le coefficient est supérieur a 0,95. Ceci permet de conclure sur 1’absence de
parametre non significatif, méme si ces derniers restent relativement corrélés. Les parametres
d’adsorption sont souvent difficiles a dé corréler les uns des autres, et des expériences de
Ces expériences

chromatographie inverse pourrait permettre d’affiner cette étude.

supplémentaires n’ont malheureusement pas été possibles au laboratoire dans le temps imparti.
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Tableau 3.5 : Matrice de corrélations des parametres du modéle de Langmuir-Hinshelwood retenu pour la réaction
d’hydrogénation de I'acétophénone et I'hydrogénolyse du 1-phényléthanol.

Kac Kre Kes+Kh20 K2 khydrogénation khydrogénolyse
(L.mol™?) (L.mol™?) (L.mol™?) (bart)y  (mol.hr.moleg®) (mol.ht.moleg™)
Valeurs 1,39E+02 9,0E+00 9,6E+00 5,4E-01 1,33E+04 3,45E+04
+/- 9E+00 S5E-01 6E-01 2E-02 2E+02 8E+02
1,000
0,532 1,000
Matrice de 0,656 0,738 1,000
corrélations 0,595 0,884 0,840 1,000
-0,788 -0,628 -0,830 -0,818 1,000
-0,102 -0,749 -0,140 -0,518 0,090 1,000

3.3.3 Etude de I’influence du ratio SA/NP de palladium

Par suite de I’investigation du comportement de la réaction d’hydrogénation de 1’acétophénone
et d’hydrogénolyse du 1-phényléthanol a I’aide du catalyseur commercial Pd/AC Escat, la série
aux ratios entre SA et NP contrdlés est employée pour catalyser ces réaction d’hydrogénolyse
et d’hydrogénation. D’abord les performances des catalyseurs seront comparées en termes
d’activités initiales apparentes de consommation d’hydrogene, puis en termes de constantes

cinétiques par I’application du mode¢le de Langmuir-Hinshelwood retenu.

3.3.3.1 Activité catalytique apparente sur la consommation d’hydrogene
Les profils de composition de la phase liquide observés lors de I’hydrogénation de
I’acétophénone montrent des comportements similaires pour les catalyseurs Pd/CNT présentant
des ratios SA/NP différents avec une premiere étape d’hydrogénation de I’acétophénone vers
le 1-phényléthanol suivie de I’hydrogénolyse de ce dernier pour donner 1’¢thylbenzene (Figure
3-16). Comme précédemment avec le Pd/AC Escat on observe un ordre proche de 0 en
acétophénone lors de I’étape d’hydrogénation qui est plus marqué sur le profil de consommation
d’hydrogéne puis un ordre global proche de 1 en 1-phényléthanol lors de 1’étape
d’hydrogénolyse. Les profils de consommation de I’hydrogene dans la réserve sont ainsi

linéaires pour un nombre d’équivalent d’hydrogene consommé inférieur a 1 comme le montre

la Figure 3-15.
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Figure 3-15 : Profils de consommation de I'hydrogene dans la réserve lors de I'nydrogénation de I'acétophénone (0,2M
acétophénone dans éthanol, 60°C, 5 bars Hz, ratio substrat/cata = 3000, ajout de CNT pour prévenir I’empoisonnement des
phases actives)

Les activités catalytiques initiales en hydrogénation calculées sur les consommations
d’hydrogéne observées pour la série de catalyseurs Pd/CNT sont présentées dans la Figure 3-15
et montrent un comportement non linéaire en fonction du ratio SA/NP : on observe deux
optimums d’activités catalytiques de 10320 h™ et 9990 h pour les catalyseurs Pdsane 2/CNT
et Pdsane 10/CNT qui présentent des ratios SA/NP de 10 et 40 respectivement, et qui sont 3 fois
supérieures a 1’activité catalytique observée pour le catalyseur Pdsane 2/CNT riche en NP (2930
h?), et 5 fois supérieures a celle du catalyseur Pdsame 200/CNT riche en SA (1690 hl). Le
catalyseur Pdsanpe o/ CNT présentant un ratio SA/NP de 60 montre une activité catalytique
intermédiaire de 5370 h™'. Ceux deux optimums présentent cependant des état d’oxydation de
la phase active de palladium différents qui ne peuvent expliquer seul ce gain d’activité
catalytique. On remarque également que le catalyseur commercial Pd/AC Escat dont le ratio
SA/NP égal a 7,5 caractérisé par HRSTEM montre une activité catalytique de 9440 h proche
de celle des catalyseurs Pdsane 40/CNT et Pdsane 10/CNT. Le catalyseur Pdsamne 2/CNT montre
cependant une dispersion (49%) plus faible que les autres catalyseur Pd/CNT aux ratio entre Sa
et NP supérieurs du fait de sa taille de particules moyenne de Pd bien plus grande. La prise en
compte de cette dispersion pour rapporter cette activité catalytique au nombre de site actifs de
surface (5980 ht) qui reste inférieure au optimum observés pour les catalyseurs Pdsane 4/CNT
et Pdsanp 10/CNT ne permet pas non plus d’expliquer cette différence d’activité. Un ratio entre
SA et NP situé entre 7,5 et 40 semble donc meilleur pour optimiser la coopération entre SA et
NP de palladium pour cette réaction avec un apport équilibré d’hydrogéne activé par les NP
vers les SA qui activent davantage la fonction carbonyle a hydrogéner. En comparaison avec

les travaux de Kuai et al. [8], les auteurs ont observé un gain d’activité pour un mélange SA/NP
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avec une activité catalytique 3 fois supérieur a celle de NP seules et 2 fois par rapport a des SA
seuls de palladium supporté par TiO2. Ces comparaisons d’activité catalytique sont calculées
par rapport a la conversion obtenue au bout d’une heure de réaction. Dans leur cas, la prise en
compte de la dispersion des nanoparticules pour les catalyseurs Pdsa+ne/TiO2 et Pdnp/TiO2
rapport les activités catalytiques de ces deux catalyseurs a un niveau semblable de 4500 h™.
Cette approche qui consiste a appliquer une dispersion de NP pour rapporter I’activité

catalytique résultant de la coopération entre SA et NP reste néanmoins discutable.

3.3.3.2 Découplage par modélisation cinétique des réactions d’hydrogénation et

d’hydrogénolyse
Le découplage par modélisation du réacteur couplé au mécanisme de Langmuir-Hinshelwood
retenu pour la réaction d’hydrogénation de 1’acétophénone et la réaction d’hydrogénolyse du 1-
phényléthanol permet d’observer I'influence du ratio SA/NP sur chacune des réactions
indépendamment, en faisant I’hypothése d’une activation de I’hydrogeéne identique a celle
caractérisée avec le catalyseur commercial Pd/AC Escat. L hypothése du méme comportement
d’adsorptions des substrats organiques entre les différents catalyseurs Pd/CNT est également
considéré pour limiter le nombre de parametres a optimiser. Les profils de composition de la
phase liquide expérimentaux et simulés en faisant ces hypotheses sont présentés dans la Figure
3-16 et montrent que ce modeéle cinétique représente de maniére adéquate les données

expérimentales.
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Figure 3-16 : Profils de composition de la phase liquide lors de I'hydrogénation de I’acétophénone catalysée par la série
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La Figure 3-17 montre I’évolution de ces constantes cinétique obtenue pour le modéle de

Langmuir-Hinshelwood retenu en fonction du ratio SA/NP : on observe que ’optimal de ce

ratio pour maximiser 1’activité catalytique est différent pour ces deux types de réaction avec un

optimal en hydrogénation observé pour le catalyseur Pdsane 10/CNT (13100 ht) contre un
optimal en hydrogénolyse observé pour le catalyseur Pdsane 4/CNT (28100 ht). Le ratio

optimal de 10 pour I’étape d’hydrogénation montre une activité catalytique 4 fois supérieure a
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celle observée pour le catalyseur Pdsane 2/CNT riche en NP (3260 ht) et 7 fois supérieure a
celle observée pour le catalyseur Pdsame 200/CNT riche en SA (1940 ht). Cet effet est d’autant
plus marqué pour 1’étape d’hydrogénolyse avec un ratio optimal de 40 qui montre une activité
catalytique 6 fois supérieur a celui observé pour le Pdsane2/CNT (4510 h't) et 18 fois supérieur
a celui observé pour le catalyseur Pdsane 200/CNT (1600 h). Un mécanisme d’activation de
I’hydrogene par les NP associé a une activation du substrat organique par les SA et une diffusion
de surface de I’hydrogene activé depuis les NP vers les SA qui activent davantage les liaisons
C=0 et C-OH semble expliquer cette coopération entre SA et NP. Cette différence de ratio
optimal pourrait s’expliquer par les vitesses de réactions observées plus faibles pour I’étape
d’hydrogénolyse, nécessitant un apport plus lent d’hydrogéne activé depuis les NP et donc un

ratio SA/NP plus haut pour assurer cet apport suffisant.
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Figure 3-17 : Evolution des constantes cinétiques de [I'hydrogénation de ['acétophénone vers le 1-phényléthanol et
I’hydrogénolyse du 1-phényléthanol vers 1’éthylbenzéne en fonction du ratio SA/NP pour la série Pd/CNT (0,2M acétophénone
dans éthanol, 60°C, 5 bars Hz , ratio substrat/cata = 3000 avec ajout de 200mg de CNT).
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3.3.4 Etendre I’étude du ratio SA/NP pour P’hydrogénation et

I’isomérisation de la (R)-(-)-Carvone
La (R)-(-)-carvone est un compose chiral bio disponible qui est intéressant pour la synthése de
I’a-phellandréne [9], [10]. Dans cette voie de synthése multi étape, la premiere étape est
I’hydrogénation de la fonction alcéne terminale menant au carvotanacétone (Figure 3-18). Cette
réaction est trés sélective en catalyse par le platine dans des conditions douces [10]. Nous allons
étudier les performances des catalyseurs au palladium pour cette réaction afin de voir si le
palladium permet d’obtenir de bonnes performances catalytiques pour cette réaction et étudier
si le ratio entre SA et NP influence également cette réaction d’hydrogénation. La réactivité de
la (R)-(-)-carvone en conditions d’hydrogénation catalysée par le palladium est réalisée pour
une concentration en substrat initial de 0,2M en utilisant le n-heptane comme solvant. Les
températures et les pressions de 1’étude sont de 50 °C et de 10 bars respectivement. On s’attend
a observer principalement des réactions d’hydrogénation des liaisons C=C mais également de
I’isomérisation avec formation de composé aromatique, souvent observé en catalyse par le
palladium. La liaison C=0 étant peu activée contrairement au cas de I’acétophénone (conjuguée
avec un cycle aromatique), on ne s’attend pas a observer d’hydrogénation de cette derniére

(Figure 3-18).

OH o o]
H2
B SR
Isomérisation H Hydrogénation : H Hydrogénation E
/\ /\ 8 PN
Carvacrol (R)-(-)-Carvone Dihydrocarvone (R) (-)-Carvotanacetone Carvomenthone

n-Heptane | Pd (0.03 mol%) | H, (10 bars) | 50°C

Figure 3-18 : Schéma de réactions de la (R)-(-)-Carvone catalysée par Pd en conditions d'hydrogénation

Le méme catalyseur commercial de références Pd/AC Escat est employé pour opérer cette
hydrogénation. On observe expérimentalement des réactions d’hydrogénation de liaisons C=C
menant aux intermediaires semi-hydrogénés (cis/trans)-dihydrocarvone et (R)-(-)-
carvotanacétone en compétition avec une réaction d’isomérisation menant au carvacrol. Les
intermédiaires partiellement hydrogénés sont ensuite de nouveau hydrogénés pour donner la
(cis/trans)-carvomenthone, mais aucune hydrogénation de liaison C=0O n’as été observée

(Figure 3-19).
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Figure 3-19 : Profil de composition lors de I'hydrogénation de la (R)-(-)-Carvone catalysée par Pd/AC Escat (0,2M (R)-(-)-
Carvone, 50°C, 10 bars Hz, ratio substrat/Pd = 1000 mol/mol)

Le profil de consommation d’hydrogene dans la réserve permet de calculer la somme des
vitesses des réactions d’hydrogénation initiales. Cette vitesse n’est pas linéaire en fonction du
ratio SA/NP comme le montre la Figure 3-20. De maniére analogue a 1’étude de I’hydrogénation
de I’acétophénone, on remarque deux optimums d’activité catalytique en hydrogénation pour
les catalyseurs Pdsane 10/CNT et Pdsamne 20/CNT qui montrent des activités catalytiques de 9770
h'l et 10510 h respectivement. Ces activités sont 4 fois supérieures a celle obtenue pour le
catalyseur riche en NP Pdsane 2/CNT (2590 h-1) et 35 fois supérieures a celle obtenue le
catalyseur riche en SA Pdsamnp 200/CNT (290 h-1). Un mécanisme analogue d’activation de
I’hydrogéne par les NP qui diffuse vers les SA activant la fonction & hydrogéner semble
également étre la raison de ce phénomene. Un tel effet de coopération a déja été observé pour
ces mémes catalyseurs Pd/CNT au ratio SA/NP contrélé pour I’hydrogénation du myrcene, un
composé insaturé présenter plusieurs liaisons alcénes a hydrogéner [1]. Dans cette étude de
I’hydrogénation du myrcéne, les auteurs rapportent une activité optimale pour le catalyseur
présentant un ratio entre SA et NP de 10. Cette activite est 5 fois supérieure a celle du catalyseur

riche en NP et 24 fois par rapport a celle du catalyseur riche en SA, ce qui est cohérents avec
nos résultats.
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Figure 3-20 : Evolution de la vitesse de consommation d'hydrogéne en fonction du ratio SA/NP lors de I'hydrogénation de la
(R)-(-)-carvone (0,2M (R)-(-)-Carvone, 50°C, 10 bars H, ratio substrat/Pd = 1000 mol/mol).

Lors de I’emploi de la série PdA/CNT, on remarque un comportement différent par rapport au
catalyseur commercial de référence Pd/AC Escat : trés peu de dihydrocarvone n’est détectée
pendant la réaction mais les sélectivités vers le carvotanacétone restent relativement faibles
(40%) du fait d’une réaction d’isomérisation pour donner le carvacrol plus importante (Figure
3-22). La comparaison du profil de consommation du substrat et de production de carvacrol
permet de déterminer la vitesse de réaction pour ces deux types de réaction. Les profils de
composition de la phase liquide montrent que la réaction d’isomérisation de la (R)-(-)-Carvone
en carvacrol s’effectuent uniquement lorsque du réactif est présent. Le calcul pour des niveaux
inférieurs a 20% de conversion permet d’obtenir I’activité catalytique initiale de la réaction
d’isomérisation. Comme le montre la Figure 3-21, on observe deux optimums d’activités
catalytiques pour les catalyseurs présentant les ratios SA/NP de 10 et 40, que ce soit pour la
réaction d’hydrogénation ou d’isomérisation. On observe dans le cas de la réaction
d’isomérisation une activité catalytique 5 fois supérieure pour les catalyseurs présentant un ratio
entre SA et NP de 10 et 40 par rapport au catalyseur riche en NP, et 31 fois supérieure par
rapport au catalyseur riche en SA. Une étude cinétique plus approfondie pour découpler les

différentes réactions d’hydrogénation successive semble nécessaire mais n’a pas été effectuce

125



puisque les sélectivités vers le carvotanacétone, produit d’intérét, sont faibles. Nous
reviendrons sur cette réaction d’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone au chapitre suivant, afin
de vérifier si les catalyseurs au ruthénium permettent de meilleures performances catalytiques

et/ou de sélectivité vers le produit d’intérét.
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Figure 3-21 : Evolution de I'activité catalytiques pour les réaction d'hydrogénation et d'isomérisation de la (R)-(-)-carvone
catalysées par la série Pd/CNT en fonction du ratio SA/NP (0,2M (R)-(-)-carvone dans n-heptane, 50°C, 10 bars H: et ratio
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127




3.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons élargie la synergie entre SA et NP de palladium supporté sur des
nanotubes de carbone. Nous avons d’abord étudié¢ la réactivité rencontrée pour I’hydrogénation
de I’acétophénone et I’hydrogénolyse du 1-phényléthanol. Lorsque I’on s’intéresse a I’activité
catalytique mesurée sur la consommation initiale en hydrogene, deux optimum d’activités pour
des ratios SA/NP de 10 et 40 sont obtenus. L’¢tude de cette réaction par un catalyseur
commercial a permis d’élucider la loi cinétique de Langmuir-Hinshelwood la plus adaptée pour
modéliser le comportement de ces réactions, et montre un mécanisme différent de compétition
et d’activation de I’hydrogene pour les deux réactions. En utilisant ce mode¢le, le découplage
cinétique de chacune des réactions d’hydrogénation et d’hydrogénolyse montre que le ratio
SA/NP de 10 est I’optimum en termes d’activité catalytique pour la réaction d’hydrogénation
alors que le ratio SA/NP de 40 est un optimum pour la réaction d’hydrogénolyse. Ces
observation sur ces optimum de ratio SA/NP ont également été rencontrés pour I’hydrogénation
de la (R)-(-)-carvone, ou les ratios SA/NP de 10 et 40 montrent des optimums d’activités
catalytiques pour la réaction d’hydrogénation mais aussi pour la réaction d’isomérisation.
Malheureusement les sélectivités vers le carvotanacétone restent faibles en catalyse par le
palladium sur cette réaction d’intérét qu’est 1’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone. Nous
verrons alors dans le chapitre suivant si cette synergie entre SA et NP peut étre élargie en
catalyse par le ruthénium a 1’aide de la série de catalyseurs Ru/CNT. Nous étudierons également
leur réactivité pour I’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone et vérifier si de meilleures sélectivités

vers le carvotanacétone sont obtenus en catalyse par le ruthénium.
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Chapitre 4. Etude de influence du ratio SA/NP pour les
catalyseurs au ruthénium sur la réactivité en conditions

d’hydrogénation

3.1 Introduction

Dans ce chapitre sera présenté la caractérisation ainsi que I’étude des réactivités de la série de
catalyseurs au ruthénium supportés par nanotubes de carbone Ru/CNT présentant des SA et des
NP en ratio contr6lés. Dans un premier temps nous nous intéresserons a la caractérisation de
ces catalyseurs, afin de déterminer leurs ratios en nombre entre SA et NP et 1’état de valence
des espéces métalliques résultant de 1’interaction métal-support par XPS. Des essais de chimie
sorption d’hydrogéne ont ét¢ menée afin d’essayer de quantifier les sites actifs qui permettent
d’activer I’hydrogéne. Nous verrons également la caractérisation des performances de transfert
de matiére du réacteur cuve agitée opéré en semi-batch. Dans un second temps nous nous
intéresserons a 1’études des performances catalytiques de la série Ru/CNT en conditions de
réaction d’hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one afin d’évaluer si la coopération entre SA et
NP observée dans le cas du palladium pour I’hydrogénation de fonction cétone peut Etre
étendues au cas du ruthénium. Le comportement de cette réaction sera d’abord exploré a I’aide
d’un catalyseur commercial de référence afin d’étudier I’influence des conditions opératoires
sur les performances de la réaction d’hydrogénation. Ensuite, un modéle en accord avec ces
observations sera choisi afin de pouvoir découpler les activités catalytiques des différentes
réactions d’hydrogénation rencontrées. L’influence du ratio entre SA et NP sur les
performances catalytiques observées pour cette réaction sera finalement discuté. Nous verrons
que cette discussion semble indiquer que la coopération entre SA et NP pour I’hydrogénation
de fonctions aromatique et cétone en catalyse par le ruthénium n’est pas observée dans nos
conditions, alors nous aborderons briévement les autres pistes d’influence de cette réaction par
I’emploi de SA. Enfin et pour donner suite aux faibles performances des catalyseurs au
palladium obtenues pour I’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone, nous évaluerons les
performances des catalyseurs de la série RU/CNT pour cette hydrogénation, et vérifierons si la
coopération entre SA et NP de ruthénium est observée pour I’hydrogénation de fonction alcéne.
Chaque étude de réactivité sera accompagnée de I’hygi¢ne de génie des procédés, c’est-a-dire

de la caractérisation des performances de transfert gaz-liquide pour les conditions de réactions

131



rencontrées, ainsi que de I’estimation des performances de transfert de matiere liquide-solide

externe et interne.

3.2 Caractérisation de la série de catalyseurs Ru/CNT et des

performances de transfert du réacteur

La série de catalyseur RuU/CNT est composée de 5 catalyseurs employant deux schémas de
synthese dont la charge massique en ruthénium cible les composant est de 1,5% . Le premier
schema de synthése concerne les 4 catalyseurs Rusane 8o/ CNT, Rusane 6o/ CNT, rusamnp 4/ CNT
et Rusanp 20/CNT et emploie la création de vacances dans le réseau carboné des nanotubes afin
de stabiliser des SA qui coexistent avec des NP par imprégnation successives. Le deuxieme
schéma est plus classique et concerne le catalyseur Rusamne 10/CNT , il n’utilise pas cette
création de vacances afin de déposer principalement des NP. Nous allons aborder dans cette
partie la caractérisation de ces 5 catalyseurs de la série RU/CNT ainsi que d’un catalyseur
commercial de référence Ru/AC chargé a 5% massique en ruthénium. Dans un second temps,
nous nous intéresserons a la caractérisation des performances de transfert de matiére gaz-liquide
dans les conditions de réaction d’hydrogénation ou les performances de ces catalyseurs sont

évaluées.

3.2.1 Caracteérisation de la série de catalyseurs RU/CNT
Les charges en ruthénium des catalyseurs de la série RU/CNT ont été mesurées par ICP : des
charges entre 1,2% et 1,5% sont obtenues (Tableau 4-1). La charge la plus faible de 1,2% est
obtenue pour le catalyseur Rusane so/CNT réalisé en une unique imprégnation de ruthénium
dans les vacances du réseau carboné. Cette charge légérement plus faible peut étre expliquee
par un nombre insuffisant de vacances dans la structure carbonée pour ancrer la totalité de la
charge cible sous forme de SA. Concernant les autres catalyseurs de la série RU/CNT, les
charges obtenues entre 1,3% et 1,5% sont plus proches de la valeur cible de 1,5%, la différence
pouvant étre due a I’erreur expérimentales de pesée des précurseurs en boite a gants. Ensuite,
la caractérisation par STEM-HAADF des catalyseurs de la serie Ru/CNT dont un exemple
d’image de microscopie est présenté dans la Figure 4-1 permet la mesure des tailles de
particules pour en effectuer la distribution (Figure 4-2) ains que la mesure du ratio en nombre
entre SA et NP (Tableau 4-1). Cette imagerie par STEM-HAADF a été effectuée apres
réduction sous un flux d’hydrogéne pendant 2h a une température de 200°C. Concernant les
catalyseurs Rusamnp so/CNT, Rusane 60/ CNT, Rusamp 4/CNT et Rusane 20/CNT, on observe que

les ratios entre SA et NP augmentent lorsque le nombre d’imprégnations augmente, passant de
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Chapitre 4. Etude de I’influence du ratio SA/NP pour les catalyseurs au ruthénium sur la
réactivité en conditions d’hydrogénation

80 pour 1 imprégnation a 20 pour 4 imprégnations. Contrairement au cas du palladium abordé
au chapitre 3, I’appareillage de microscopie employ¢ posseéde une résolution plus faible ce qui
pourrait expliquer les ratios SA/NP plus faibles mesurés dans le cas du ruthénium. La
température de réduction de 200°C differe egalement de celle employée dans le cas du
palladium (80°C), ce qui pourrait également expliquer les ratios plus faibles obtenus dans le cas
du ruthénium. Cette température a été fixée par les observations expérimentales lors de
I’opération de ces catalyseurs en conditions d’hydrogénation (renvoi section). Le catalyseur
Rusamnpe 10/CNT montre un ratio SA/NP plus éleve que dans le cas du palladium ou celui-ci était
de 2. Cette différence peut également étre expliquée par la température de réduction qui difféere
(300°C dans le cas de Pdsamnp 2/CNT), mais également par la charge plus faible en ruthénium
de 1,5% massique contre 2,0% massique dans le cas du catalyseur Pdsane 2/CNT. Les
distributions de tailles de particules obtenues aprés caractérisation par STEM-HAADF montre
des distributions assez étroite pour les catalyseurs Rusanp sgo/CNT & Rusanp 20/CNT, avec une
taille de particule moyenne entre 1.0 et 1,2 nm, bien plus proche entre elles que dans le cas de
la série PA/CNT ou elles se situaient entre 0,5 et 1,1 nm. Les différences de tailles moyennes
obtenues peuvent également étre dues a la température de réduction plus élevée qui pourrait
faire migrer une partie de SA vers les NP, augmentant la taille de celles-ci. Ces tailles moyennes
de particules permettent de déterminer une dispersion des NP qui varie légérement entre 92%
pour le catalyseur Rusamnpso/ CNT et 79% pour le catalyseur Rusane 20/CNT (Tableau 4-1). Pour
le catalyseurs Rusanpe 1o/CNT, une distribution moins étroite avec une tailles moyenne de
particules de 1,6 nm est obtenue résultant en une dispersion plus faible de 61%, ce qui est
cohérent avec le cas du palladium. Le ratio SA/NP et la taille moyenne de particules pour
chaque catalyseur permet de déterminer la fraction atomique (en nombre d’atome) présent sous
forme de SA qui se situe entre 70% pour le catalyseur Rusamne so/CNT le plus riche en SA et

6% pour le catalyseur Rusamnpe 10/CNT le plus riche en NP (Tableau 4-1).

La mesure du ratio entre SA et NP réalisée par caractérisation STEM-HAADF n’est cependant
qu’une mesure locale, une caractérisation par XPS a donc été menée afin d’appréhender de
maniere plus globale le type de phase active (SA ou NP) pour la série de catalyseur Ru/CNT.
La déconvolution du spectre de I’orbitale X de Ru permet de mesurer la proportion relative
entre les espéces partiellement oxydées Ru®* donc le pic caractéristique se situe a XeV et les
espéce Ru® métallique dont le pic caractéristique se situe a XeV. La proportion de SA va

davantage contribuer dans la proportion relative de Ru®*, résultant de I’interaction métal-
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support forte pour ces SA. Au contraire la présence de NP pour laquelle cette interaction métal-
support est plus faible va davantage contribuer dans la proportion relative de Ru°.

Figure 4-1 : Micrographe STEM-HAADF des catalyseurs Ru/CNT : a) Rusane so/ CNT ; b) Rusane 6o/CNT; ¢) Rusanp
40/CNT; d) Rusane 20/CNT et e) Rusanp 10/CNT. Echelle 5 nm.
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réactivité en conditions d’hydrogénation
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Figure 4-2 : Distribution de taille de particules des catalyseurs Ru/CNT : a) Rusane so/CNT ; b) Rusane 6o/CNT; c)
Rusamnpe 4o/ CNT; d) Rusamne 20/CNT et ) Rusane 10/CNT.

Afin de tenter d’évaluer I’influences de la présence de SA en plus ou moins grande quantité sur
la capacité des catalyseurs a interagir avec 1’hydrogene gazeux, des mesure de chimie sorption
d’hydrogéne ont été menées sur les catalyseurs Rusanpe 8o/ CNT, Rusane 20/CNT et Rusanp

10/CNT. Cette mesure est effectuée aprés un tirage sous vide a une température de 200°C pour
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¢limer I’hydrogeéne présent en surface du ruthénium due a la réduction des catalyseur sont flux
d’hydrogene, puis une premiere isotherme a 75°C de chimie sorption est effectuée, permettant
de quantifier la totalité de I’hydrogéne pouvant étre adsorbée QH2tot. La Figure 4-3 montre
que les catalyseurs Rusanp 8o/ CNT et Rusamnp 20/CNT possede une isotherme de chimie sorption
similaire malgré leur différences de ratio SA/NP. Au contraire et de maniére étonnante, le
catalyseur Rusanp 10/CNT montre une capacité a chimisorber 1’hydrogéne bien plus faible
malgré la présence d’une plus grande proportion de NP (Figure 4-3), cette quantité étant plus
faible d’un facteur 6,6. Cette différence pourrait étre expliquée par une température de réduction
trop faible, résultant en la présence de RuO au sein des NP. Ensuite, apres une étape de tirage
sous vide a cette méme température de 75°C, une isothermes de chimie sorption est de nouveau
mesurée afin de mesurée la quantité réversible d’hydrogeéne chimisorbée a cette tempeérature.
Dans ce cas les catalyseurs Rusane so/CNT et Rusamne 20/CNT montrent des isothermes
différentes avec une quantité chimisorbée d’hydrogeéne plus faible pour un ratio SA/NP de 20
par rapport au ratio SA/NP de 80 et le catalyseur Rusanpe 10/CNT montre une quantité réversible
d’hydrogeéne chimisorbée tres faible et proche de la limite de détection. Cette différence de
comportement pour ce catalyseur sera a prendre en compte lors de la discussion sur les

différences de réactivité observées pour les catalyseurs de la série Ru/CNT.
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Figure 4-3 : Isothermes de chimie sorption d'hydrogéne pour les catalyseurs Ru/CNT : a) Quantité total de sorption
d'hydrogeéne et b) quantité réversible d'adsorption d'hydrogene. (75°C)
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Chapitre 4. Etude de I’influence du ratio SA/NP pour les catalyseurs au ruthénium sur la réactivité en conditions d’hydrogénation

Tableau 4-1 : Propriétés des catalyseurs au ruthénium : charge massique mesurée par ICP, surface spécifique du support mesurée par BET, ratio SA/NP et taille de particules moyenne mesurée
par STEM-HAADF.

ICP BET STEM-HAADF

Catalvseur %Pd Surface spécifique Taille moyenne de % atomique de Ratio Dispersion des

y massique (m2/g) particules SA SA/NP NP
Ru/AC 5,0% 850 1,3+0,3 - - 73%
Rusane 10/CNT 1,3% 16+0,7 6% 10 61%
Rusanp 20/CNT 1,5% 1,2+0,3 25% 20 79%
Rusane 2/CNT 1,5% 210 12+04 39% 40 79%
Rusane 6o/ CNT 1,4% 1,1+0,.3 56% 60 85%
Rusane s/ CNT 1,2% 1,0+0,.1 70% 80 92%
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3.2.2 Mesure des capacités de transfert de matiére gaz-liquide et

appréciation du régime chimique
La mesure des performances de transfert de matiére gaz-liquide du réacteur est nécessaire afin
d’assurer 1’absence de limitations de transfert de I’hydrogene provenant du nuage gazeux. Les
performances de transfert de matiére liquide-solide externe et interne au solide catalytique
nécessitent également d’étre estimées afin de vérifier que les mesures de vitesse de réaction
sont effectuées en régime chimique. Tout d’abord les capacités de transfert de maticre gaz-
liquide sont mesurées dans les conditions de réaction de I’hydrogénation du 4-phénylbutan-2-

one, puis d’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone.

3.2.2.1 Dans les conditions de la réaction d’hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one
Les performances du transfert de matiere gaz-liquide sont mesurée dans les conditions de la
réaction d’hydrogénation du 4-phénylbutan-one ou la série de catalyseur RU/CNT a été
employée : a 180°C sous 30 bars d’hydrogéne pour une solution de 4-phénylbutan-2-one de
0,2M dans le n-heptane. Dans ces conditions, le réacteur cuve agitée opérée en semi-batch
possedant une contenance de 200 mL est rempli de 120mL de phase liquide et 1’agitation
appliquée est de 1200 tr/min. La vitesse de consommation la plus élevée de 7,1 mol.h.Ljiq? est
obtenue lors du test catalytique en employant le catalyseur Ru/AC avec une charge de 0,2mol%
de Ru. Ces conditions sont reproduites sans catalyseur et le suivi de la consommation de
pression dans la réserve permet de régresser le coefficient de transfert de matiere ka ainsi que
la concentration de saturation en hydrogene C*, (Figure 4-4). Une valeur du coefficient k._.a
= 1500 h? caractéristique des performances du réacteur est obtenu et la concentration de
saturation de 1’hydrogene a 180°C sous 30 bars d’hydrogene dans la solution a 0,2M en 4-
phénylbutan-2-one dans le n-heptane est estimée 270 mol.m3.. Ces données permettent
d’obtenir la vitesse maximale de transfert entre ces deux phases de FSmax 48,6 mol.h, soit
une vitesse maximale de consommation d’hydrogéne de 405 mol.ht.L gt Cette vitesse
maximale permet d’estimer une fraction de résistance au transfert gaz-liquide de 1,7% soit bien
inférieure aux 5% permettant d’assurant I’absence de limitation de transfert de matiére gaz-

liquide.
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Figure 4-4 : Mesure des performances de transfert de matiere gaz-liguide dans les conditions d’hydrogénation du 4-
phénylbutan-2-one (0,2M 4P2B dans n-heptane, 180°C, 30 bars H>).

L’estimation des performances de transfert de matiere liquide-solide externe et interne est
effectuée a postériori et montre que ces transferts de matiere ne sont pas limitant, avec des
fractions de résistances externes - inférieures a 5 % dans tous les cas (Tableau 4-2). Le
critére de Weisz-Prater ¢’ est toujours inférieur a 1 dans cette étude, résultant en un facteur
d’efficacité surfacique nsude 1 et donc de 1’absence de limitation de transfert de matiere interne
au grain de catalyseur (Tableau 4-3). Les performances catalytiques mesurées sont donc dues
au régime chimique uniquement. Il faut cependant noter que la concentration de saturation de
I’hydrogéne et la concentration en substrat organique sont proches, il serait donc nécessaire de
répéter ces calculs en considérant les propriétés de diffusion du 4-phénylbutan-2-one qui sont
plus faibles que celle de I’hydrogeéne. L’estimation de telles propriété n’est pas triviale, et au
vue des fractions fraction de résistance au transfert liquide-solide externe et des criteres de
Weisz-Prater qui sont trés faibles, la conclusion serait inchangée.

Tableau 4-2 : Estimation de la fraction de résistance externe au transfert de matiére liquide-solide pour I'hydrogénation du 4-
phénylbutan-2-one (0,2M 4P2BO dans n-heptane, 180°C, 30 bars Hz).

Catalyseur STY™XLS (mol.h™t.molgry.t) STY™ (mol.h™ . molr,™) flSex
Rusamp 10/CNT 6,39E+09 380 0,00001%
Rusampe 20/CNT 6,39E+09 2400 0,00004%
Rusamp 4/ CNT 6,39E+09 2247 0,00004%
Rusamp 6o/ CNT 6,39E+09 1863 0,00003%
Rusamp so/ CNT 6,39E+09 1410 0,00002%

Ru/AC 8,42E+07 17835 0,02%
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Tableau 4-3 : Estimation du critére de Weisz-Prater afin d'apprécier les potentielles limitations de transfert de matiére interne
au solide pour I'hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one (0,2M 4P2BO dans n-heptane, 180°C, 30 bars Hz).

Catalyseur Dett (M2/h) STY™ (mol.h™:.molry?) @ Nsu
Rusame 10/CNT 1,40E-06 380 5E-08 1
Rusamp 20/CNT 1,40E-06 2400 3E-07 1
Rusanp 20/CNT 1,40E-06 2247 3E-07 1
Rusamp 6o/ CNT 1,40E-06 1863 2E-07 1
Rusame so/ CNT 1,40E-06 1410 2E-07 1

Ru/AC 4,00E-07 17835 5E-04 1

3.2.2.2 Dans les conditions de la réaction d’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone
De maniere analogue, les performances de transfert de matiére gaz-liquide ont été mesurée dans
les conditions de réaction d’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone ou la série de catalyseur
RU/CNT a été employée : a 120°C sous 10 bars d’hydrogéne pour une solution de (R)-(-)-
carvone de 0,5M dans le n-heptane. Une valeur du coefficient ki.a = 4000 h! caractéristique
des performances du réacteur est obtenu et la concentration de saturation de I’hydrogéne a
120°C sous 10 bars d’hydrogéne dans la solution a 0,5M en (R)-(-)-carvone dans le n-heptane
est estimée 55,2 mol.m™3_ (Figure 4-5). En suivant le méme résonnement que précédemment,
la vitesse maximale de transfert entre ces deux phases de F®max 221 mol.h, soit une vitesse
maximale de consommation d’hydrogéne de 1800 mol.h™.L % soit une fraction de résistance
au transfert de 0,05% obtenue en considérant la vitesse de consommation d’hydrogene la plus
élevée de obtenue pour le catalyseur Ru/AC dans ces conditions (0,95 mol.h™t). La fraction de

résistance au transfert de matiere externe est alors négligeable.

30.9
valeurs expérimentales
= = =valeurs simulées
30.8
]

. 1 kp.ag_, =114s7t
S 307h1 L1 = o
2 1
@ sat — -3
e 1 Ci, 55,3mol.m
o 306r-1
@
O \
—
© \
@ 30.5 1
o 1
o . 1
T

304
& .

S
s .
30.3+ ."'"——_——.--.----'--.--'--'----
30.2 !
0 2 4 6 8 10 12 14

temps (sec)

Figure 4-5 : Mesure des performances de transfert de matiere gaz-liquide dans les conditions d’hydrogénation de la ®-(-)-
carvone (0,5M carvone dans n-heptane, 120°C, 10 bars Hy).
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réactivité en conditions d’hydrogénation

L’estimation des performances de transfert de matiere liquide-solide externe et interne est

effectuée a postériori et montre que ces transferts de matiére ne sont pas limitant, avec des

fractions de résistances externes f-Se inférieures a 5 % dans tous les cas (Tableau 4-4). Le

critere de Weisz-Prater ¢’ est toujours inférieur a 1 dans cette étude, résultant en un facteur

d’efficacité surfacique ns de 1 et donc de I’absence de limitation de transfert de matiére interne

au grain de catalyseur (Tableau 4-5).

Tableau 4-4 : Estimation de la fraction de résistance externe au transfert de matiére liquide-solide pour I'hydrogénation de la

(R)-(-)-carvone (0,5M carvone dans n-heptane, 120°C, 10 bars H>).

Catalyseur

STYmax.L-s (mOl.h'l.mOIRu—

STY™ (mol.h™-.molry?)

fL-S

1) ex
Rusamp 10/CNT 1,31E+09 1500 0,0001%
Rusame 20/CNT 1,31E+09 6830 0,0005%
Rusamp 20/CNT 1,31E+09 2419 0,0002%
Rusamnp 6o/ CNT 1,31E+09 1470 0,0001%
Rusamp so/CNT 1,31E+09 820 0,00006%
Ru/AC 1,72E+07 7610 0,04%

Tableau 4-5 : Estimation du critére de Weisz-Prater afin d'apprécier les potentielles limitations de transfert de matiére interne

au solide pour I'hydrogénation de la (R)-(-)-carvone (0,5M carvone dans n-heptane, 120°C, 10 bars H2).

Catalyseur Dest (M2/h) STY™ (mol.ht.molry?) 0y Nsu
Rusamne 10/CNT 1,40E-06 1500 9E-07 1
Rusamp 20/CNT 1,40E-06 6830 4E-06 1
Rusamp 40/CNT 1,40E-06 2419 1E-06 1
Rusamp 6o/ CNT 1,40E-06 1470 9E-07 1
Rusamp so/ CNT 1,40E-06 820 5E-07 1

Ru/AC 4,00E-07 7610 1E-03 1
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3.3 Hydrogeéenation du 4-phénylbutan-2-one

Le 4-phénylbutan-2-one est un composés volatile odorant bio disponible. Ce composé peut étre
hydrogéné vers le 4-cyclohexan-2-ol qui possede des propriétés odorantes caractéristiques des
fragrances aux notes de muguet tres fortes tout en étant bien tolérée par le corps humain, ce qui
le rend intéressant pour I’industrie cosmétique et de parfumerie. En effet il permet de substituer
en quantités plus faibles des molécules moins bien tolérées par le corps humain et possédant
des propriétés odorantes similaires mais moins marquées [1]. Ce substrat présente I’avantage
de posséder une fonction carbonyle et une fonction aromatique qui sont non conjuguées, et donc
utile pour 1’étude de catalyseurs capables d’hydrogéner ces deux types de fonctions organiques
tels que le platine [2]-[4], le rhodium [2], [5]-[7] et le ruthénium [6]-[10]. Nous allons ici
étudier I’hydrogénation de ce substrat afin de déterminer si la coopération entre SA et NP de
palladium peut étre étendue au cas du ruthénium pour 1’hydrogénation de ces fonctions. Dans
un premier temps, nous explorerons la réactivité du ruthénium pour 1’hydrogénation du 4-
phénylbutan-2-one a I’aide de catalyseurs commerciaux de référence Ru/AC et Ru/Al>Os3 afin
d’étudier I’influences des conditions opératoires de température et de concentration. Ensuite,
nous détaillerons le choix d’un modéle cinétique adapté en accord avec les observations
expérimentales précédentes afin d’étre en mesures de découpler les activités catalytiques de
chaque réactions d’hydrogénation paralleles et successives observées. Dans un second temps,
nous emploierons la série de catalyseurs Ru/CNT présentant des SA et des NP en ratio controlés
pour opérer cette réaction d’hydrogénation afin de déterminer si un effet de coopération
analogue au cas du palladium est observable, d’abord en considérant les activités catalytiques
initiales sur la consommation d’hydrogéne, puis en considérant chaque réaction

d’hydrogénation indépendamment par application du mod¢le cinétique retenu.
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Figure 4-6 : Schéma de réaction du 4-phénylbutan-2-one catalysée par Ru en conditions d'hydrogénation.

3.3.1 Observations expérimentales pour des catalyseurs commerciaux
La réactivité du 4-phénylbutan-2-one en conditions d’hydrogénation catalysée par les métaux
nobles se déroule d’abord en deux hydrogénations en paralléle des fonctions carbonyle et
aromatique menant aux composés 4-phénylbutan-2-ol (4P2BOH) et 4-cyclohexylbutan-2-one
(4C2BO0). Ces deux produits semi-hydrogénés sont ensuite de nouveaux hydrogénés pour
donner le 4-cyclohexylbutan-2-ol (4C2BOH), produit majoritaire obtenu en fin de réaction en
catalyse par Ru [6]-[9] (Figure 3-7). On peut observer également la formation de composés
résultant de réactions d’hydrogénolyse du 4P2BOH et 4C2BOH donnant le butylbenzeéne (BB)
et le butylcyclohexane (BC) respectivement, le BB pouvant étre hydrogéné vers le
butylcyclohexane (CC). Les réaction d’hydrogénolyse sont habituellement observée en catalyse
par le palladium plutét que par le ruthénium, mais ces réactions sont assez favorisées a haute
température [5]. L’hydrogénation du cycle aromatiques en catalyses par le ruthénium est
souvent favorisée lors de présences de NP, du fait de la nécessité d’une surface de quelques

atomes nécessaire a I’activation du cycle aromatique [7].

3.3.1.1 Observations avec des catalyseurs commerciaux
Afin d’évaluer brievement 1’influence du support sur les performances de réaction rencontrées,
I’hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one (98%, Sigma Aldrich) est d’abord explorée a 1’aide de
deux catalyseurs commerciaux au ruthénium : un ruthénium supporté sur alumine chargé a 5%
massique en Ru (Ru/Al>Oz, Alfa Aesar), et un ruthénium supporté sur charbon actif également

chargé a 5% massique en Ru (RU/AC, Alfa Aesar). Les profils de composition de la phase
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liguide montrent que le catalyseur Ru/AC est plus actif que Ru/Al203 avec une activité initiale
rapportée a la quantité totale de ruthénium 3 fois supérieure (STY ™My, = 3020 h! pour Ru/AC
contre 950 h! pour Ru/Al.O3). L’hydrogénation de la fonction aromatique du 4P2BO pour
donner le 4C2BO est plus rapide que celle de la fonction cétone pour donner le 4P2BOH, ce
qui résulte en une sélectivité vers 1’intermédiaire 4C2BO plus élevée que celle du 4P2BOH au

cours de la réaction (Figure 4-7).
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Figure 4-7 :Profil de composition de la phase liquide lors de 'hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one catalysée par : a)
Ru/AC et b) Ru/Al20s (0,2M 4P2BO dans n-heptane, 130°C, 30 bars H2 et ratio S/C = 500).

Le catalyseur Ru/AC est donc retenu comme référence pour la suite de 1’étude. L’étude de
I’influence de la température montre que cette derniére influence grandement la sélectivité vers
les intermédiaires semi-hydrogénés (Figure 4-8) : la sélectivité vers 1’intermédiaire 4P2BOH
est plus importante a 100°C qu’a 130°C, probablement due a une énergie d’activation pour
I’hydrogénation de la fonction aromatique plus é€levée par rapport a 1’hydrogénation de la
fonction cétone, ce qui est observé dans la littérature dans le cas de la catalyse par le rhodium
[11]. Pour une température bien supérieure de 180°C, cette tendance n’est pas respectée avec
une sélectivité maximale vers I’intermédiaire 4C2BO qui chute de 56% a 40% entre 130°C et
180°C. Ce changement de comportement s’accompagne de [’observation de réaction
d’hydrogénolyse avec formation de BC. Ce changement de tendance pourrait étre le résultats
de D’effet des enthalpies d’adsorption des composés organiques qui sont certes faibles, mais
peuvent devenir prédominant a haute temperature [3]. De plus, lorsque le BC est produit, on
observe une forte chute de 1’hydrogénation du 4P2BOH vers le 4C2BOH, ’adsorption forte de
la fonction hydroxyle sur les sites catalytiques pourrait également perturber I’adsorption des
autres composés a hydrogéner. Les activités initiales calculée sur la consommation d’hydrogéne

initiale et rapportées a la quantité totale de ruthénium (STY™\,) pour ces températures permet
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de déterminer une énergie d’activation apparente de 55,9 kJ/mol, ce qui est cohérents pour des

réactions catalysées.
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Figure 4-8 :Profils de composition de la phase liquide lors de I’hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one catalysée par Ru/AC
pour des température de : a) 100°C ; b) 130°C et c) 180°C (0,2M 4P2BO dans n-heptane, 30 bars H2 et ratio S/C = 500).

La réaction catalytique d’hydrogénation du 4P2BO a été menée sans solvant dans les conditions
de la littérature industrielle [1] avec le catalyseur Ru/AC (Figure 4-9). On remarque un
rendement total vers le 4C2BOh apres 6 heures de réaction pour une charge catalytique en Ru
de 0,1mol%, similaires aux résultats de la littérature. De maniere intéressante, la sélectivité vers
les deux intermédiaires semi-hydrogénés est grandement affectée par la présence ou non de

solvant : la sélectivité maximale vers intermédiaire 4P2BOH augmente de 30% a 80% lorsque
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I’on passe d’un milieu réactionnel concentré de 0,2M dans I’heptane vers les conditions sans
solvant, au contraire la sélectivité maximale vers le 4CBO chute de 58% a 12%. Ce phénomeéne
est expliqué par 1’adsorption de la fonction aromatique moins favorisée sur le site catalytique
dans des solvant organiques apolaires [3], [4]. Cette adsorption plus faible se traduit par une
vitesse de réaction d’hydrogénation du cycle aromatique plus faible par rapport a la vitesse

d’hydrogénation de la fonction cétone.
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Figure 4-9 :Profils de composition de la phase liquide lors de I "hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one a) en conditions diluées
a 0,2M dans le n-heptane ; b) sans solvant. Sélectivité vers les intermédiaires c) 4P2BOH et d) 4C2BO. e) Sélectivité vers le
produit totalement hydrogéné 4C2BOH. (130°C,30 bar H: et ratio S/C = 1000).
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3.3.1.2 Choix d’un modéle pour le découplage des réactions d’hydrogénation
Le modele de Langmuir-Hinshelwood est bien adapté pour décrire les réactions
d’hydrogénation en catalyse hétérogene [3]. Le choix de ce type de modéle est associé a
’utilisation de constantes d’adsorption pour chaque composé organique qui sont nombreux
dans le cas de I’hydrogénation du 4P2BO (Figure 3-7), ainsi que pour ’hydrogéne. Le nombre
d’expériences nécessaires pour optimiser avec précision ce type de modele dans ce cas devient
tres important ce qui peut étre un probleme. 1l serait donc judicieux de simplifier le modéle en
éliminant les parametres non significatifs en accord avec la littérature et nos observation
expérimentales. Wilkinson et al [3] ont employé cette méthodologie intéressante pour la
modélisation de cette hydrogénation du 4P2BO catalysée par du Pt/TiO2. Dans leur cas les
auteurs rapportent un modele a deux sites d’adsorption en catalyse par Pt, avec 1’adsorption
prédominante des fonctions aromatiques composant le 4P2BO et le 4P2BOH sur les NP de Pt,
et I’adsorption de fonctions cétone composant le 4P2BO et le 4C2BO a I’interface NP-TiO»,
ces deux modes d’adsorption n’étant pas en compétition. Un mécanisme similaire pour Rh est
observée, mais pour le cas de Ru, la fonction cétone peut également s’adsorber sur les NP [7].
Il est donc difficile dans notre cas de simplifier un tel modéle, et nous choisissons comme
premiere approche d’appliquer un modéele simplifié¢ de loi cinétique d’ordre 1 par rapport a
chaque composé qui pourrait bien représenter les différentes réaction d’hydrogénation
rencontrées. Comme le montre la Figure 4-10, ce modele semble bien représenter les profils de
réaction rencontrés pour des température de 130°C et 180°C, mais pas pour une température
plus faible de 100°C. Cette difficulté a plus basse température peut venir de phénomene
d’adsorption inhibant les vitesses de réaction en fonction de la composition du milieu
réactionnel. Il est donc choisi de conserver ce modele simplifié et d’effectuer la suite de 1’étude
a la température de 180°C. De plus cette température permet d’observer des compositions en
intermédiaires semi-hydrogénés similaires, et ainsi d’obtenir des données robustes sur chaque
réaction indépendamment. Ces conditions (0,2M 4-phénylbutan-2-one dans n-heptane, 180°C
et 30 bars H2) sont retenues pour 1’étude des catalyseurs Ru/CNT sur cette réaction

d’hydrogénation présenté a la section suivante.
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Figure 4-10 : Profils de composition de la phase liquide lors de I’hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one catalysée par Ru/AC
pour des température de : a) 100°C ; b) 130°C et c) 180°C (0,2M 4P2BO dans n-heptane, 30 bars H: et ratio S/C = 500). Les
lignes continues représentent la prédiction des profils de compositions pour un modéle cinétique d’ordre 1.

3.3.2 Etude de P’influence du ratio SA/NP de ruthénium
Nous avons vu au chapitre 3 que la coopération entre SA et NP de palladium pour
I’hydrogénation de fonctions cétone permet d’obtenir des activités catalytiques supérieures
lorsque le ratio en nombre entre SA et NP est optimisé. Dans cette partie nous verrons si cette
coopération peut étre étendue au cas du ruthénium pour I’hydrogénation de fonction cétone et
aromatique. D’abord nous évaluerons les activités catalytiques de ces catalyseurs sur la
consommation d’hydrogene initiale obtenue lors de la réaction d’hydrogénation du 4-
phénylbutan-2-one en fonction du ratio entre SA et NP, puis nous appliquerons le modele
cinétique simplifié précédemment choisi pour découpler les différentes réactions
d’hydrogénation. Ce découplage permet d’évaluer de maniere indépendante 1’influence du ratio
entre SA et NP sur les activités catalytiques observées pour les différentes réactions

d’hydrogénation de cycle aromatique et de fonction cétone.

3.3.2.1 Performances catalytiques sur la consommation d’hydrogene
Afin de determiner si la température de réduction de 80°C employée pour la synthése des

catalyseurs Pd/CNT (chapitre 3) est suffisante malgré les température de réaction supérieures
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employée pour la réaction d’hydrogénation du 4-phénylbutan-2one, le catalyseur Rusanp
40/CNT réduit a 80°C ou 200°C est employé (Figure 4-11). Les profils de compositions de la
phase liquide obtenus montrent que la température de réduction de 200°C permet une activité
catalytique mesurée sur la consommation d’hydrogéne initiale 2,5 fois plus élevée que pour une
température de réduction de 80°C qui semblait suffisante dans le cas du palladium. Cette
température de réduction supérieur est employée pour les catalyseurs Ru/CNT, afin d’éviter des
transformations structurelles de ces derniers (ratio SA/NP, tailles de particules) qui pourraient

survenir pendant la catalyse sous hydrogéne a la haute température de 180°C.
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Figure 4-11 : Profils de composition de la phase liquide lors de I’hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one catalysée par : a)
Rusampso/CNT réduit & 200°C et b) Rusamnpao/CNT réduit & 80°C (0,2M 4-phénylbutan-2-one dans n-heptane, 180°C, 30 bars
H2 et ratio S/C = 1000).

La série de catalyseur Ru/CNT dont le ratio entre SA et NP est contrdlé est employée pour
étudier I’influence de ce dernier sur les performances catalytiques observées lors de
I’hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one. On observe que I’activité initiale calculée sur la
consommation d’hydrogéne montre un comportement linéaire pour la série de catalyseur
Ru/CNT, indiquant une faible activité des SA pour ces réactions d’hydrogénation et semblant
indiquer 1’absence de coopération entre SA et NP puisque cette activité est linéairement
croissante, avec un optimal observé pour le catalyseur RU/CNT (Figure 4-12). Le catalyseur
Rusamnpe 1o/CNT le plus riche en NP montre une activité catalytique bien plus faible qui est
cependant a pondérer par sa dispersion plus faible due a la méthode de synthese, il montre
d’ailleurs une capacité a chimisorber 1’hydrogene plus faible que les autres catalyseurs de la
série RU/CNT. Lorsque son activité est pondérée par cette capacité a chimisorber 1’hydrogene
en comparaison avec Rusanpe 20/CNT, on observe que ces activités catalytiques rapportées par
ce qui semble étre les sites actifs accessible par ’hydrogéne mesurés en chimie sorption sont

similaires. Il semblerait donc que les SA de ruthénium soient moins actifs que les NP pour
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I’hydrogénation de fonctions cétones et aromatiques, et le mélange en différents ratio de SA et

NP permet d’obtenir des activités intermédiaire sans effet clair de coopération.
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Figure 4-12 : Profils de composition de la phase liquide lors de I’hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one catalysée par : a)
Rusamp so/CNT ; b) Rusamp 60/CNT ; €) Rusamp 20CNT ; d) Rusane 20CNT et e) Rusame 1/CNT. f) Activité catalytique mesurée
sur la consommation initiale d’hydrogéne rapportée a la quantité totale de ruthénium (en bleu) en fonction du ratio SA/NP, le
cercle rouge indique [’activité pour le ratio de 10 pondéré par la capacité plus faible a chimisorber I’hydrogene (0,2M 4P2BO
dans n-heptane, 180°C, 30 bars H2 et ratio S/C = 1000).

3.3.2.2 Performances catalytiques pour les différentes réactions d’hydrogénation
L’application d’un mode¢le de réacteur cuve agitée opérée en semi-batch associé a un modele

cinétique simplifi¢é d’ordre 1 précédemment défini a 1’aide du catalyseurs commercial de
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réference Ru/AC permet de découpler les activités catalytiqgues de chaque réaction
d’hydrogénation. La comparaisons des activités catalytiques mesurées sur en fonction du ratio
SA/NP entre 80 et 20 montre le méme comportement pour chaque réaction : une activité
quantifiée par la constante cinétique est croissante avec la proportion de NP (Figure 4-13). Ces
observations supportent qu’aucun effet coopératif n’est observé entre SA et NP pour les
réactions d’hydrogénation de fonction cétone et aromatique en catalyse par le ruthénium dans
ces condition. De maniére intéressante, les sélectivité maximales observées vers les
intermédiaires semi-hydrogénés 4P2BOH et 4C2BO sont différentes en fonction du ratio
SA/NP, avec une sélectivité plus importante vers le 4P2BOH lorsque le ratio SA/NP augmente.
Ce changement de sélectivité peut s’expliquer par une adsorption plus favorable du cycle
aromatique lorsque le site catalytique est composé de plusieurs atomes de surface de ruthénium,
et donc plus favorablement sur les NP par rapport aux SA. Ce phénomeéne explique la sélectivité
vers I’intermédiaire 4P2BOH plus forte pour le catalyseur Pdsamne so/CNT que pour le pasanpe
20/CNT, avec un ordre de sélectivité maximale vers cet intermédiaire qui suit 1’ordre Pdsanp
8o/CNT > Pdsane 60/CNT > Pdsanpe 84/CNT. Le catalyseurs Pdsane 10/CNT montre une
sélectivite intermediaire aux catalyseurs Pdsane so/CNT et Pdsane 6o/CNT vers cet intermediaire
4P2BOH : on peut supposer que la température de réduction pour cette synthese de catalyseurs
n’est pas assez élevée, résultant en une partie de nanoparticules partiellement oxydées qui sont
moins activent pour I’étape d’hydrogénation du cycle aromatique malgré la plus grande
proportion de NP. La caractérisation par chimie sorption d’hydrogéne montre également une
capacité a chimisorber 1’hydrogene 6,6 fois plus faible pour ce catalyseur Pdsamne 10/CNT par
rapport aux catalyseurs Pdsamne so/CNT et Pdsane 20CNT, qui montrent une capacité a
chimisorber 1’hydrogéne équivalente entre eux. Cet observation est aussi indicatif d’une

mauvaise réduction du catalyseur Pdsanpe 10/CNT.
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Figure 4-13 : Profils de composition de la phase liquide lors de I'hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one par : a) Rusane
80/CNT ; b) Rusanp 8o/CNT ; ) Rusane 8o/ CNT ;d) Rusane so/CNT et e) Rusane so/CNT (Les lignes continus sont les prédiction
des profils de composition en considérant un modele d’ordre 1). f) Constante cinétique apparente optimisée pour les réactions
d’hydrogénation en fonction du ratio SA/NP. (0,2M 4-phénylbutan-2-one dans n-heptane, 180°C, 30 bars H: et ratio S/C =
1000).

3.3.2.3 Autre piste pour influencer les performances catalytique via I’emploi de SA de
Ru
Nous avons vu que 1’utilisation de SA de ruthénium coexistant avec des NP de ruthénium ne
permettait pas d’observer de coopération pour 1’hydrogénation de fonctions cétone et

aromatiques. On remarque cependant qu’une forte proportion de SA semble favoriser
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I’hydrogénation de cétone par rapport a I’hydrogénation de cycle aromatique. Une manicre
judicieuse profiter de cet effet serait de mélanger ces SA de ruthénium avec des NP d’autres
métaux qui sont peu actifs en hydrogénation de fonction aromatique, permettant d’augmenter
la sélective vers le produit semi-hydrogené 4P2BOH. Une telle stratégie a montré des sélectivité
accrue dans le cas de NP d’alliage FeRu ou CoRu [8], [9], mais au détriment de ’activité
catalytique. Le nickel parait également étre un bon candidat pour appliquer cette stratégie, une
sélectivité supérieure a été observée dans le cas de I’hydrogénation du cinnamaldéhyde vers le
produit semi-hydrogéné 1’alcool cinnamique [Ref Jeremy]. En partenariat avec les auteurs de
cette étude, les performances de ce catalyseurs RusaNine/CNT sont étudiée pour
I’hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one. Ce catalyseur permet d’obtenir une sélectivité bien
plus élevée vers le 4P2BOH en comparaison avec les catalyseurs de la série Ru/CNT (Figure
4-14). L’activité catalytique rapportée a la quantité totale de métal se trouve certes plus faibles,
mais la quantité de ruthénium employée est plus faible. Pour aller plus loin, il serait intéressant
de changer les conditions, en baissant la température ou plus judicieusement en effectuant la
réaction sans solvant, puisque nous avons vu que I’absence de solvant permet une sélectivité
accrue vers I’intermédiaire semi-hydrogéné 4C2BOH. La quantité disponible de catalyseur au

laboratoire n’était cependant pas suffisante pour poursuivre cette étude.
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Figure 4-14 : Profils de composition de la phase liquide lors de I’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone catalysée par : a) Rusanp
8o/CNT ; b) Rusamp 20/CNT et ¢) RusaNine/CNT (0,5M carvone dans n-heptane, 120°C,10 bars H2 et ratio S/C =).

3.4 Hydrogenation de la (R)-(-)-carvone

Bien que nous n’ayons pas observé d’effet de coopération entre les SA et les NP de ruthénium
pour I’hydrogénation de fonctions cétone et aromatiques, nous allons vérifier si ¢’est également
le cas pour I’hydrogénation de fonctions alcéne en considérant le substrat bio disponible (R)-(-
)-carvone. Cet étude permettra également d’évaluer si le ruthénium permet d’obtenir de bonne
performances en termes de sélectivité vers le (R)-(-)-carvotanacétone en contraste avec les
faibles performances observée en catalyse par le palladium (chapitre 3). En effet cette
hydrogénation sélective est intéressante pour la voie de synthése de 1’alpha-phellandréne,
composé¢ d’intérét industriel qui est obtenu sélectivement en catalyse par le rhodium [12] et le
platine [13]. De maniére analogue a I’hydrogénation du 4P2BO, nous commencerons par
étudier I’influence des conditions opératoires sur les performances de réaction observée a I’aide
d’un catalyseur de référence Ru/AC, puis nous étudierons les performances de la série de

catalyseurs Ru/CNT.
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Chapitre 4. Etude de I’influence du ratio SA/NP pour les catalyseurs au ruthénium sur la

réactivité en conditions d’hydrogénation
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Figure 4-15 : Schéma de réaction de la (R)-(-)-carvone catalysée par Ru en conditions d’hydrogénation.

3.4.1 Observation a I’aide d’un catalyseur commercial
L’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone permet d’obtenir deux intermédiaires semi-hydrogénés
par hydrogénation de chacune des liaisons C=C : le (R)-(-)-carvotanacétone et dihydrocarvone
qui sont ensuite hydrogénés pour donner le carvomenthone (Figure 4-15). La fonction cétone
de ce dernier est finalement hydrogénée vers le carvomenthol, produit final de la réaction. En
paralléle de ces hydrogénation, 1’isomérisation de la (R)-(-)-carvone pour donner le carvacrol
qui est observée dans le cas palladium (chapitre 3) n’est pas observé en catalyse par le
ruthénium, ce dernier étant beaucoup moins actif pour les réactions d’isomérisation. La réaction
opérée en condition moyennement douces a 120°C sous 10 bars d’hydrogéne montre que le

(R)-(-)-carvotanacétone est I’intermédiaire majoritairement obtenu en début de réaction avec
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une quantité tres faible de dihydrocarvone, mais celui-ci s’hydrogene relativement rapidement

pour donner le carvomenthone puis le carvomenthol (Figure 4-16).
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Figure 4-16 . Profils de composition de la phase liquide lors de I’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone catalysée par Ru/AC :
a) 0,2M, 120°C, 10 bars H2 et ratio S/C = 1000; b) 0,2M, 120°C, 30 bars H2 et ratio S/C = 2000; c¢) 0,2M, 90°C, 30 bars Hz
et ratio S/C = 1000 et d) 0,5M, 120°C, 10 bars H: et ratio S/C = 3000 (concentration en (R)-(-)-carvone dans le n-heptane).

L’étude de I’influence de la pression et de la température montre que ces deux parametres
opératoire n’influencent pas la sélectivité observée au cours de la réaction. Cependant,
I’augmentation de la pression et de la température induit une augmentation de l’activité
catalytique mesurée sur la consommation initiale en hydrogeéne. En contraste, I’augmentation
de la concentration initiale de 0,2M a 0,5M permet d’augmenter le rendement maximal en
intermédiaire semi-hydrogéné (R)-(-)-carvotanacétone de 70% a 82%, mais n’exerce qu’une
influence négligeable sur I’activité catalytique mesurée sur la consommation d’hydrogene

initiale.

3.4.2 Etude de ’influence du ratio SA/NP
Les performances catalytiques de la série de catalyseurs RU/CNT sont étudier pour cette

hydrogénation sélective de fonction alcéne pour une température de 120°C, sous une pression
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Chapitre 4. Etude de I’influence du ratio SA/NP pour les catalyseurs au ruthénium sur la
réactivité en conditions d’hydrogénation

de 10 bars et une concentration initiale en (R)-(-)-carvone de 0,5M (Figure 4-17). Dans ces
conditions de réaction avec les catalyseurs Rusane 20/CNT, Rusanp 4/CNT, Rusamp 6o/CNT et
Rusane 8o/CNT, aucune influence du ratio SA/NP sur le rendement maximal en (R)-(-)-
carvotanacétone n’est observé : celui plafonne a la méme valeur de 82% obtenue dans le cas du
Ru/AC. On note cependant une légére augmentation de ce rendement maximal pour le
catalyseur Rusane 10/CNT, qui atteint 88%. Les activité catalytique mesurée sur la
consommation initiale d’hydrogéne sont cependant trés dépendante de ce ratio SA/NP : une
augmentation linéairement de 820 h™* & 2420 h™ est observée pour une diminution du ratio entre
80 et 40. Le catalyseur Rusamne 20/CNT montre cependant une activité bien supérieur de 6830 h
1 qui est 3 fois supérieure que celle observée pour le catalyseur Rusane 2/CNT. Pour un ratio
SA/NP plus bas de 10, cette activité chute finalement a 1500 h™. Si on corrige de maniére
analogue au cas du 4-phénylbutan-2-one cette activité observée en prenant en compte les
capacités de chimie sorption bien plus faible du catalyseurs Rusanpe 10/CNT, cette activité
catalytique se retrouve supérieure a celle du catalyseurs Rusamne 20/CNT (9900 ht contre 6830
h). Il est ainsi difficile de conclure sur un éventuelle effet de coopération entre SA et NP, mais
I’augmentation trés forte observée pour le ratio SA/NP de 20 pourrait étre due a cette
coopération. Des essai supplémentaire en réduisant a plus haute température le catalyseur
Rusamp 20/CNT associé a de nouvelle mesures de chimie sorption d’hydrogene, ou des mesure
de réductions sous hydrogene programmées en température seraient nécessaire pour vérifier
que ce catalyseur est correctement réduit et exprime sa correct activité catalytique en réaction

d’hydrogénation.
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Chapitre 4. Etude de I’influence du ratio SA/NP pour les catalyseurs au ruthénium sur la
réactivité en conditions d’hydrogénation

3.5 Conclusion

En conclusion, la coopération entre SA et NP observée dans le cas du palladium pour
I’hydrogénation de fonction cétone (chapitre 3) n’a pas pu étre étendue au cas du ruthénium.
Cette coopération n’a pas non plus été observée pour I’hydrogénation de fonction aromatique
catalysée par le ruthénium, mais dans le cas de 1’hydrogénation du 4-phénylbutan-2-one, la
différence d’activité des SA et NP pour les deux type de fonction a hydrogéner (aromatique ou
cétone) permet d’observer un changement de sélectivité vers I’intermédiaire réactionnel le plus
favorisé, avec une sélectivité en produit résultant de I’hydrogénation de la fonction cétone plus
important lorsque le ratio SA/NP est ¢élevé. Pour profiter de cette différences d’activité
catalytique des SA entre I’hydrogénation de fonction cétone et aromatique, nous avons employé
un catalyseur mélangeant des NP de nickel avec des SA de ruthénium et celui-ci s’est trouvée
trés sélectif pour 1’hydrogénation de cette fonction cétone. Enfin, il est difficile de conclure si
la coopération entre SA et NP du ruthénium peut étre existante dans le cas de I’hydrogénation
de fonctions alcene, mais les catalyseurs de la série RuU/CNT se sont montrés bien plus sélectifs
dans le cas de la réaction d’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone vers le (R)-(-)-carvotanacétone
en comparaison avec les catalyseurs de la série Pd/CNT abordée au chapitre 3. Dans le chapitre
suivant, nous nous intéresserons davantage a cette hydrogénation de la (R)-(-)-carvone afin
d’optimiser davantage le rendement en (R)-(-)-carvotanacétone et transposer cette réaction

d’intérét industriel en réacteur continu intensifié.
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Chapitre 5. Opération de catalyseurs en réacteur continu

triphasique intensifié

5.1 Introduction

L’opération de réaction d’hydrogénation triphasique en flux est intéressante d’un point de vue
industrielle. De plus, opérer ces catalyseurs en flux permet d’étudier la stabilité du catalyseurs
en fonctions des performances catalytiques obtenues (activité catalytique et sélectivité) en
fonction de la charge de travail du catalyseur, c’est-a-dire le TON. Opérer de tels catalyseurs
micrométrique en flux continu peut étre effectué par différentes technologie dont les plus
usuellement employée en hydrogénation triphasique sont le lit-fixe ou le systeme slurry. Dans
le premier cas, 1’opération de tels catalyseurs en lit-fixe peut mener a des problématiques de
pertes de charges importantes. Dans le second cas, le slurry, ¢’est-a-dire 1’alimentation d’une
suspension de milieu réactionnel et du gaz associé pose d’autres problématiques. Tout d’abord
la mise en flux d’une telle suspension limite les technologie de pompe pouvant étre employées,
et ainsi la fenétre opératoire accessible compatible avec la technologie de pompe employée. De
plus, I’opération en slurry nécessite une étape de séparation liquide-solide en sortie de réacteur
pour pouvoir réutiliser le catalyseur hétérogene employé. Afin de pallier ces inconvénients,
nous nous sommes dirigés vers I’emploi d’un interne catalytique structuré afin d’immobiliser
le catalyseur hétérogene : les mousse métalliques a cellules ouvertes. L’emploi d’un tel interne
permet de limiter les pertes de charges par rapport a I’opération en lit fixe tout en assurant des

performances radiale de mélange et de transfert thermique élevées [REF].

Dans ce chapitre, nous aborderons tout d’abord la caractérisation de ces mousses métalliques a
cellules ouvertes avant et aprés enduction du catalyseur au ruthénium Ru/CNT, ainsi que
I’estimation des performances de transfert de maticre offertes par I’emploi de telles mousses
enduites pour les réactions d’hydrogénation triphasique en flux continu. Ensuite, nous verrons
d’abord I’optimisation en batch des conditions opératoires de 1’hydrogénation sélective de la
carvone vers le carvotanacétone qui a permis de dimensionner le pilote permettant la
transposition en flux. Le grade de mousse metallique sera ensuite optimisés sur ce pilote. Enfin,
cette méthodologie d’emploi des mousses métalliques a cellule ouvertes enduites de catalyseur
pour D’opération de réaction d’hydrogénation triphasique sera étendu a d’autres systéme
catalytique : 1’hydrogénation selective du phénylacétyléne vers le styréne catalysee par le

palladium et I’hydrogénation sélective du cinnamaldéhyde 1’alcool cinamyl catalysée par un
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catalyseur RusaNine/CNT. Ces deux derniéres réaction ont été étudiées en collaboration avec
le Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC) de Toulouse.

5.2 Enduction de mousses métalliques a cellules ouvertes

5.2.1 Caractérisation des mousses métalliques enduites

5.3.1.1 Caractérisation des propriétés géométriques des mousses métalliques NiCr a

cellules ouvertes
Les propriétés geométriques des mousses métalliques a cellules ouvertes ont été caractéerisées
par tomographie-X. Afin d’étudier 1’influence de la taille des cellules sur 1’épaisseur du film
enduit, mais également de récupérer les données nécessaires permettant de caractériser
I’écoulement et les performances de transfert lorsqu’elles sont opérées dans un réacteur
tubulaire sous un flux gaz-liquide. Pour ce faire, des échantillons de mousses métallique ont été
analysés par tomographie-X afin d’obtenir un modele numérique en 3 dimensions de celles-ci.
Trois grades de mousses ont été sélectionnées présentant un nombre de pore par pouce variant
entre 20 et 50 (Tableau 5-1). Le modeéle de chacune des mousses permet de mesurer la surface
spécifique sur la totalité, cette derniére augmentant de 2170 & 4060 m?/m?. Cette différence de
surface spécifique va impacter la quantité déposée de film catalytique par unité de surface pour
chaque grade de mousse. Concernant le diamétre moyen de cellule et la taille de fenétre, la
mesure ne peut pas étre directement effectuée sur le modele en 3 dimensions mais nécessite un
algorithme d’analyse d’image. Deux algorithmes sont possibles pour calculer le diametre de
cellule : soit le volume de chaque cellule est converti en une sphere de méme volume et le
diamétre de cette sphere est retenue comme le diamétre de la cellule, soit la boule la plus grande
pouvant étre incluse dans chaque cellule est déterminée et son diamétre est retenu comme celui
de la cellule. Cette derniére donne des résultats naturellement inférieurs. Concernant la taille de
fenétre moyenne des cellules, celle-ci est retenue comme étant égale au diameétre du disque

ayant la méme surface que la fenétre (renvoi schema).

SCHEMA

Tableau 5-1 : propriétés géométriques des mousses métalliques NiCr obtenues en caractérisation par tomographie X

Propriété géométrique Méthode de mesure NC1723 NC2733 NC4753
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Erreur ! Source du renvoi introuvable.Erreur ! Source du renvoi introuvable.

Pore par pouce Donnée constructeur 20 30 50
Surface spécifique (m?/m?) Mesure directe 2170 +40  3010+50 4060 + 70
N Boule maximale incluse 1160+280 790+120 600 + 120
Diametre de cellule (um) . .
Sphere de méme volume 1500 £250 1030 +100 740+ 140
Taille de fenétre (um) Disque de méme surface 720 £+ 290 210+140 170+50

L’observation par microscopiec MEB d’un emplacement ou le film enduit se décroche
partiellement de la mousse métallique permet de mesurer 1’épaisseur du film enduit, et la
cartographie EDX permet d’identifier la composition chimique a cet endroit (Figure 5-1). La
cartographie permet d’identifier clairement le squelette de la mousse enduite composée de
nickel et de chrome en contraste avec la cartographie de carbone. La résolution de cette
technique ne permet pas d’effectuer la cartographie du ruthénium mais le spectre en EDX
obtenu aprés une exposition prolongée permet d’identifier la présence de ruthénium. On note
également la présence sur ce spectre de carbone, nickel et chrome mais aussi de silice et
d’oxygene qui sont une pollution. Cette pollution peut survenir lors de 1’étape

d’homogénéisation de la suspension qui nécessite 1’emploi d’un bol en agate.

M Spectre somme de carte

Figure 5-1 : Cartographie des éléments chimiques C, Cr et Ni présents a la surface de la mousse NiCr de grade NC2733
enduite du catalyseur Ru/CNT obtenue par observation en microscopie MEB-EDX

Lorsqu’une seule étape d’enduction est effectuée, la quantité enduite de catalyseur par volume
de mousse métallique augmente avec la surface spécifique mais reste assez proche lorsque

rapportée par unité de surface : 10,8 g/m2 pour la mousse NC1723, l1égérement plus faible que
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pour les mousses NC2733 et NC4753 qui montrent des quantités surfaciques respectivement
de 14,1 et 15,0 g/m?, I’épaisseur moyenne du film suit la méme tendance puisqu’il est calculé
avec cette quantité. On note cependant lors de 1’observation par microscopie optique que la
mousse NC4753 présente une mauvaise homogénéité du film avec tres peu de surface
recouverte et la présence de nombreux agglomérats a 1’intérieur des cellules (Figure 5-2). Ce
phénoméne peut étre expliqué par un mauvais séchage de la mousse due a la méthodologie
employée, puisque le séchage par application d’un flux d’air dans un tube contenant la mousse
peut ne pas étre homogene et prendre des chemins préférentiels, laissant le cceur de la mousse
humide et favorisant la formation d’agglomérat par effet de tension de surface dans ces cellules
de plus faible taille. Afin d’augmenter la quantité enduite de catalyseur en conservant une
surface spécifique intermédiaire, puisque nous observons que la mousse présentant la plus
grande surface spécifique n’est pas enduite de manic¢re homogene, la procédure d’enduction est
réalisée une deuxieme fois sur la mousse NC2733. La quantité déposée par unité de surface
augmente de maniére proportionnelle en atteignant 26,2 g/m2 mais au détriment de

I’homogénéité du film enduit qui présente une épaisseur de film mesurée localement 4 fois

supérieure de 54.8 um (Tableau 5-2).

EMT=1000kV Mag= 50X Signai A = BSO4 A

ZEISS
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Figure 5-2 : Observation par microscopie MEB en contraste chimique des mousses NiCr enduite de Ru/CNT : en haut : gauche
NC1723, droite NC4753. En bas : gauche NC2733 enduite x2, droite NC2733 enduite x1

Tableau 5-2 : Influence du grade de la mousse NiCr et du nombre de procédures d’enduction sur I’homogénéité et I’épaisseur
du film catalytique de Ru/CNT déposé.

NC1723 NC2733 NC4753
Nombre d'enduction 1 1 2 1
Quantité enduite de catalyseur (mg/mL) 23476 423+92 788+0972 60,8 +11,1
Quantité surfacique de catalyseur (g/m2) 108+35 141+31 262%31 15+27

Epaisseur moyenne du film (um)* 18 23,4 43,7 24,9
Epaisseur locale du film (um)? 11,15 13,13 54,8 22,5 -
Homogénéité macroscopique Oui Oui Moyen Non

Une partie de la solution d’enduction a été déposée sur un creuset et a subi les mémes
traitements thermiques et de réduction sous flux d’hydrogéne que les mousses métalliques
enduites. Cet échantillon a ensuite été caractérisé par physisorption d’azote (Tableau 5-3). On
observe que la surface spécifique calculée par application de la méthode BET montre une chute
de X% lors de la procédure d’enduction mais le volume poreux est inchangé. Ceci montre
qu’une partie des pores ont pu étre bouchée lors de cette procédure d’enduction. La taille de
pores moyenne obtenue par application de la méthode BJH montre une augmentation qui nous

permet de supposer que ce sont principalement les pores les plus petite qui sont bouchées

Tableau 5-3 : Caractérisation par physisorption d’azote de la surface spécifique et du volume poreux (BET) ainsi que de la
taille moyenne des pores (BJH) avant et apres procédure d’enduction.

Surface spécifique (m?/g)  Volume poreux (g/cm3)  Taille de pores (hm)

1,5%Ru/CNT 2118 0,9 17,5
1,5%Ru/CNT enduit 155,5 0,9 22,6

5.2.2 Estimation des performances de transfert
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5.3 Transposition de I’hydrogénation triphasique de la (R)-(-)-

carvone

5.3.1 Optimisation en réacteur cuve agitée opérée en fonctionnement

semi-batch

5.3.1.1 Pression et température de procédé
Bien qu’exer¢ant une influence importante sur 1’activité catalytiques mesurée en debut de
réaction (STYini), une €élévation de la température ou de la pression ne permet pas d’observer
une modification significative de la sélectivité maximale en carvotanacétone. Les conditions de

120°C et de 10 bars d’hydrogene sont retenue comme conditions opératoires de référence.

5.3.1.2 Concentration et additifs
L’¢lévation de la concentration entre 0,2M et 0,5M ne permet pas d’observer une augmentation
de Tactivité catalytique mais influence Iégérement la sélectivité maximale vers le
carvotanacétone. Augmenter davantage la concentration pour attendre 30% volumique de
carvone mene a une augmentation de 1’activité catalytique mais aussi du rendement maximal,

et ’opération de cette réaction sans solvant permet d’observer le rendement le plus éleve.

Effet procédure d’enduction

5.3.2 Transposition en réacteur a flux continu intensifié

5.3.2.1 Etude de I’influence du grade de mousse

De maniére étonnante, le grade de mousse intermédiaire
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Figure 5-3 : Activité catalytique et sélectivité vers le carvotanacétone observée en fonction du grade de mousse enduite de

catalyseur RU/CNT

5.4 Application de cette méthodologie a d’autres systeme

Sélectivite Carvotanacétone
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catalytiques (en collaboration avec J. Audevard et P. Serp, LCC

Toulouse)

5.4.1 Hydrogénation du phénylacétylene

Audevard et al. ont étudié¢ I'influence du ratio SA/NP de Pd pour I’hydrogénation du

phénylacétyléne. Cette étude a permis de relever deux catalyseurs Pd/CNT dont le ratio entre

SA et NP permet d’obtenir un optimum d’activité catalytique ou un optimum de sélectivité vers

le styréne () lors de I’hydrogénation du phénylacétyléne opérée en réacteur cuve agitée.

Schémas PHA
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Figure 5-4 :Profils de composition lors de I’hydrogénation du phénylacétyléne catalysé par : a) PAICNT et b) Pd/CNT.
(Conditions)

L'étude de deux expériences de catalyse en flux a été menée en comparant le niveau de
conversion et de selectivité des catalyseurs similaires. Le catalyseur "catC" a montré une
conversion plus élevée que "catD" pour un débit identique, suggérant une activité plus forte.
Cela concorde avec les résultats antérieurs obtenus en mode batch. En examinant les profils de
sélectivité par rapport a la conversion, "catD" a maintenu une sélectivité élevée a des niveaux
de conversion relativement élevés, tandis que la sélectivité de "catC" a diminué pour des
conversions comparables. Ce comportement similaire laisse a penser que la procédure de
recouvrement par lavage n'altere pas significativement la nature et les performances du
catalyseur. Les deux catalyseurs déposés sur mousse présentent une bonne stabilité pour tous
les debits de liquide, comme en témoignent les expériences de contrdle effectuées a la fin de la

séquence.
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Figure 33 : Expériences d'hydrogénation partielle du PhA en flux continu (30 °C, 5 bar, 20 NmL.min
Hy"). (a-b) Evolution en temps réel de la conversion du Phd powr catC et catD (c-d) Praofils de sélec-

tivité par rapport a la conversion powr cat C et catD.

Figure 5-5 : Hydrogénation du phénylacétyléne

Pour mesurer la performance des catalyseurs, des nombres de cycles de conversion (TON) ont

été calculés pour chaque expérience en flux. Les catalyseurs "catC" et "catD" ont atteint des

TON relativement élevés, respectivement 13500 et 8800, sans aucune détérioration notable. Les

évolutions de la conversion du PhA et du rendement en ST ont été suivies en fonction du temps

de contact pour les deux catalyseurs. La FIGURE montre clairement un comportement

cinétique d'ordre pseudo-zéro pour les deux catalyseurs pour des conversions de PhA

inférieures a 90%. En ce qui concerne les rendements en ST, "catD", qui présente le rapport le

plus élevé entre surface active et nanoparticules, permet d'atteindre un rendement maximal de

75% tandis que celui de "catC", plus actif mais avec un rapport plus faible entre PASA et PANP,

reste autour de 68%. Cela concorde avec les résultats obtenus précédemment 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, ¢) et le catD (b, d).

5.4.2 Hydrogénation du cinnamaldéhyde

Audevard et al. [REF] ont mis en avant les performances supérieures d’un catalyseur
RusaNine/CNT pour I’hydrogénation du cinnamaldéhyde (CAL). L'hydrogénation sélective du
CAL a été réalisée a 100 °C sous 20 bars d’hydrogene dans du dioxane pour une concentration
initiale de XM. Qutre les produits principaux semi-hydrogénés alcool cinnamique (COL) et
hydrocinnamaldéhyde (HCAL), une hydrogénation supplémentaire conduit a la formation

d'alcool hydro cinnamique (HCOL) comme présenté dans la Figure 5-6.
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Figure 5-6 : Schéma réactionnel de I'nydrogénation du cinnamaldéhyde.

Ce catalyseur RUSANINP/CNT a été enduit sur des mousses a cellules ouvertes NiCr du grade
optimal retenue (NC2733) afin d’opérer cette réaction en flux continu et de mesurer la stabilité
du catalyseur avec un accés facile a un nombre de rotation (TON, Turn Over Number) élevé.
Les analyses SEM et HAADF-STEM ont confirmé que le catalyseur a conservé son intégrité.
Toutefois, il a été constaté une légére augmentation de la taille moyenne des particules de nickel
et une diminution du rapport SA/NP apreés le revétement. Des expériences d'écoulement continu
ont été réalisées avec différents débits de liquide a température et pression constantes avec un
exces d'hydrogene. La Figure 32 présente les résultats obtenus. Les Figure 32a-b montrent
comment la conversion du CAL évolue avec le temps et son profil de sélectivité-conversion
correspondant. On peut voir que la conversion augmente et la sélectivité en HCAL diminue
Iégerement lorsque le débit de liquide diminue. La conversion est stable pour chaque débit de
liquide et retourner au débit initial conduit a une conversion identique proche de 30 %. Les
résultats peuvent étre représentés en fonction du temps de contact, typique du fonctionnement
d'un réacteur catalytique continu, ce qui montre clairement un comportement linéaire typique
d'un ordre pseudo-zéro pour le CAL pour des conversions inférieures a 90 % et un
comportement se rapprochant 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 l'indice de rotation (TON). Pour les conversions les plus faibles, en raison de I'ordre pseudo-
zéro, l'activité moyenne semble indépendante de la concentration et representative de l'activité
locale constante. Un profil STY stable est obtenu jusqu'a un TON relativement important,

indiguant une bonne stabilité du catalyseur. Le STY plus faible observé a un débit de liquide
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de 0,2 mL.min-1 n'est pas a relier a une désactivation du catalyseur mais a un changement
d'ordre apparent avec la conversion élevée obtenue. Ce qui est confirmé avec une expérience
de contréle répétée a 1,0 mL.min-1 a la fin de la séquence ou un STY similaire est a nouveau
atteint. En comparaison avec les résultats obtenus en batch, une chute d’activité est obtenue et
peut étre expliqué d’abord par 1’accroissement de la taille moyenne des nanoparticule NiNP

mais aussi par le solvant différents employé (éthanol contre méthanol).
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Figure 5-7 :

5.5 Conclusion

La transposition en flux continu de réaction d’hydrogénation triphasique dans un réacteur
continu a été menée par I’immobilisation de catalyseurs hétérogéne sur des mousses métalliques
a cellules ouvertes. Tout d’abord la caractérisation de mousses métalliques de différents grades
enduites de Ru/CNT a permis de mesuré les différentes épaisseurs de film enduits ainsi que leur
homogénéité en fonction du grade de mousse. L hydrogénation sélective de la carvone vers le
carvotanacétone a été optimisée en réacteur batch et a permis de dimensionner le réacteur
continu d’hydrogénation. La transposition a été effectuée a 1’aide du catalyseur optimal
Ru/CNT en conditions diluées dans 1’heptane. Cette transposition a permis de mettre en

évidence deux phénomene : tout d’abord une désactivation relativement rapide du catalyseur
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en fonction du TON qui peut étre expliquée par la présence d’une impureté dans la charge, mais
également des performances catalytiques trés faibles par rapport au résultats obtenus en réacteur
batch. Une étape de purification de la charge est nécessaire pour prévenir cette désactivation et
ainsi permettre 1’¢tude des performances de ce catalyseurs pour cette hydrogénation en milieu
concentré dans les conditions optimales (sans solvant avec ajout de quantité catalytique d’acide

acétique).

Cette méthodologie de transposition par I’emploie de mousse métalliques enduites a également
été appliquée en considérant le grade optimal retenu pour d’autres systéme catalytiques.
L’hydrogénation du phénylacétyléne catalysée par des catalyseurs Pd/CNT présentant
différents ratio SA/NP et des performances en termes d’activités catalytique et de sélectivité
différentes et I’hydrogénation sélective du cinnamaldéhyde par un catalyseur RuNi/CNT retenu
comme optimal en terme de sélectivité. Dans ces deux derniers cas, de bonnes performances

sont obtenues sans désactivation notable.

5.6 Références
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Conclusion générale et perspectives

Dans cette these, nous nous sommes intéresses a I’étude de catalyseurs hétérogenes présentant
des atomes isolés et des nanoparticules métallique et I’évaluation de leurs performances pour

les réactions d’hydrogénations triphasiques.

Dans un premier temps, nous avons préparé et caractérisé une série de catalyseurs au palladium
présentant des atomes isolés et des nanoparticules en ratio contrdlé afin d’évaluer si les effets
de coopérations entre ces deux types de populations observés lors de I’hydrogénation de
fonction alcenes peuvent étre observé pour d’autres réactions. En étudiant leurs performances
catalytiques pour la réaction d’hydrogénation de I’acétophénone, nous avons mis en évidence
un effet coopératif pour la réaction d’hydrogénation de fonction carbonyle mais également pour
la réaction d’hydrogénolyse de fonction alcool, avec un shift du ratio SA/NP optimal entre ces
deux réactions. L’emploi d’un mécanisme cinétique de Langmuir-Hinshelwood a permit de

dissocier ces deux réactions afin de remonter aux activités propres de chacune.

Par la suite, nous avons préparé et caractérisé une série de catalyseurs au ruthénium afin
présentant aussi des atomes isolés et des nanoparticules métalliques, afin d’évaluer si cette
coopération observée dans le cas du palladium peut étre étendu a ce métal. Nous avons
considéré I’hydrogénation du 4-phényl-2-butanone pour évaluer les performances catalytiques
de cette série de catalyseurs et avons montré que I’hydrogénation de fonctions cétone et
aromatiques ne permettent pas d’observer de coopération entre ces deux types de sites actifs.
Ensuite, nous avons considéré I’hydrogénation de la (R)-(-)-carvone et avons montré qu’une
coopération pour I’hydrogénation de fonction alcéne peut étre suspectée en catalyse par le

ruthénium.

Enfin, Nous avons étudier la transposition en réacteur continu triphasique intensifié de
I’opération de ces catalyseurs innovant en employant des mousses métalliques a cellules
ouvertes pour immobiliser ces catalyseurs. L’étude de cette transposition a été menée sur un
catalyseur Ru/CNT précédemment préparé et caractériser associé a la réaction d’hydrogénation
de la (R)-(-)-carvone, puis cette transposition a été élargie a d’autres systémes catalytiques en

partenariat avec nos partenaires du projet : I’hydrogénation du phénylacétyléne catalysee par le
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palladium et I’hydrogénation du cinnamaldéhyde catalysée par un catalyseur cocktail
RUNi/CNT.

Les travaux décrits dans cette these ont fourni quelques inspiration et perspective pour les

recherche a venir :

- L’étude de coopérativité entre atomes isolés et nanoparticules métalliques semble
pouvoir étre élargie a d’autres métaux, tels que 1’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
synthese Fischer-Tropsch ou pour I’hydrogénation du CO2.

- L’¢tude de D’effet du support sur cette coopérativité en utilisant d’autres supports
carbonés (graphene, CNF) ou des supports oxydes réductibles (TiO2, CeO2, etc.) sur
des réactions d’hydrogénation ou d’hydroformylation pourrait aussi étre intéressante.

- 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 surface mise en ceuvre lors du spillover d’hydrogéne.

- La transposition en réacteur continu intensifié pourrait étre approfondi pour d’autres

réactions d’intérét industrielles.





