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Résumé

Bien que trés performants pour la réaction de gaz a 1’eau, les catalyseurs Pt/CeO:
doivent étre rendus compétitifs économiquement en limitant leur teneur en platine. Ainsi, ces
travaux de thése ont eu pour objectif d’optimiser leur activité catalytique en utilisant leur
dynamique structurale pour maximiser les sites actifs. Cependant, les mécanismes associés sont
encore méconnus. Une méthode innovante, a partir de mélanges mécaniques, a permis de mettre
en évidence une faible mobilité des atomes de platine a 1’échelle des grains de poudre lors d’un
prétraitement oxydant a 500 °C. Celui-ci induit également des modifications redox liées aux
especes adsorbées et désorbées en surface de la cérine, comme montré a 1’aide de spectroscopies
Raman et infrarouge in situ/operando et de méthodes en température programmeée. En partant
d’un état ultradispersé du platine a différentes concentrations surfaciques, il a été montré que
les nanoparticules de platine métallique sont les espéces les plus actives pour la réaction de gaz
a I’eau. L’utilisation de prétraitements réducteurs et de post-traitements oxydants a permis
d’activer jusqu’a un facteur de 4 des catalyseurs a faible teneur en platine par la formation de
ces nanoparticules. De plus, un pré ou post-traitement oxydant permet de limiter
I’agglomération excessive du platine. La complexité de ces modifications structurales montre

qu’un prétraitement adéquat doit étre choisi pour chaque catalyseur.

Mots-clés : Catalyse hétérogene, Dynamique structurale, Pt/CeO2, Hydrogene, Réaction

de gaz a I’eau, spectroscopies vibrationnelles

Although very efficient for the water-gas shift reaction, Pt/CeO- catalysts must be made
economically competitive by limiting the platinum content. Thus, the aim of this thesis work
was to optimize their catalytic activities by using the catalyst structural dynamics to maximize
the active sites. However, the associated mechanisms are still poorly understood. An innovative
method, based on mechanical mixtures, has highlighted the low mobility of platinum atoms on
the scale of powder grains during an oxidative pretreatment at 500 °C. This treatment also
induces redox modifications linked to the species adsorbed and desorbed on/from the ceria
surface, as revealed by in situ/operando Raman and infrared spectroscopies as well as
temperature-programmed methods. Starting from an ultradispersed state of platinum and
different surface concentrations, it was shown that metallic nanoparticles are the most active
species for the water-gas shift. The use of reducing pretreatments and oxidizing posttreatments

allowed the activation up to a factor of 4 of catalysts with low amount of platinum through the



formation of such nanoparticles. Additionally, an oxidizing pre or posttreatment can limit the
detrimental agglomeration of platinum at high contents. The complexity of the catalyst

structural modifications shows that a suitable pretreatment must be chosen for each catalyst.

Keywords: Heterogeneous catalysis, Structural dynamics, Pt/CeO2, Hydrogen, Water-gas

shift reaction, vibrational spectroscopies
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Introduction générale

La dynamique structurale est une notion développée récemment dans la littérature de
catalyse hétérogene. Elle correspond a la modification d’un parameétre structural, tel que la
dispersion, la morphologie ou le changement de phase du catalyseur, impactant ses propriétés
catalytiques. Plus précisément, I’environnement de Pt peut étre modifié par la dispersion du Pt
au cours d’un traitement oxydant ou la formation de nanoparticules (NPs) sous traitement
réducteur. La compréhension des phénomenes de restructuration fait appel a des techniques
d’analyse operando de pointe permettant la caractérisation temporelle et/ou spatiale de la
dynamique. Pour étudier la dynamique structurale, le systéme Pt/CeO> est défini comme un
catalyseur modele dans la littérature avec une forte interaction entre le métal et le support
(EMSI). Depuis les années 2000, plusieurs auteurs ont montré la possibilité¢ de stabiliser des

structures de Pt a la surface de CeO> et ainsi de modifier I’environnement de Pt.

Ce travail fait suite a une theése (G. Ferré, 2019) menée a ’IRCELYON dans le cadre
du projet ANR « ORCA », qui a établi de nouvelles connaissances sur la dynamique structurale
des catalyseurs Pt/CeO; afin d’accélérer I’oxydation de CO a basse température dans les
¢chappements de moteur diesel. Cependant, plusieurs questions subsistent sur le mécanisme de
la dynamique structurale. En effet, la majorité des mécanismes de dispersion et d’agglomération
ont uniquement été décrits a la surface de cristallites. La mise en évidence d’une mobilité des
atomes de Pt a des échelles plus importantes que la cristallite de CeO> (micrométrique, solution
solide) permettrait un controle de la dispersion de Pt au-dela de ce qui a été décrit dans la
littérature. De plus, son utilisation a uniquement ¢été¢ explorée en postcombustion. Dans ce
contexte, ce manuscrit porte sur une ¢étude fondamentale de la dynamique structurale de
catalyseurs Pt/CeO: et son utilisation pour accélérer la réaction de gaz a l'eau (Water-gas shift,

WGS) dans des conditions modeles (CO et H20).

La réaction de gaz a 1’eau vise a la production d’hydrogene, qui est un sujet d’actualité.
I1 est reconnu que I’Humanité fait face a une crise énergétique et écologique. C’est pourquoi la
recherche se tourne aujourd’hui vers de nouvelles solutions facilitant la transition énergétique.
L’hydrogéne, par sa versatilit¢ en production et en consommation est qualifié de vecteur
d’énergie a fort potentiel. Au-dela de son utilisation majeure comme réactif pour les procédés
industriels, I’hydrogeéne est aujourd’hui utilisé pour fournir de I’électricité a partir de piles a

combustible. La production décarbonée en hydrogene a partir de 1’¢lectrolyse de 1’eau n’est pas

12



encore suffisante pour faire face a une demande émergente a court-terme. Il est donc nécessaire
d’améliorer les anciennes voies de synthése de I’hydrogeéne afin d’aider a la transition
énergétique. La voie industrielle actuelle est le vaporeformage du méthane suivi d’une réaction
de gaz a I’eau, elle-méme divisée en deux étapes. Cependant, les catalyseurs industriels FeCrOx
et Cu-ZnO-ALO; utilisés pour la réaction de gaz a I’eau a haute température (HTS) et a basse
température (LTS) ne sont pas adaptés a une demande fluctuante et a de faibles tonnages. En
effet, un procédé de production d’H» divisé en deux étapes, a deux températures différentes,
limite la compacité de I’installation. Un catalyseur actif & basse température (pour ne pas étre
limité par la thermodynamique de réaction) est donc nécessaire pour remplacer les deux
catalyseurs industriels précédemment cités. Les catalyseurs Pt/CeO» sont aujourd’hui rapportés
parmi les catalyseurs les plus actifs pour la réaction de gaz a I’eau a basse température. Face au
cout du platine et afin de le rendre compétitif économiquement, des solutions doivent étre
apportés pour maitriser sa dispersion et améliorer son activité. L utilisation de la dynamique
structurale est une voie intéressante a explorer pour rendre viable le systeme Pt/CeO; dans un

procédé de production d’hydrogene.

En plus de son intérét dans le domaine énergétique, la réaction de gaz a 1’eau a été
choisie pour son mélange réactionnel fortement réducteur. En effet, la dynamique structurale a
¢été initialement étudiée afin de lutter contre la redispersion du platine sous les conditions
d’échappement d’un moteur diesel qui sont oxydantes, mais rarement sous conditions
réductrices. C’est pourquoi, ce projet concerne 1’utilisation de la dynamique structurale pour

lutter contre 1’agglomération du platine.

Les objectifs de cette these sont donc de deux ordres :

- ¢établir des connaissances sur I’agglomération et la redispersion,
- puis d’utiliser ces connaissances pour une réaction de gaz a 1’eau peu favorable a la

stabilité des catalyseurs a base de métaux supportés.

Ce second objectif a été réalisé dans le cadre du projet collaboratif ANR « DYCAT »
impliquant 'IRCELYON, le KIT (Karlsruhe) et le LC-ENS (Lyon), et coordonné par P.
Vernoux (IRCELYON) et J.D. Grunwald (KIT). L’ensemble du travail de thése a été effectué

sous la direction de S. Loridant et L. Piccolo.
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Ce manuscrit est composé de cinq chapitres :

Le premier fait un état de ’art sur les différentes méthodes de production de
I’hydrogéne, les différents catalyseurs utilisés pour la réaction de gaz a 1’eau et les propriétés
du systéme Pt/CeO,. Une derni¢re partie met I’accent sur la définition et I’utilisation de la

dynamique structurale dans le domaine de la catalyse hétérogene.

Le chapitre 2 résume les différents protocoles expérimentaux (synthése des catalyseurs,
tests catalytiques et techniques de caractérisation) mis en ceuvre pour 1I’obtention des résultats

présentés dans ce manuscrit.

Le chapitre 3 porte sur une étude fondamentale de la dynamique structurale lors de
traitements réducteurs et oxydants sous H; et sous O2. L’objectif a été¢ de déterminer 1’échelle
de diffusion des atomes de Pt au cours de la redispersion et de I’agglomération. L’étude n’a pas
été uniquement focalisée sur la mobilité des atomes de Pt mais aussi sur la mobilité d’autres
especes présentes en surface. Une premicre partie confirme des résultats antérieurs obtenus a
I’IRCELYON et les compléte par des analyses de spectroscopie infrarouge (CO-DRIFTS). La
diffusion des atomes de platine a 1’échelle intergranulaire est étudié¢e dans une seconde partie a
partir de mélanges mécaniques de Pt/CeO: et CeO». Leur incorporation dans le réseau cristallin

de CeO; est abordée dans une derniere partie.

Le chapitre 4 ¢tudie I’influence de la teneur en platine sur 1’activité des catalyseurs, en
s’attachant a caractériser les espéces Pt les plus actives en WGS et le support CeO» par
différentes techniques (XRD, CO-DRIFTS, STEM-ADF et spectroscopie Raman), ainsi que
par NAP-XPS, ResPES (en rayonnement synchrotron), et DRIFTS operando sous conditions

réactionnelles.

Le dernier chapitre a pour objectif d’améliorer 1’activité catalytique du systeme Pt/CeO>
pour la réaction de gaz a 1’eau. Pour cela, les connaissances issues des chapitres 3 et 4 ont été
utilisées en criblant différents dopants et en appliquant différents traitements. En outre, une
¢tude porte sur l'influence de post-traitements oxydants suite a un vieillissement sous
conditions réactionnelles. Une autre porte sur I’influence de prétraitements réducteurs sur
I’activité des catalyseurs. Chaque étude s’appuie sur des analyses H2-TPR et DRIFTS operando

pour comprendre I’évolution des performances des catalyseurs.

Pour résumer, ce travail a permis de définir les limitations d’échelle de la dispersion et

de I’agglomération de Pt, tout en apportant de nouvelles connaissances sur des phénomenes
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redox ayant lieu a la surface de CeO». Des tests catalytiques et des caractérisations ont permis
de déterminer les espéces actives pour la réaction de gaz a I’eau encore au cceur du débat dans
la littérature. Enfin, la dynamique structurale de Pt a été utilisée comme un outil innovant pour

former les especes actives et lutter contre 1’agglomération sous conditions réactionnelles.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique



1.1.  Généralités sur ’hydrogéne

1.1.1. Applications industrielles et enjeux économiques

La production et la consommation de dihydrogeéne, plus communément appelé
hydrogeéne, ne font que croitre depuis ces dernieres décennies (Figure 1-1). La production d’H»
a atteint plus de 70 Mt/an, ce qui correspond a une demande équivalente de plus de 330 Mt en
essence.! Cette production permet de desservir différents procédés tels que la production
d’engrais, I’hydrotraitement des essences pour supprimer les traces de soufre, I’hydrogénation
des hydrocarbures lourds en diesel, I’hydrogénation partielle des oléfines pour stabiliser les
huiles comestibles et, derniérement, son utilisation pour produire de 1’énergie avec les piles a
combustible.? La production et la consommation d’H» devraient connaitre un essor important

avec la démocratisation des piles a combustible pour différentes applications.
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Figure 1-1 : Evolution de la demande en Mt des parts de marché de I’hydrogeéne.’

1.1.2. L’hydrogéne comme vecteur énergétique

C’est en 1970 que le Professeur J. Bockris et les ingénieurs de General Motors donnent
naissance au terme « économie de I’hydrogeéne ». A travers ce terme, il a voulu montrer 1’essor

d’un marché mondial par la découverte de nouvelles applications et de futures technologies
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utilisant I’hydrogéne en tant que molécule vectrice d’énergie.? L’intérét porté a I’hydrogéne
vient essentiellement de ses propriétés de stockage, de combustion et d’abondance qui
répondent a plusieurs critéres indispensables a la transition énergétique. Liste non exhaustive
des propriétés de 1’hydrogéne, qui en font une molécule compétitive pour la transition

énergétique :3

- L’hydrogéne posséde une énergie de combustion massique 2,5 fois supérieure a celle
du gaz naturel couramment employé (Figure 1-2). Avec cette énergie de combustion
massique treés ¢levée, I’hydrogene liquéfié est intéressant pour le stockage de I’énergie.

- L’¢lément hydrogene est I’un des plus abondants dans 1’Univers et sur Terre.

- Au cours de sa combustion, I’hydrogene rejette uniquement de la vapeur d’eau (r. 1),
contrairement aux énergies fossiles (r. 2).

- L’hydrogene n’est pas toxique pour I’Homme et I’environnement.

- 1l peut générer de I’énergie a partir des piles a combustible mais aussi a partir de sa
combustion rendant ses applications multiples.

- Il peut étre produit a partir d’énergies renouvelables (parc €olien, centrale nucléaire,

panneaux solaires etc.) par électrolyse de I’eau.

(r. 1) H, + % 0, — H,O
(r.2) CH,+20,— CO; + 2 HO

Au-dela de ses propriétés physico-chimiques, 1’hydrogene peut étre produit a partir de
ressources renouvelables et de ressources fossiles.® La versatilité de sa production permet ainsi
une transition énergétique douce. Par conséquent, I’hydrogéne offre une alternative pour
centraliser et minimiser le rejet de dioxyde de carbone. Ainsi, une économie basée sur
I’hydrogene améliorerait la qualité de ’air et donc de vie sur Terre. C’est pourquoi, son
utilisation est soutenue et subventionnée par de nombreux Etats, notamment la France qui a
récemment lancé le « Plan de déploiement de I’hydrogéne pour la transition énergétique ».* Ce

plan vise a remplacer les énergies fossiles dans de nombreux secteurs (transport, chimie,

énergie, etc.) mis en cause pour leur rejet de gaz a effet-de-serre.
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Figure 1-2 : Energie de combustion massique de différentes matieres premieres. (Haute énergie :
définie comme la quantité de chaleur dégagée d’une combustion initialement a 25 °C et revenant a 25
°C en prenant en compte la chaleur latente de vaporisation de l'eau ; Basse énergie : définie comme la
quantité de chaleur dégagée d’une combustion initialement a 25 °C et revenant a 150 °C ne prenant
pas en compte la chaleur latente de vaporisation de l'eau).’

Ce fort investissement permet de multiplier le nombre de projets de recherche sur
I’hydrogene. En effet, de nombreux procédés voient le jour comme le montre le rapport de
I’Agence Internationale de I’Energie (IEA).! Parmi quelques exemples, on trouvera des
hydrures métalliques en tant que matériaux pour stocker I’hydrogéne, des piles a combustible a

haute température pour produire de 1’énergie etc.

1.2. Production d’hydrogéne

La nécessité de synthétiser H, peut s’expliquer par sa faible quantité et accessibilité sur
Terre bien que I’atome d’hydrogéne soit I’un des éléments les plus abondants (Figure 1-3).° De
plus, cette molécule est difficile a séparer du gaz environnant. L’atome d’hydrogéne se trouve
sous différentes formes telles que 1’eau, la biomasse, les ressources fossiles, etc.> Compte tenu
de la quantité importante de ces ressources, différents procédés sont utilisés pour les convertir

en Ho.
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Figure 1-3 : Représentation périodique de I’abondance des éléments sur Terre.’

L’eau, en plus de sa facilité de stockage et en tant que ressource non carbonée, est la
ressource la plus abondante pour produire de ’hydrogeéne. Au cours de I’¢électrolyse de 1’eau,
H> est co-produit avec O par craquage de I’eau (water splitting). Cependant, pour des
problémes de colit, de rendement énergétique, de transport et de stockage, la production d’H»

par électrolyse de I’eau n’est pas encore viable pour faire face a une forte demande énergétique.’

La biomasse, qui constitue une matiére premicre renouvelable peu colteuse et
facilement accessible, est également tres intéressante pour produire 1’hydrogeéne. Bien que le
cott de production par gazéification soit bien plus faible que par électrolyse de I’eau, il reste 2
a 3 fois supérieur a celui du vaporeformage du méthane.® Une autre problématique a I’utilisation
de la biomasse est la formation de goudron et la forte variation en composition de la matiére

premiére.®

Les maticres premieres les plus utilisées a ce jour sont les ressources fossiles, avec 6%
du gaz naturel et 2% du charbon extraits utilisés pour la production d’hydrogéne. L’utilisation
de ces ressources occasionne un rejet de carbone de 830 MtCO»/an qui pourrait étre réduit par
Iutilisation de ressources renouvelables telle que la biomasse et I’eau citée précédemment.! La
quantité potentielle d’hydrogéne contenue dans la matiére organique est souvent corrélée au
ratio H/C. Plus ce ratio sera important, plus la quantité d’eau et donc d’hydrogéne produit pourra
étre importante.” Le gaz formé par reformage est un mélange de CO et Hz, nommé gaz de

synthése, dont la composition dépend de la matiére premiere et de I’espéce oxydante.
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1.2.1.  Procédés de production d’hydrogéne

En fonction des différentes matiéres premieres, de nombreux procédés ont été mis en
place pour produire Hz. Un résumé des procédés est présenté dans le Tableau 1-1. Les procédés
les plus utilisés et les plus matures a ce jour sont le reformage (reformage a la vapeur, oxydation
partielle catalytique et reformage autothermique) et la gazéification du charbon ou de la
biomasse.!” La production actuelle provient majoritairement des procédés de reformage du
méthane avec plus de 50% de I’approvisionnement en H> sous forme pure ou en gaz de

synthése.!!

Le procédé de production d’hydrogéne d’eau conventionnel est décrit a 1’aide de la
Figure 1-4. Il est composé d’une premiere étape de vapocraquage des hydrocarbures a 1’aide
d’un catalyseur a base de Nickel pour donner un mélange de CO et H», appelé gaz de synthese,

et de CO..

Le monoxyde de carbone contenu dans le mélange pose de nombreux problémes, que
ce soit ’empoisonnement des catalyseurs employés dans les procédés industriels (catalyseurs
utilisés pour I’hydrotraitement, électrode en platine des piles a combustible pour la production

1213 ou la pureté d’hydrogéne

d’¢lectricité), les quantités de CO fixées par la réglementation
désirée. Par exemple, des traces supérieures a 50 ppm de CO dans le gaz peuvent détériorer
Iefficacité de la pile a combustible en empoisonnant 1’électrode en platine.'* Il est par
conséquent nécessaire de réduire sa teneur. Ainsi, la réaction de gaz a 1’eau qui constitue la
deuxiéme étape de production d’H> permet de minimiser la quantité de CO par son oxydation
en présence d’H>O, formant CO; et Hy. La dernicre étape est une étape de purification de
I’hydrogene. En effet, des coproduits et réactifs sont présents en sortie du réacteur, avec une
composition d’environ 86% Hz, 12% CO>, 0,4% CO et 1,6% CHa. Un piégeage de CO; et une
¢tape de méthanation (réaction inverse du vaporeformage du méthane) permettent de minimiser
les quantités de CO et CO» restantes. Une derniére étape est souvent ajoutée pour retirer le
dioxyde de carbone résiduel. Plusieurs techniques de purification peuvent étre employées, avec
chacune des avantages et un taux de purification spécifique. Les purifications les plus
couramment employées sont la séparation cryogénique, I’adsorption sélective, la séparation par
une membrane en Pd ou en polymere, la chimisorption d’H> par formation d’hydrure

métallique, le traitement par liquide de lavage cuivré et la liquéfaction etc.!!:!?
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Figure 1-4 : Procédé du reformage a la vapeur d’eau du méthane pour la production d’hydrogene

Tableau 1-1 : Résumé des différents procédés utilisés pour la production d’hydrogene.

11

pur.

2,10,16

Rendement
Nom du procédé Matieres premieres Produits
énergétique
Hydrocarbures et HO
Reformage a la vapeur ] H; + CO +H,0 +
Matiere végétale et H,O 70 — 85%
d’eau (vaporeformage) CO2
Charbon et H.O
Reformage autothermique | Hydrocarbures, H>O, O CO +2H> 60 —75%
Oxydation partielle Hydrocarbures et air/O> CO + 2H> 60 —75%
Décomposition par arc Hydrocarbures
C +2H; 9—-85%
plasma CH4
Conversion
thermochimique de la . .
Biomasse, Ha (parfois), tar + H, + CO2 +
biomasse 35-50%
H20O et O CHs + CoHs + CO
gazéification, reformage
de biofuel
Charbon, H» (parfois),
Gazéification du charbon CO + H2 +CO2 35-50%
H>0 et O2
Fermentation dans le noir Matiéres organiques 60 - 80%
' Hz + COz
Photofermentation Bactéries 0,1%
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Rendement
Nom du procédé Matieres premiéres Produits
énergétique
Hz, + Oz ou COo,
Photocatalyse H-»O, éthanol etc. 12,4%
CH4, CH3CHO etc.
Electrolyse H>O H> +% 02 50 -70%
Thermolyse de I’eau
H>O '
Décomposition - . ‘ Hz+ 202 Non défini
Diiode et acide sulfurique
thermochimique
Photosynthése artificielle H>O et CO» 72 O2 + Ha + sucres 0,5%

1.3. Réaction de gaz a I’eau

1.3.1. Généralités

Face a la difficult¢ de séparer CO et Hz sans occasionner de colit économique et
¢cologique important, il est préférable de consommer CO afin de diminuer sa teneur dans le
gaz. Une des solutions, découverte en 1780 par F. Fontana, est la réaction de gaz a 1’eau, au

cours de laquelle CO est oxydé par H>O pour donner H et CO; (r. 3).

(. 3) H0 + CO — H, + CO;

La réaction de gaz a I’eau est pour la premiére fois citée dans une publication en 1888
par Mond et Langer.'” En 1914, Bosch et Wild ont découvert la possibilité d’utiliser un
amalgame d’oxyde de fer et de chrome pour catalyser cette réaction'® qui a été largement
utilisée depuis pour le procédé Haber-Bosch produisant de ’ammoniac a grande échelle. Ce
procédé inclut d’une part, la production d’H; par vaporeformage du méthane et réaction de gaz
a I’eau et, d’autre part, la synthése de NH3 a partir de N2 et Hz (r. 4).!? La réaction de gaz a I’eau
est réalisée majoritairement en sortie d’autres procédés, et donc a partir de mélanges gazeux

complexes notés dans le Tableau 1-2.

(I". 4) 3H> + N, — 2NH;

La réaction de gaz a I’eau est décrite comme une réaction équilibrée et exothermique
d’environ -41,1 kJ/mol, dans des conditions standards, dans le sens de la formation d’H» et

C0,.%° Elle devient thermodynamiquement défavorable pour des températures supérieures a
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827 °C avec une enthalpie libre positive au-dela de ces températures.>! A partir de 1’enthalpie
libre, Demirel et Ayas ont conclu que la concentration d’H, maximale est atteinte pour une
température de 27 °C et un ratio H2O/CO = 2. De nombreuses formules empiriques ont été
proposées pour décrire 1’équilibre de la réaction, selon les conditions de température.?? Une

formule empirique, suffisamment précise entre 200 et 550 °C, a été publiée par Moe en 1962
(eq. 1).%2

4577,8
eq. 1 K., =ex (
q eq 14 Temp

) — 433

Tableau 1-2 : Composition des gaz (%) issus de différents procédés, rapport H,O/gaz et pression (bar)

utilisés pour la réaction de gaz a l’eau.””

Composition du gaz en entrée (%)
Production de NHa Reformage Oxydation partielle
d’hydrocarbures d’hydrocarbures
CcO 12,8 10,3 46,0
CO2 7,8 11,4 6,9
H> 56,4 74,5 47,0
N2 22,4 0,1 -
CH4 0,3 3,7 0,1
Ar 0,3 - -
H>0O/gaz (molaire) 0,6 0,9-1,0 1,0-2,2
Pression (bar) 25-30 20-30 12-30

Du fait de 1’équilibre et de I’exothermie de la réaction, le procédé répond souvent a un
compromis entre équilibre thermodynamique et cinétique de réaction. Comme le montre la
Figure 1-5, 1’équilibre thermodynamique limite la production d’H> et de CO> a haute
température. Pour minimiser la quantité de CO en sortie de réacteur, il est donc nécessaire de
réaliser la réaction a basse température. Un compromis s’ impose entre diminuer au maximum
la teneur en CO et conserver une cinétique adéquate. Ainsi, 1I’industrie a mis en place deux

¢tapes (Figure 1-5) :
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- une premiere étape a haute température, en anglais High Temperature Shift (HTS), pour
atteindre un équilibre et une faible teneur en CO rapidement (optimisation de la vitesse
de réaction),

- et une deuxiéme étape a basse température, en anglais Low Temperature Shift (LTS),

pour réduire au maximum la teneur en CO dans le mélange gazeux.
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Figure 1-5 : Représentation de la courbe d’équilibre de la teneur en CO pour la réaction de gaz a l’eau
en fonction de la température.”

La premiere étape est réalisée généralement entre 350 et 450 °C en présence d’un
catalyseur FeCrOx. Un amalgame de FeCrOx (environ 8% d’oxyde de chrome) est utilisé car
I’oxyde de fer seul se désactive a haute température dans les conditions d’oxydo-réduction de
la réaction. Cette premicre étape permet d’atteindre des teneurs en CO d’environ 2-5%, la teneur
en sortie étant directement corrélée a la teneur en entrée, qui est de 10-50% (Tableau 1-2), et

du catalyseur utilisé.!>?

La deuxieme étape est réalisée entre 200 et 260 °C. Plusieurs catalyseurs ont été

développés pour la réaction LTS en fonction des impuretés en entrée. Le plus fréquemment, les

26



catalyseurs employés sont a base de Cu tels que Cu-ZnO, Cu-ZnO-Cr203, Cu-Zn-Mn-Cr03 et
plus particuliecrement Cu-ZnO-AlOs3. Cette dernieére étape permet d’atteindre des teneurs
inférieures a 0,6% selon les normes de qualité nécessaires, allant jusqu’a 0,3% en CO pour

certains procédés.!>?

Des catalyseurs Co(Ni)-Mo0Os3-Al>O3 tolérants au soufre ont été développés pour le
procédé Haber-Bosch. Les catalyseurs a base de Co et de Mo sont uniquement actifs en présence
de soufre. Ils sont fréquemment utilisés a des températures intermédiaires (250 °C — 350 °C) en
amont d’un catalyseur HTS ou en remplacement des catalyseurs HTS et LTS sensibles au

soufre.”
1.3.2. Voie d’amélioration

Pour faire face a la nouvelle demande en hydrogene, le rapport de I'IEA s’est focalisé
sur ’installation de stations provisoires pour recharger les voitures a hydrogéne.! Une solution
envisagée économiquement, pour subvenir a cette demande, est I’installation de petites

productions de reformage d’hydrocarbures a la vapeur d’eau (Figure 1-6).2

TRUCK DELIVERY
(a)

LHZ pumg+
P, H2
orizer
o GAS

dewar
=) TR Gollan
r i ]

(b) PIPELINE DELIVERY

dipen ser -
shotigs COMP. H2

morrpraeo -1

CHEMICAL BY-PRODUCT HYDROGEN

C
{} Refinery SEPENEE o b2
af [ i GAS
Chemmical —
cietll I =0l
ONSITE REFORMING .
{d} alztiege PR P 2
[ErE - Eas
NG
—_—

OMSITE ELECTROLYSIS

(e) ELECTRICITY
.

dspeee

Figure 1-6 : Installation de stations d’hydrogene pour les prochaines décennies afin d’approvisionner
la nouvelle demande des voitures a hydrogéne.”’
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Cependant, le changement d’échelle de production rend obsoléte les catalyseurs utilisés
par la production d’H> dans le procédé de vaporeformage. Cette nouvelle production d’H» doit
faire face a de nouvelles contraintes, telles que la nécessité de réaliser des démarrages et arréts
rapides des installations en raison d’une faible demande et de la fluctuation du marché,
réduisant par la méme occasion la masse de catalyseur utilisable (Tableau 1-3). Par conséquent,
le catalyseur doit répondre aux attentes suivantes : durabilité en présence d’air, installation

compacte et économiquement viable.!>?°

Tableau 1-3 : Prérequis et inconvénients des catalyseurs industriels actuels pour une production a
petite echelle.

Prérequis Inconvénients des catalyseurs industriels

Démarrages et arréts fréquents Prétraitement réducteur avant toute mise en route

Risque d’inflammation a I’air et donc faible durabilité

Lit compact face aux faibles Deux lits catalytiques

volumes produits Grosse quantité en raison d’une faible productivité

Pour toutes ces raisons, il est nécessaire de mettre au point un nouveau catalyseur
performant et stable pour la réaction de gaz a 1’eau. A ce jour, de nombreux catalyseurs
supportés ont étés testés dans cet objectif.!> Pour rendre le procédé moins volumineux, les
catalyseurs devront étre suffisamment actifs a basse température (LTS) pour s’affranchir de

I’étape a haute température (HTS).

1.3.3. M¢étaux supportés potentiels pour la réaction LTS

De nombreux catalyseurs ont été développés (Tableau 1-4) avec pour objectif de trouver
une alternative au catalyseur industriel Cu-ZnO-ALOs (LTS). En effet, ce catalyseur n’est pas
suffisamment actif pour s’affranchir d’une étape a haute température (HTS). Parmi les
catalyseurs proposés se trouvent des métaux non nobles, actifs a haute température, et des
métaux nobles, actifs sur une large gamme de température. Cependant, comme pour
Cu-ZnO-Al>O3, les métaux non nobles présentent des activités insuffisantes dans les conditions
de LTS. C’est pourquoi, récemment, un intérét particulier a été¢ porté sur les métaux nobles
¢tablis comme des candidats potentiels par leur activité et leur stabilité importantes a basse

température.
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Tableau 1-4 : Liste non-exhaustive de catalyseurs a base de métal du groupe du platine (PGM) testés
pour la réaction de gaz a l’eau a basse température (LTS) et d’un catalyseur Cu—ZnO-Al>Os industriel.

Systéme catalytique Conditions Activité Référence
Cu—ZnO-AL0s 320°C 0,005 molCO/(molCu.s) 27
7,7% CO et 23,1% H>0
Supports oxydes réductibles
200 °C
1% Pt/CeO> 7% CO, 8,5% CO2, 22% 0,116 molCO/(molPt.s) 28
H>0, 37% Ha, 25% Ar
0,5% Pt/ZrO» 250 °C 0,28 molCO/(molPt.s) 29
0,5% Pt/Fe;03 3% CO et 10% H20 <0,01 molCO/(molPt.s) 29
260 °C
2% Pt/TiO2 11% CO, 21% H:20, 43% 0,24 molCO/(molPt.s) 30
Ha, 6% CO2, 19% N2
Supports oxydes faiblement réductibles
280 °C
2% Pd/ALO3 6,8% CO, 8,5% CO2, 21,9% | 3 x107* molHz2/(molPd.s) 31
H>0, 37,4% Ha, 1 atm
200 °C
1% Pt/Al,03 7% CO, 8,5% CO2, 22% 6x10™* molCO/(molPt.s) 28
H>0, 37% Ha, 25% Ar
0,5% Pt/Lay0O3 0,20 molCO/(molPt.s) 29
0,5% Pt/MgO 2207C <0,01 molCO/(molPt.s) 29
3% CO et 10% H>O
0,5% Pt/SiO2 <0,01 molCO/(molPt.s) 29
Supports non réductibles
240 °C
1% Pt/Mo2C 11% CO, 21% H20, 43% 1,423 molCO/(molPt.s) 30
Ha, 6% CO2, 19% N2
Pt/C 2007C <<0,01 molCO/(molPt.s) 32

24% CO et 31% H20
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Le Tableau 1-4 montre que les métaux supportés par des oxydes réductibles présentent
des activités plus importantes que les autres supports pour la réaction de gaz a ’eau a basse
température. Il faut cependant souligner que les conditions de réaction sont rarement similaires
et donc difficilement comparables. Pour aller plus loin dans les comparaisons, il est nécessaire

de citer des études au cours desquelles des criblages de catalyseurs ont été menés.

Grenoble ef al. ont étudié I’effet de support sur I’activité du platine pour la réaction de
gaz a l’eau. Les auteurs ont montré que [’activité augmentait selon l’ordre suivant :
Pt/Al,O3 >>Pt/SiO, > Pt/C. Ils ont ainsi trouvé une activité bien plus importante pour des
supports oxydes que pour le charbon actif.’?> Cette publication a mis en évidence le rdle clé de
la dualité entre le métal et le support pour I’activité du catalyseur. Une autre étude a comparé
différents catalyseurs a base de platine supporté a 250 °C sous 3% CO et 10% H>O. Elle a
montré 1’ordre d’activité suivant : Pt/TiO2 (0,46 s™) > Pt/CeO; (0,40 s™') > Pt/ZrO, (0,28 s™) >
Pt/C0304 (0,26 s™') > Pt/Nd»03 (0,22 s™') > Pt/La;03 (0,20 s™) > Pt/Cr,05 (0,10 s™) > Pt/Y,0s3
(0,07 s > Pt/AL,05 (0,02 s™') > Pt/MgO (0,01 s') > Pt/MnO (0,009 s) > Pt/SiO; (0,005 s™) >
Pt/Fe>0s (0,002 s71).% La forte activité du catalyseur supporté sur cérine a été confirmée par la
suite par Roh et al. en comparant des catalyseurs Pt/CeO,, Pt/AlLO3, Pt/ZrO,, Pt/MgO et
Pt/MgO-AL,0;.%* Ces études montrent que les catalyseurs Pt supportés sur CeO, et TiO, sont

les plus actifs pour la réaction de gaz a ’eau a basse température.>*3

La cérine, plus spécialement, possede des propriétés redox particulieres et une
interaction forte avec le métal. Ces propriétés expliquent son utilisation fréquente pour des
réactions redox (e.g. pots catalytiques, le reformage ou la réaction de gaz a I’eau).*® La cérine

est donc un support de choix pour la réaction de gaz a 1’eau.

1.3.4. M/CeOs: pour la réaction LTS

Dans la littérature, les métaux des séries VIII et IB sont fréquemment employés pour la
réaction de gaz a I’eau. Grenoble ef al. ont montré que ’activité des métaux supportés sur
alumine dépend de la chaleur d’adsorption de CO sur le métal, avec un optimum pour le cuivre
métallique.*> Cependant, ce modeéle, valable pour des supports similaires 2 Al,O3, montre de
réelles limitations pour des supports interagissant fortement avec les métaux nobles, comme

TiO; ou CeO:s.

En effet, a de nombreuses reprises, le support et le métal ont montré une dualité et par

conséquent une complexité importante pour la compréhension des phénomenes en jeu. Une
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fagon simple de le justifier est de comparer I’activité du métal seul, de la cérine seule et de
’ensemble, comme cela a été réalisé par I’équipe de Pérez pour I’or et le cuivre.?”*® Ces travaux
ont mis en évidence une activité bien plus importante pour le métal en interaction avec la cérine

que pour le métal seul. Pour la plupart des métaux, que ce soit pour 1’étude de la méthode de

t,39 1’39

dépot,”” de la morphologie de la cérine, de la dispersion du métal,”” ou de la spéciation du
métal,*” les travaux ont mis en avant le role important de I’interaction entre la cérine et le métal

pour Pactivité du catalyseur.

Tableau I1-5 : Liste non-exhaustive de catalyseurs a base de CeQ; testés pour la réaction de gaz a I’eau

a basse température (LTS), conditions expérimentales et performances associées.

czi};;i:;ie Conditions Activit¢ II_) ;ra;: ::llzede métal Référence
200 °C
1wt % Pt/CeO, ;02/2 A)ng’ giﬁfgj 0,116 molCO/(molPt.s) 28
25% Ar
0,5 wt% Pt/CeO> 0,40 molCO/(molPt.s) 29
0,5 wt% Rh/CeO» 250 °C 0,03 molCO/(molRh.s) 29
0,5 wt% Ru/CeO, 3% CO et 10% H>O 0,02 molCO/(molRu.s) 29
0,5 wt% Pd/CeO, <<0,01 molCO/(molPd.s) 29
0,29 wt% Fe/CeO, 0,012 molCO/(molFe.s) 41
0,30 wt% Co/CeO2 <0,01 molCO/(molCo.s) 41
0,30 wt% Ni/CeO2 . 0,03 molCO/(molNi.s) 41
0,33 wt% Cu/CeO> 2% Cése(‘: 55% H,0 0,01 molCO/(molCu.s) 41
1,00 wt% Au/CeO> 0,01 molCO/(molAu.s) 41
Sans métal Environ 2% de conversion en CO 41
| Wt% Pt/CeO, 0,24 molCO/(molPt.s) 41
1 wt% Ni/ CeO; 0,005 molCO/(molNi.s) 42
1 wt% Pd/CeO> 227 °C 0,007 molCO/(molPd.s) 42
1 wt% Co/ CeO2 | 2,9% CO et 3,2% H>0 <0,001 molCO/(molCo.s) 42
1 wt% Fe/ CeO» <0,001 molCO/(molFe.s) 42
2 wt% Pt/CeO, 0,15 molCO/(molPt.s) 43,44
1,7 wt% Pd/CeO2 300°C 0,005 molCO/(molPd.s) 43, 44
5 wt% Au/CeO2 21(?;0 Ii%: 13%(;//‘; il?:t 0,11 molCO/(molAu.s) 43, 44
2,1 wt% Cu/CeO> 30% Ar 0,05 molCO/(molCu.s) 43, 44
8,9 wt% Cu/CeO2 0,01 molCO/(molCu.s) 43, 44
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Bien que plusieurs métaux des séries VIII et IB soient intéressants pour leur coft, leur
activité ou leur stabilité, le platine revient souvent comme le métal le plus actif pour la réaction

de gaz a ’eau (Tableau 1-5).41%

Méme si quelques études mesurent des activités similaires pour les différents métaux
supportés sur cérine,*®*’ la plupart des criblages de métaux montrent une forte influence du
métal sur ’activité du catalyseur. Jacobs a notamment montré un lien direct entre I’activité des
différents catalyseurs M/CeO; et la réductibilité de la surface de la cérine.*! Dans cette étude,
I’ordre d’activité suivant a été établi : Pt > Ni > Fe > Cu = Au = Co. Le platine a donc été décrit
comme un métal prometteur pour la réaction de gaz a I’eau. Cela a été confirmé par la suite par
Bruix et al., qui ont conclu que le platine est le métal le plus actif a basse teneur surfacique en
comparant différentes données de la littérature (Figure 1-7). Il est intéressant d’observer que
Rh et Ru sont décrits comme tres actifs pour la conversion de CO, mais a basse température ces
métaux catalysent aussi la formation de méthane par réaction avec H», contrairement a Pt, Pd et
Au.'>* L’état de I’art sera donc focalisé sur I’utilisation de catalyseurs Pt/CeO; pour la réaction

de gaz a I’eau.

12 - Pt

20 Torr CO, 10 Torr H,O
625 K

H, molecules produced / 10"" molecule cm-2

0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 24
Admetal coverage / ML

Figure 1-7 : Comparaison entre différents métaux supportés sur cérine pour la réaction de gaz a [’eau
en fonction du taux de recouvrement en métal a la surface de CeO: (111).%
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1.3.5. Mécanisme de la réaction de gaz a I’eau

1.3.5.1.  Généralités sur les mécanismes redox et associatif

Ces derniéres décennies, deux mécanismes ont ¢té majoritairement proposés dans la

littérature pour la réaction de gaz a I’eau :*°

- Le mécanisme redox, (Figure 1-8 — A et B) autrement appelé mécanisme de
régénération®
- Le mécanisme associatif suivant un mécanisme de Langmuir-Hinshelwood

(Figure 1-8 — C et D)
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Figure 1-8 : (A, B) Mécanisme redox et (C, D) mécanisme associatif définis pour le systéme

Pt/Ce0,.?

Le mécanisme redox consiste en 1’adsorption d’une molécule de CO sur le métal, la
formation d’une lacune d’oxygéne a I’interface entre la surface du métal et de CeOo, et la
désorption de CO». La lacune est ensuite comblée par chimisorption dissociative d’H>O pour

former Ha (Figure 1-8A et B).*
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Le mécanisme associatif a été introduit pour la premicre fois en 1922. Il correspond a
la chimisorption de CO et H,O pour former un intermédiaire carboné tel que le formiate ou
d’autres molécules hydratées. Ces intermédiaires se décomposent ensuite en Hr et CO:
(Figure 1-8C et D).3? Ce mécanisme est souvent déduit des études de spectroscopie infrarouge,
lors desquelles des espéces formiates sont détectées.>>* D’autres intermédiaires peuvent
intervenir dans le mécanisme associatif : notamment une alternative proposée pour ce

mécanisme est le passage par des intermédiaires carboxylates (Figure 1-9).57°

Nano
particles

particles

Metal Oxide

particles

Metal Oxide
C B

Figure 1-9 : Schéma réactionnel de la voie associative avec une espéce carboxylate comme

intermédiaire.®°

Il est généralement admis que le mécanisme redox se déroule a haute température (HTS)
et est majoritaire, comparativement au mécanisme associatif.’“®! Cependant, le mécanisme de
la réaction a basse température (LTS) dépend fortement du métal, de la réductibilité du support
et des conditions opératoires.®?> C’est pourquoi, il est possible de trouver les deux types de
mécanismes pour un grand nombre de systémes identiques, comme cela a été décrit par Burch.®

Ainsi, un méme systéme catalytique peut donner:

- Un mécanisme associatif avec majoritairement la décomposition des intermédiaires
formiates pour une température intermédiaire et un exces d’eau,

- Un mécanisme associatif avec majoritairement la décomposition des intermédiaires
carboxylates a basse température,

- Un mécanisme redox a plus haute température par augmentation de la concentration des

OH en surface.

Méme si le mécanisme majoritaire fait toujours débat, le mécanisme redox reste le plus

décrit pour des conditions de réaction de gaz a 1’eau en présence d’un oxyde. Par exemple,
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Ammal et Heyden proposent a partir d’une étude DFT et la réalisation d’un modele
microcinétique, que la réaction passe majoritairement par le mécanisme redox pour des clusters
ou des atomes isolés de Pt supportés sur TiO2 (110).54%° Plus généralement, il a été conclu par
Burch et al., dans une revue sur le mécanisme de la réaction de gaz a 1’eau, que la voie
associative formiate était privilégiée uniquement pour des catalyseurs peu actifs.%® Selon ces
auteurs, les principaux formiates observés par spectroscopie infrarouge seraient des spectateurs
de la réaction. En effet, le taux de recouvrement des intermédiaires carbonés serait trop faible

pour conclure sur la présence d’un mécanisme associatif.

1.3.5.2.  Mécanisme réactionnel pour le systeme Pt/CeQO;

Comme pour les autres catalyseurs, le mécanisme de la réaction de gaz a I’eau a la
surface du catalyseur Pt/CeO»> fait toujours débat dans la littérature. En effet, celui-ci dépend
fortement des conditions de réaction et du catalyseur utilisé. A 250 °C, une étude menée par
Jacobs et al. a montré que le mécanisme suivait la voie associative « formiates ».5"% 11 a par la
suite été conclu que le mécanisme passait par une voie inconnue a plus basse température (de
220 a 160 °C).® Meunier et al. ont souligné que ce mécanisme pouvait étre une voie associative

en présence d’intermédiaires carboxylates.

Aujourd’hui, pour ce systeme et des conditions de LTS, le mécanisme associatif avec
des formiates pour intermédiaires a largement été écarté (Tableau 1-6). En effet, plus
récemment, il a été mis en évidence que le mécanisme majoritaire est la voie redox pour des
teneurs en platine de 0,1 4 2% pds d’un catalyseur Pt/CeO, a 300 °C.”° Par méthode d’échange
isotopique a 1’état stationnaire (SSITKA), il a été observé que le systeme Pt/CeO» présentait
uniquement un mécanisme redox a 200 °C. Alors que dans la méme étude, il a été observé a
300 °C une combinaison des mécanismes redox et associatif due a 1’augmentation de la
concentration en OH. Selon cette étude, les formiates deviendraient actifs a partir de 220 °C,
mais la voie redox resterait majoritaire.’! De la méme maniére, Tibiletti ef al. ont montré par
des mesures SSITKA en spectroscopie infrarouge que les especes formiates étaient spectatrices
pour la réaction de gaz a I’eau sur un catalyseur Pt/Ce0,.”! Cependant, le mécanisme associatif
impliquant des especes carboxyles en tant qu’intermédiaires est présenté comme une voie non
négligeable pour la réaction de gaz a 1’eau a la surface de Pt/CeO,. Cette derniere est décrite

comme une combinaison entre un mécanisme associatif et une régénération redox.’”’>"3
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Tableau 1-6 : Liste non-exhaustive des mécanismes de la LTS proposés dans la littérature pour des

systemes proches des catalyseurs Pt/CeQ, triés en fonction de [’année de publication.

Systeme Conditions | Méthode utilisée Mécanisme proposé Année | Référence
200 —300 °C Combinaison du mécanisme
1 -7%CO DFT redox/associatif carboxylate
Pt/CeO> ] o ‘ 2014 60
22 —40%H>O | Microcinétique avec régénération redox
37 —40%H> (majoritaire)
250-300 °C Combinaison du mécanisme
Pt/Ceq-x) SSITKA - in situ o
3%CO redox/associatif 2013 74
LaxO2-5 DRIFTS - MS
10%H-,0 (carboxylates et formiates)
200 -300 °C o Combinaison du mécanisme
Pt/CexZr(1-x02 SSITKA - in situ o
) 3%CO redox (majoritaire) 2012 75
% pds Pt variable DRIFTS - MS o _
10%H20 /associatif formiate
250 —300 °C
Pt/CeO2 SSITKA - in situ S
) 3%CO Redox (majoritaire) 2011 70
% pds Pt variable DRIFTS - MS
10%H20
Associatif carboxylate avec
DFT ‘
S régénération redox
Pt(111) - Microcinétique o 2008 76
' (majoritaire)
Test catalytique )
Formiates spectateurs
100 —220 °C Associatif formiates <10%
Au/CeZrO4 et SSITKA - in situ . L
2%CO Intermédiaire majoritaire 2007 77
Pt/CeO> DRIFTS - MS .
7%H20 inconnu
Formiates spectateurs et
intermédiaire majoritaire
2%CO SSITKA - in situ
Pt/CeO2 inconnu a 160 °C 2007 69
7%H20 DRIFTS - MS
Formiates intermédiaires a
220 °C
300 °C
60% Ha Spectroscopie o )
Pt-Mg/CeO: Associatif formiates 2007 78
3% CO DRIFTS
6,6% H>O
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Systéme Conditions | Méthode utilisé Mécanisme proposé Année | Référence
Corrélation
2,7% CO M¢écanisme associatif
Pt/CeO> DRIFTS et test . 2005
90% H.O _ formiates
catalytique
DRIFTS et ' o
M¢écanisme associatif
Pt/CeO2 - XANES sous . 2004
formiates a ne pas exclure
TPO eau
Environ
Pt, Pd, Rh/CeO» 300 °C Etude cinétique M¢écanisme redox 1998
H>,O/CO <1

1.3.6. Platine sur cérine pour la réaction de gaz a I’eau

1.3.6.1.  Influence de la méthode de préparation sur les performances du

catalyseur

De nombreuses ¢études portant sur la méthode de préparation des catalyseurs Pt/CeO
ont été¢ menées. Celles-ci ont permis de remonter aux propriétés physico-chimiques importantes

pour augmenter les performances des catalyseurs.

L’utilisation de différentes méthodes de synthése de la cérine a permis de mieux
appréhender les propriétés redox qu’elle doit posséder pour la réaction de gaz a I’eau. Palma et
al. ont, par exemple, observé une activité supérieure pour un catalyseur Pt/CeO, préparé en
présence de CO; supercritique et de Ce(acac)s que par imprégnation d’une cérine commerciale.
Ils ont justifié la différence d’activité par une réductibilité supérieure de la cérine synthétisée.®!
De la méme maniére, des études ont mis en évidence une augmentation des activités lorsqu’une
étape de digestion a pH neutre de la cérine est ajoutée a la synthése. Par exemple, Potdar ef al.
ont montré une activité plus importante lorsque la cérine est digérée pendant 4 h avant le dépot
de platine.® Ils ont par la suite supposé que I’augmentation de 1’activité de la cérine digérée
provenait d’une quantité plus importante d’espéces Ce-PtOx formées. Les especes Ce-PtOx
incluent des atomes d’oxygene plus disponibles pour I’oxydation de CO, et donc plus de lacunes

d’oxygene pour la dissociation d’H>0.%
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La morphologie de la cérine a un impact important sur I’activité de Pt/CeO> pour la
réaction de gaz a I’eau. Tang et al. ont observé que du platine déposé sur des nanofibres de
cérine était plus actif a basse température que des NPs de Pt supportées sur CeO,. L’étude de
Torrente-Murciano et Garcia-Garcia a mis en avant une activité plus importante pour le platine
supporté par des nano-batonnets de CeO2.%* De la méme maniére, Mei ef al. ont trouvé que le
platine sur des nano-batonnets présentait une activité supérieure a celle de Pt supporté sur des
nanopolyhédres et des nanocubes de cérine.®® La différence d’activité a été expliquée a partir

de spectres XPS montrant une quantité de Ce** supérieure pour les nanobatonnets.

La méthode d’ajout du platine modifie également 1’activité des catalyseurs Pt/CeO> pour
la réaction de gaz a I’eau. Par exemple, Park ef al. ont étudié I’effet du précurseur de platine
pour la réaction de gaz a I’eau. Ils ont comparé 4 précurseurs de platine : Pt(NO2)2(NH3)s,
Pt(NH3)4(NO3)2, (NH4)2PtCly et KoPtCly. Le précurseur Pt(NO2)2(NH3)3 favorise la dispersion
du platine en surface ainsi que sa stabilité et son activité pendant la réaction de gaz a I’eau.®
Pastor-Perez et al. ont comparé différentes méthodes d’imprégnation du platine a la surface de
la cérine : la précipitation homogene, la syntheése hydrothermale assistée par micro-ondes et la
synthése hydrothermale assistée par la présence d’un polymére.’” La premiére méthode a
montré les meilleures performances pour la réaction de gaz a I’eau. Cette différence d’activité
a été attribuée a I’augmentation de la réductibilité de la cérine déterminée par analyses Ho-TPR
et XPS. Mei et al. ont étudié¢ le dépot du platine sur des nanobatonnets de CeO» a partir d’un
précurseur HoPtCls.xH20.% Les auteurs ont observé que I’imprégnation du platine augmentait
’activité par rapport a une précipitation en présence de NH4OH et de NH4COs. Jain ef al. ont
¢tudié la méthode de dépot réactif par spray et conclu que cette méthode permettait d’obtenir
une activité plus importante que les méthodes conventionnelles d’ajout de Pt.®® Cette étude a
montré que la différence d’activité venait principalement de la dispersion du métal et donc de
I’interaction entre le platine et la cérine. De maniére analogue, une méthode de synthése pour
laquelle la nucléation de particules de Pt est favorisée sous rayonnement UV a permis
d’augmenter les performances catalytiques. La différence d’activité est attribuée a une plus

grande dispersion du platine obtenue a partir d’acide 4-benzyolbenzoique.®

1.3.6.2.  Sites actifs pour la réaction de gaz a l’eau

De nombreux efforts ont été réalisés pour identifier les sites actifs pour la réaction de

gaz A ’eau, mais ceux-ci font toujours débat dans la littérature.”® En effet, certains groupes,
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notamment celui de Stephanopoulos, ont développé un protocole de lixiviation des
nanoparticules (NPs) métalliques par du cyanure.”! > Celui-ci a permis de montrer que 1’activité
du catalyseur n’était pas impactée par un lavage par des anions CN". Les analyses XPS ont
permis de conclure qu’uniquement la présence d’oxyde de Pt était préservée pendant les
lavages. Les auteurs en ont conclu que la réaction de gaz a I’eau se déroulerait majoritairement
a la surface du platine a 1’état oxydé et que 1’état métallique serait spectateur de la réaction. Il
faut toutefois souligner que la méthode utilisée a €té contestée a de nombreuses reprises,
notamment dans le cas de I’or, pour lequel les conditions de lixiviation utilisées ne seraient pas
suffisamment sélectives vis-a-vis des NPs de métal a I’état métallique et pourraient modifier
leurs structures.’>** Dans une démarche similaire, Tiwari ef al. ont défini I’optimum de teneur
en Pt a 0,9% pds (~0,30 atomes/nm?) pour une température comprise entre 140 et 180 °C. Ils

ont expliqué la différence d’activité par une quantité de sites Pt*"

plus importante pour une
faible teneur a partir de spectres XPS. Selon cette méme étude, la désactivation est
majoritairement due a la réduction des cations Pt** en Pt’ au cours de la réaction de gaz a I’eau.”
A P’opposé de ces travaux, une étude a montré qu’entre des atomes isolés, des clusters de
0,8 nm et des NPs de Pt, les NPs de 3,8 nm étaient plus actives. Ces NPs seraient composées
en majorité de Pt*" pendant la réaction de gaz a 1’eau, en contradiction avec I’hypothése que les
sites les plus actifs sont les atomes isolés oxydés a I’état Pt**.°° D’autres travaux, plus récents,

concluent que Pt° est la forme active pour la réaction de gaz a I’eau.”’

Pour la majorité de ces études, il est admis que les sites actifs sont localisé€s a I’interface
entre le platine et la cérine, quel que soit I’état d’oxydation de Pt.*® En effet, il a été montré
que la vitesse spécifique variait proportionnellement a la circonférence des NPs et, par
conséquent, que la réaction se déroulait majoritairement a 1’interface entre les atomes de Pt et
Ce0,.7° Une étude en STEM environnemental menée par Li ef al. a notamment mis en évidence
que le site actif est situé a I’interface entre les NPs de Pt et la cérine. D’aprés les analyses TEM
et DRIFTS, un des sites actifs serait un atome de Pt au niveau des coins de la particule en
contact avec un atome de Ce®" et une lacune d’oxygéne (Pt’-0-Ce*").”” De la méme maniére,

I’é¢tude de Yuan et al. a suggéré par analyse XPS et DRIFTS que le site actif serait a I’interface
3+ 96

entre le platine et la cérine avec des espéces oxydées Pt*"-0-Ce
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1.3.6.3.  Effet de la teneur en platine

Plusieurs auteurs ont étudié I’influence de la teneur en platine sur I’activité du systéme
Pt/CeO; pour la réaction de gaz a I’eau. Les comparaisons ont majoritairement ét¢ réalisées
apres une réduction sous Hy (entre 300 et 500 °C) pour modifier la taille des particules de
platine. Jacobs ef al. ont comparé la conversion de CO pour différentes teneurs en platine. Ils
ont observé que la conversion augmentait avec la teneur de 0 a 5% pds.®” Si une activité est
recalculée a partir de leurs résultats en prenant en compte la charge nominale de platine, un
optimum est trouvé pour 1% pds a 250 °C. Apres réduction de catalyseurs Pt/CeOa,
Panagiotopoulou et Kondarides ont montré que la turnover frequency (TOF) était indépendante
de la taille des NPs de platine au cours de la réaction de gaz a I’eau.*> De la méme maniére, en
comparant différentes teneurs en platine apres une réduction a 300 °C pendant 2 h, Kalamaras
et al. ont conclu que le TOF était indépendant de la taille des particules de platine a 275 °C et
300 °C.7° Dans cette méme étude, il a été observé que le TOF variait légérement avec la taille
des NPs a plus basse température. Plus récemment, une étude a mis en évidence une évolution
sous forme de courbe volcan entre le TOF et la taille des particules de platine a 250 °C avec un

optimum a 3,8 nm.”

Certains travaux comparent les activités des catalyseurs aprés un traitement oxydant.
Pierre et al. ont étudié différentes méthodes d’imprégnation et différentes teneurs en platine.
Pour une synthese par co-précipitation, le TOF pour une teneur de 0,3% pds était supérieur a
celui obtenu pour une teneur de 0,8% pds. Il est intéressant de noter que pour une synthése sol-
gel avec de I'urée comme agent précipitant, les fortes teneurs (de 1,1 et 5,3% pds) présentent
des activités quasiment identiques.®? Une autre étude, aprés calcination du catalyseur, a montré
des conversions en CO quasiment identiques entre 1,2% pds et 2,4% pds ainsi qu’une

conversion plus faible quand la teneur augmente a 4,8% pds.”

A partir de ces résultats, il est difficile de conclure sur I’effet de la teneur en platine.
Cependant, plusieurs travaux s’accordent a conclure sur une activité similaire lorsque des NPs
de platine métalliques sont formées. La vitesse de réaction dépendrait de 1’étendue de 1’interface

entre les NPs de Pt et le support CeOo.
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1.3.6.4.  Désactivation et régénération des catalyseurs a base de CeO>

La majorité des travaux reprenant des conditions proches de celles utilisées dans
I’industrie évoquent la désactivation par le soufre ou le chlore. Le systéeme Pt/CeO> montre une
forte tolérance a ces deux €¢léments chimiques. En effet, Liu ef al. ont montré qu’un catalyseur
1% pds Pt/CeO; était stable sous conditions de gaz a ’eau a une température de 400 °C en

présence de 20 ppm d’H,S.!%

La plupart des catalyseurs Pt/CeO; se sont avérés tres stables en conversion dans les
conditions de LTS en 1’absence de H»S ou HC1.*” Cependant, certaines publications ont mis en
évidence une désactivation par sur-réduction de la cérine,'”' agglomération du métal'® et

formation de carbonates trés stables a la surface de ces catalyseurs.*>!10%:104

Plusieurs voies de désactivation ont donc été proposées. Une premicre est que la
désactivation se fait par modification structurale de la cérine. Une étude menée par Bunluesin
et al. a conclu que I’activité du catalyseur chutait par le frittage de la cérine sous 02.*7 Cette
diminution d’activité a été reliée a la diminution de la surface spécifique de CeO> induisant une
diminution de sa réductibilité. La présence d’H> dans un gaz d’entrée reproduisant les
conditions en sortie du reformage désactive fortement un catalyseur Pt/Ce0.'""! Cette
désactivation a été expliquée par la formation de carbonates et de bicarbonates stables a la
surface de la cérine sur-réduite. W. Deng et M. Flytzani-Stephanopoulos ont montré la
possibilité de stabiliser le catalyseur en minimisant la sur-réduction de la cérine par la présence

d’O; dans le gaz d’entrée.10°

Hilaire ef al. ont supposé que la présence de carbonates pourrait diminuer la vitesse de
réaction d’un catalyseur Pd/CeO> en limitant la vitesse de réoxydation de la cérine.** Liu et al.
ont ¢étudié I’impact de cycles de température sur le systeme Pt/CeO> pour la réaction de gaz a

I’eau.'®

IIs n’ont pas remarqué de désactivation en conditions stationnaires pendant 70 h a
250 °C et 300 °C. Cependant, une désactivation a été observée au cours d un protocole de cycles
d’arrét et de démarrage de la chauffe avec une baisse de conversion en CO de 85% a 15% en
seulement 7 cycles. La désactivation surviendrait principalement par la formation irréversible
de carbonates en surface au cours de la diminution en température. Une solution proposée est

la régénération sous air a des températures supérieures a 400 °C, qui permet de se rapprocher

des activités avant vieillissement.
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De maniere analogue, Ruettinger et al. ont étudié I’impact d’arréts et de redémarrages
de la chauffe du réacteur en appliquant des cycles de température sur un catalyseur
Pt/Ce0,-Zr0,.!% Des pertes d’activité de 65% ont été rapportées. Cependant le mécanisme de
désactivation a été attribué au frittage du platine en surface du support, ce qui n’est pas le cas
pour le systeme Pt/CeO>. Wang et al. ont tir¢ des conclusions similaires pour le systeme
Pd/CeO:; : 1a baisse de conversion en CO de 26 a 15% a été expliquée par une diminution de la
dispersion en Pd passant de 23 a 15% sous flux réactionnel.!®® En testant différents traitements,
il a été montré que le frittage du palladium provenait majoritairement de 1’effet réducteur de
CO, que CO; diminuait faiblement I’activité et que H2O et Hz avait peu d’effet sur le catalyseur.

Une oxydation a 600 °C sous O> a permis de partiellement retrouver I’activité du catalyseur.

1.3.6.5.  Dopages

Le dopage, pour ce manuscrit, a été pris au sens large du terme. Il définit I’ajout d’un
¢lément, en volume ou en surface, avec pour objectif d’améliorer les performances des
catalyseurs. La majorité des dopages rapportés dans la littérature concerne le support CeO-
auquel est ajouté une certaine quantité de ZrO», Al>O3, TiO2 ou un deuxiéme métal supporté
pour améliorer certaines de ses propriétés (réductibilité, capacité en oxygene OSC etc.). Par
exemple, I’utilisation du systéme Ni-Pt/CeO, en tant que catalyseur bimétallique permet
d’obtenir une activité catalytique supérieure par augmentation de la réductibilité¢ de CeO> et de
la force de liaison Pt-CO.!%” Deux autres dopants de surface ont particuliérement été étudiés, le

rhénium et les alcalins.

Pour I’étude du dopage par le rhénium, trois catalyseurs différents xPt/yRe/CeO-
(x/y = 1/2, 1/1 et 2/1 avec x + y = 1% pds) ont été comparés.’%® Le ratio 2/1 présente une
conversion 1,6 fois supérieure a celles obtenues pour les ratios 1/1 et 1/2 a 292 °C. Cependant,
aucune comparaison n’a ¢€té faite avec Pt/CeOxz seul. Selon les analyses H2-TPR, le changement
d’activité viendrait d’une augmentation de la réductibilité de la cérine avec un pic de réduction
centré a 327 °C pour les ratios 1/1 et 1/2 et une température de seulement 277 °C pour le

ratio 2/1.
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Figure 1-10 : Conversion de CO en fonction de la température pendant la réaction de gaz a l’eau pour
un systeme Pt/CeQ; dopé aves des alcalins et une composition 2,8% CO: 46,7% H>O: 50,5% H. 5,109

Evin et al. ont observé que le dopage du systeme Pt/CeO: par des alcalins permettait
d’améliorer les performances catalytiques mais qu’une teneur trop élevée empoisonnait le
catalyseur (Figure 1-10).109110 Selon les résultats de H>-TPR et DRIFTS, 1’amélioration
viendrait d’une consommation plus élevée des intermédiaires formiates en affaiblissant la
liaison C-H alors que I’empoisonnement viendrait d’un encombrement stérique des sites Pt.1%
Gunay et al. ont montré que le dopage par le potassium était effectif uniquement en présence
de CO; et d’H2.1! De la méme maniére, une étude en présence d’Hz et de CO: (7,0 %vol CO,
8,5 %vol COy, 22,0 %vol H2O, 37 %vol Hz) a confirmé une amélioration de I’activité¢ d’un
catalyseur 1% pds Pt/CeO; en ajoutant 1,64% pds de Na, malgré la diminution de la réductibilité
de Ce0,.112 D’apreés des analyses TEM, TPD, XPS et IR, le dopant électrodonneur n’affecte
pas la dispersion du platine mais semble modifier ses propriétés électroniques, favorisant ainsi
le mécanisme associatif avec des formiates. En effet, le sodium augmenterait la quantité¢ de

groupements OH actifs facilitant ainsi la formation des formiates.

De nombreux dopants ont été testés sur des systémes différents de Pt/CeO; pour la
réaction de gaz a I’eau. Par exemple, I’ajout d’une monocouche de plusieurs dopants a été testé
sur des catalyseurs Pd/Ce0,.113 Parmi ces dopants, les éléments Tb, Gd, Y, Sn, Sm, Pr, Eu, Bi,

Cr, V ne modifient pas ou peu I’activité du catalyseur, tandis que Pb et Mo I’empoisonnent.
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Une forte augmentation de la vitesse de consommation de CO a été observée pour un dopage
par Fe, jusqu’a atteindre des activités huit fois supérieures a celle du catalyseur non dopé. En

revanche, I’oxyde de fer n’a montré aucun effet sur I’activité du catalyseur Pt/CeQ,.114

1.4. Propriétés de la cérine

1.4.1. Généralités

Le cérium est I’'une des « terres rares » les plus abondantes sur Terre (Figure 1-3 —p.21).
L’extraction du cérium sous forme d’oxalates, d’hydroxydes de cérium ou de cérine est a ce
jour trés polémique, en raison de problémes géopolitiques (quasi-monopole de la Chine) et
environnementaux. Cependant, les nouvelles technologies d’extraction mises en place a partir
de déchets technologiques rendent ’utilisation de terres rares de plus en plus respectueuse de

I’environnement.' 3

1.4.2. Structure

Le cérium est un élément de la famille des lanthanides, possédant deux états d’oxydation
stables, +11I et +1V. La cérine (CeO2) possede une structure cubique a faces centrées dite fluorite
(Figure 1-11), chaque cation Ce** étant entouré de 8 anions O?" (site cubique) et chaque anion
O?* entouré de 4 cations Ce*" (site tétraédrique). CeO: a pour groupe d’espace Fm3m avec un

paramétre de maille d’environ 5,41 A 116117

CeO; unit cell

@

Figure 1-11 : Structure fluorite de la cérine et représentation des plans cristallins principaux.'"®
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La cérine présente majoritairement les plans (111), (110) et (100) en surface. La stabilité
des plans a été établie selon 1’ordre suivant : (111) >> (110) > (100).% Le plan (100) est plus
favorable a 1’adsorption de molécules et a la formation de défauts. La cérine de morphologie
cubique présente majoritairement une orientation (110), celle sous forme octaédrique une

orientation (111) et celle sous forme de batonnets une orientation (100).

1.4.3. Propriétés acido-basiques de la cérine

La cérine possede des propriétés acido-basiques intéressantes avec une surface
amphotére. En effet, elle présente des acides de Lewis faibles (Ce*" et Ce*" de surface) et des
bases de Lewis fortes (O de surface). La forme, la taille et les facettes exposées des NPs de
cérine permettent de contrdler la basicité et I’acidité du matériau. Par exemple, la basicité d’un
anion oxygene et I’acidité d’un cation cérium augmentent lorsque leur nombre de coordination
diminue. Par conséquent, la facette {100} sera plus basique que les facettes {111} et {110},
tandis que les facettes {100} et {110} seront plus acides que la facette {111}. Le taux de
réduction intervient aussi dans 1’acido-basicité de la cérine car un cation Ce*" présente une

acidité plus faible qu’un cation Ce**.!"°

1.4.4. Réductibilité de la cérine

Au-dela de ses propriétés acido-basiques, la cérine est souvent décrite pour ses
propriétés d’oxydo-réduction particulieres. En effet, CeO; est un support efficace pour des
réactions d’oxydo-réduction telles que I’oxydation de CO,!'®120-122 13 conversion de CO»,'?* le
reformage de CHa,'** la réduction de NO'?° ou la réaction de gaz a I’eau. Ses propriétés
d’oxydo-réduction peuvent s’expliquer par le couple oxydant-réducteur Ce(+I1V) / Ce(+I11I), par

une capacité de stockage en oxygéne importante et une forte mobilité des anions O,

Le cérium peut donc passer facilement et réversiblement d’un état d’oxydation +IV
(Ce*") a un état +111 (Ce*"). La facilité a réduire un cation Ce*" en Ce** s explique par un niveau
d’énergie proche entre les états électroniques 5d et 4f, une faible barriére énergétique pour la
redistribution des électrons et le changement de structure électronique associé. La réduction de
cations Ce*" en Ce*" sous atmosphére réductrice s’accompagne d’un dégagement d’O; et de la
formation de lacunes d’oxygene dans la cérine. Sa structure évolue vers celle du sesquioxyde

Ce20s5 de structure hexagonale lorsque le taux de réduction augmente.!'”-'26 Plus précisément,
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la réduction de la cérine est souvent décrite en plusieurs étapes : une premicre €tape a basse
température (environ 500 °C) ou la réduction se déroule uniquement en surface et subsurface,
et une deuxieéme étape a haute température (environ 900 °C) ou la réduction de la cérine se
produit pour I’ensemble du réseau, en formant Ce>O3 (Figure 1-12B). Le mécanisme est décrit
ainsi (Figure 1-12A) : (1) dissociation d’H> et formation d’espéces OH, (2) formation d’une
lacune d’oxygeéne et réduction de deux cations Ce*" voisins, (3) désorption d’eau, (4) diffusion
des lacunes dans le réseau. Il est important de noter qu’au cours de la réduction, la cérine
conserve sa structure cubique a faces centrées jusqu’a former Ce>O3 (contenant uniquement des

cations Ce*") au cours de I’étape (4).!1¢

La quantité¢ d’oxygene consommée suite a sa réduction a basse température définit sa
capacité de stockage en oxygene (OSC) o (r. 5). Notons que la réduction de la cérine est
réversible sous atmosphére oxydante (r. 6). L’OSC, normalement déterminée par
« pulse » réducteur, est souvent approximée et déterminée a partir d’un taux de réduction lors

d’une analyse TPR.

. 5) CeO; + 6CO — CeOs-5+ 6CO;
(r. 6) CeO;z-5 + /2 Or— CeO;
A H, " oy B ? =
s ow temperature pea
' 19 @] T«-—“ e e 1 N .
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Figure 1-12 : (A) Schéma descriptif des étapes de réduction et d’oxydation de la cérine.’”’(B) Signal de
la consommation d’H, mesuré au cours d’une réduction en température programmée (TPR) d’une
cérine a haute surface spécifique.’’

Les lacunes d’oxygéne formées au cours de la réduction peuvent étre situées en surface
ou en sous-surface, avec une stabilité proche (seulement 0,2 eV de différence).!?® La mobilité
des lacunes, et donc des espéces anioniques O, se fait par un mécanisme de saut de lacunes

qui a un rdle clé dans la mobilité des anions au cours de la réduction de CeO> en profondeur.'!”
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La présence de défauts anioniques de Frenkel (anions O% en position interstitielle laissant des

sites vacants) ou de Schottky (lacunes anioniques et cationiques associées) favorise la mobilité

des espéces oxygene.!!®

Une diminution de la taille des particules aura pour conséquence d’augmenter la surface
exposée et donc le taux de réduction en surface de la cérine!'®*!2°132 jusqu’a atteindre un taux
optimum pour des tailles entre 2 et 5 nm.'?>!*! De la méme maniére, la taille des particules
modifie la réductibilité de la cérine.!?>13%133134 T e changement de morphologie, et donc des
facettes exposées, pourra impacter la température de réduction en changeant 1’énergie de
formation de lacunes anioniques par la modification du nombre de coordination de 1’oxygene,
selon le plan exposé. 30131135136 poyr comprendre les phénomeénes se déroulant 4 la surface des

catalyseurs métal/CeOs, il est donc impératif de maitriser la taille'>>!*’ et la morphologie des

118,120,122,137

cristallites, et donc la voie de synthése de CeO».!%®

1.5.  Propriétés et caractérisations des catalyseurs Pt/CeQO:

1.5.1. Interaction métal et cérine

Malgré ses nombreuses propriétés, la cérine seule reste un matériau limité dans son
activité catalytique. C’est pourquoi, un intérét particulier a été porté ces dernicres décennies

aux couples M/CeO> (M = métal), avec pour objectif de modifier les propriétés de la cérine,

voire du métal.
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A per particle
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Figure 1-13 : Stabilité de clusters d’Ag a la surface de CeO; en comparaison de celle sur MgO pour
prévenir leur agglomération.’”
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Un aspect important de I’interaction M/CeO; est la résistance au frittage des particules
métalliques a la surface de la cérine qui a été démontrée a de nombreuses reprises.!*’ Lors de la
recherche de catalyseurs résistants a des conditions de vieillissement accéléré, notamment pour
les pots catalytiques, il a été montré que la cérine était un matériau intéressant pour maintenir
la dispersion des métaux nobles, par la formation de liaisons fortes Pt-O-Ce.!*! Des études ont
mis en évidence la résistance au frittage du métal sur la cérine jusqu’a 1000 °C sous des
conditions oxydantes et jusqu’a 500 °C sous des conditions réductrices.'*>!** Campbell et al.
ont conclu par calculs DFT que des clusters d’argent sont plus stables a la surface de CeO> que
de MgO (Figure 1-13), et que la stabilisation est liée au caractére particulier de I’interaction M-

Ce0,.'¥

A Fresh Aged B
Rapld sintering on Pt/La-A1,0,

i - )

@ Sintering slows on CeO,+Pt/La-Al,0,

se. ® O

Sintering stops on CeQ,+PtLa-Al,0,

Pt particle size after ageing /nm
Oxidation state of Pt after ageing

0 > .
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Binding energy of O1s in support oxide / eV

Figure 1-14 : (A) Schéma du comportement des atomes de Pt en présence d’alumine et de cérine sous
traitement oxydant a 800 °C."* (B) Etat d oxydation et taille des particules de Pt aprés un traitement a
800 °C sous air."*

Une ¢tude a montré la migration du platine de la surface de 1’alumine vers celle de la
cérine par la formation d’atomes isolés sous traitement oxydant (Figure 1-14A), démontrant
encore une fois une interaction forte entre le métal et CeO», supérieure a celle avec I’alumine.'**
Nagai ef al. ont démontré que CeO: favorisait la formation de liaisons avec les métaux bien
plus forte que SiO2, A1O3 et ZrO: (Figure 1-14B).1*3 Lors de cette étude, les auteurs ont établi
une corrélation entre 1’état d’oxydation de Pt, la taille des NPs apres vieillissement et le niveau
de cceur Ojs de I'oxyde. Ils ont conclu que la formation d’une liaison forte avec le métal
provenait d’une densité électronique de I’oxygene importante. De ce fait, le platine comme les
autres ¢léments du groupe VIII, peut étre stabilisé sous un état oxydé et atomiquement dispersé
a la surface de la cérine. Cela explique son utilisation fréquente pour la formation et 1’étude

d’atomes isolés.
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L’interaction entre la cérine et les métaux était auparavant considérée comme une
« interaction forte entre le métal et le support » par encapsulation du métal (SMSI).'*> Depuis
peu, I’interaction est considérée comme une interaction électronique entre le métal et le support
(EMSI), notamment grice aux travaux menés par Rodriguez.*® Le caractére particulier de cette
interaction serait provoqué par le transfert de charge métal-cérine, comme a pu ’introduire
Campbell.!* Plus précisément, 1’interaction EMSI occasionnerait des perturbations
électroniques au sein du matériau, modifiant I’activité a I’interface entre le métal et I’oxyde. En
somme, cette interaction, dans le cas de la cérine, permet de stabiliser les métaux nobles, de

changer leurs propriétés €lectroniques et par conséquent leur réactivité.

1.5.2. Propriétés d’oxydo-réduction du composé Pt/CeO>

Il a été montré que dans le cas de la cérine, I’ajout de métal pouvait améliorer ses
propriétés redox. En effet, la présence d’un métal a la surface de la cérine diminue généralement
la température au pic de réduction!*®!4’ et augmente le taux de réduction en surface de la
cérine,'*® comme cela a été révélé par de nombreuses analyses TPR dans la littérature. Comme
pour la réduction de CeO», deux pics de réduction sont observés lors de la réduction de Pt/CeO»
(Figure 1-15A). Le premier pic de réduction est le seul a diminuer en température aprés ajout
de métal. Il correspond a la réduction de la cérine en surface. Le changement de réductibilité
vient de la formation de NPs de platine qui facilite la réduction de la surface de CeO, par

dissociation d’Hy et épandage de I’hydrogene (Figure 1-15B).
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Figure 1-15: (4) Comparaison de la consommation d’H, d’échantillons de Pt/CeQO; et de CeO;

déterminée au cours d’analyses H>-TPR par signal TCD."” (B) Schéma de la dissociation d’H> et
[’épandage de I’hydrogene a la surface du composé Pt/CeQ:.
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De plus, des analyses par spectroscopie Raman aprés réduction a différentes
températures et chimisorption de Oz a -100 °C ont mis en évidence que des especes peroxo,
plus labiles, sont formées a plus basses températures de réduction en présence de platine
(Figure 1-16A). La Figure 1-16A montre une formation conséquente d’especes peroxo apres
réduction a 400 °C, uniquement pour le systtme Pt/CeQO,. De plus, la bande v(O=0) a 854-
862 cm™! correspond a une espéce peroxo plus labile que celle a 831-834 cm™! (force de liaison
O=0 plus élevée), témoignant de la formation de nouveaux sites vacants en oxygene.*>° Ainsi,
comme pour |’analyse H>-TPR, la spectroscopie Raman permet de conclure sur une
modification des propriétés redox de surface de I’oxyde par I’ajout de métal. Les nouvelles
propriétés redox, induites par I’interaction métal—-cérine, ont aussi été mises en évidence par des
analyses UV-visible, qui montrent que 1’énergie de la bande interdite diminue avec la présence
de Pt (Figure 1-16B).87!3! L’ajout de Pt aurait donc directement un impact sur la facilité a

réaliser la transition électronique entre Ce*" et Ce**.¥’
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Figure 1-16 : (4) Comparaison de spectres Raman entre 750 et 1000 cm™ pour les systémes (a) CeO>
seule et (b) Pt/CeQ; aprés réduction sous H, et chimisorption d’O; a -100 °C.**° (B) comparaison entre
les spectres UV-visible pour différentes cérines avec et sans platine.®”

1.5.3.  Me¢éthodes de caractérisation operando et in situ de composés M/CeO2

Pour décrire les différentes propriétés que possédent les catalyseurs M/CeO> sous
conditions in situ ou operando, plusieurs techniques sont couramment employées dans la
littérature. Les analyses operando les plus communes sont des techniques de spectroscopie
listées dans le Tableau 1-7. La microscopie ETEM et la spectroscopie NAP-XPS (ou ResPES)
peuvent étre utilisées sous faible pression de gaz seulement. Les différentes informations

fournies par chacune des techniques sont reportées dans le Tableau 1-7.
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Tableau 1-7 : Récapitulatif des techniques d’analyse couramment utilisées pour les analyses operando

ou in situ.’”’

Techniques d’analyses Informations Conditions

Espéces adsorbées,
Spectroscopie infrarouge | sites d’adsorption, Operando

état de réduction

Especes adsorbées et
Spectroscopie Raman Operando
structure

Structure a 1’échelle
XAS atomique et état Operando

d’oxydation

Taille des NPs et
SAXS _ Operando
morphologie
XRD Phases cristallines Operando
Structure a I’échelle .
ETEM ) Basse pression
atomique
Composition
NAP-XPS et ResPES chimique et état Basse pression

d’oxydation

1.5.3.1.  Structure de la cérine

Les techniques d’analyse, couramment employées pour caractériser la structure de la

cérine, sont décrites dans cette partie.

La spectroscopie Raman donne acces a de nombreuses informations sur la structure de
la cérine. En effet, des bandes caractéristiques du matériau peuvent étre observées sur le
spectre.!”? D’aprés la théorie des groupes, les vibrations de la structure fluorite de CeOx peuvent

étre décomposées en deux groupes distincts :

- Une vibration de symétrie F», observable en spectroscopie Raman a 466 cm™.

- Une vibration de symétrie Fiy qui présente un caractére longitudinal (LO) ou transversal
(TO) en fonction des directions de propagation/polarisation. Il est possible d’observer
par spectroscopie Raman 1’harmonique 2LO a 1180 cm™! et le mode de vibration TO a

272 cm’l.
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Figure 1-17 : (A) Spectre Raman d’un catalyseur M/CeQ: a I’état oxydé et réduit.””’ (B) Spectres Raman
montrant [’évolution de la bande F>q avec la taille de cristallites de CeO,."”

Ainsi, la bande principale de CeO> a I’état oxydé est la bande Faz & 466 cm™ qui
correspond principalement a des ¢longations v(Ce-O). Elle permet de caractériser 1’état
nanocristallin de CeO; car elle s’¢largit, se déplace vers les faibles nombres d’onde et devient
asymétrique lorsque la taille de cristallite diminue en dessous de 20 nm.!5%13+1356 Geg
caractéristiques spectrales peuvent donc étre recoupées avec celles obtenues a partir de
I’analyse XRD (parametre de maille et taille de cristallite). Le spectre contient également les
harmoniques du mode de vibration longitudinale a 1180 cm™ (2LO) et 1770 cm™ (3LO).
D’autres bandes a 560 cm™! et entre 590 et 600 cm™!, nommées bandes D, témoignent de la

157-159

présence de défauts contenant ou non des lacunes d’oxygéne dans les nanocristallites.'®

Les travaux menés par Hess montrent la pertinence de 1’analyse Raman operando au
cours de la réaction de gaz a I’eau sur des catalyseurs a base de Ce0,.'*""'%* Un décalage
réversible de la bande Fog de 1 —3 cm™! vers de plus faibles nombres d’onde a été observé pour

un catalyseur Au/CeO; sous 2%CO et 8% H>O a 120 °C. Le décalage de la bande est
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accompagné de la disparition réversible des modes de surface du plan CeO, (111) a 243 cm™!
et 402 cm™!. Ces deux phénomeénes ont été expliqués par la formation de lacunes d’oxygéene
sous CO et leur disparition sous HoO comme D’atteste respectivement 1’augmentation et la
diminution des bandes des défauts a 540 et 590 cm™'. Selon une étude DFT, la bande a
540 cm™! contiendrait un cation Ce*" avec une lacune d’oxygéne dans sa sphére de coordination

(Ce**O7Vo) alors que la seconde a 590 cm™! n’en contiendrait pas (Ce**Os).!>*
1.5.3.2.  Structure du métal : cas du platine

La spectroscopie Raman permet d’observer les oxydes de Pt et d’en déduire des
informations sur leur dispersion et leur quantité relative. Pour des catalyseurs Pt/CeOa, les
bandes a 562 cm™ et 2 667 cm™! correspondent respectivement aux vibrations v(Pt-O-Ce) et
v(Pt-0).'%* Ces bandes disparaissent aprés réduction du platine (Figure 1-18A). La bande

v(Pt-O-Ce) peut permettre de sonder I’interface entre le platine et la cérine mais se superpose

aux bandes D.
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Figure 1-18 : (A) Spectres Raman de la zone des bandes de PtOx d'un catalyseur Pt/CeQ; a température
ambiante suite a différents traitements redox.'” (B) Spectres IR de catalyseurs Pt/CeQ> a différentes
teneurs en Pt sous CO a Tum (a) apres oxydation a 300 °C pendant 1 h et (b) apres réduction a 250 °C
pendant 1 h.*%
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L’adsorption de CO suivie par spectroscopie IR est une technique trés utilisée pour
caractériser la nature des especes de Pt en surface. En effet, les vibrations v(CO) alors observées
sont caractéristiques du site de chimisorption. Selon la littérature, une molécule de CO
chimisorbée sur un atome isolé de platine (Pt;) a la surface de CeO> donnerait lieu a une bande
22091 cm™, 1661672096 cm™! 165168169 53 2103 cm! 1%, en fonction de la méthode de préparation
et de la température de calcination.!¢”!”" Grunwaldt et al. ont émis ’hypothése que la bande
caractéristique de Pt; se situerait autour de 2090 cm™ aprés activation sous CO a température
ambiante.'®” Selon Christopher et al., la bande attribuée a Pt serait dans la méme zone spectrale
que les clusters d’oxyde de Pt, contrairement aux clusters métalliques présentant une bande
autour de 2050 cm™.'% Dans cette méme étude, aucune bande de CO chimisorbé n’a été
détectée a température ambiante pour des faibles teneurs en Pt, soulignant I’incapacité des
atomes isolés a chimisorber CO (Figure 1-18B). Ces différentes études aboutissent donc a des
conclusions contradictoires, et aujourd’hui I’attribution de la bande a 2090 cm™ n’est toujours

pas clarifiée.

La bande v(CO) des clusters de PtOx se situe entre 2080 et 2120 cm™ et celle des
particules de Pt métallique entre 2020 et 2080 cm™.!”1-173 Les positions des bandes des
différentes especes Pt sont reportées dans le Tableau 1-8. En conditions réactionnelles, le taux
de recouvrement en carbonyle, la présence d’autres espéces chimisorbées et la température ont

un impact important sur la position et 1’aire des bandes.

Pt(111),Pt, O [

Pty/Ce0, 78&12CO | = == = c— —

Pt,/Ce0, SR——

Pt, isolated S —

Pt**/CeO, e
Pt2*/Ce0, 2CO —_——- — -
Pt>*/Ce0,
Pt*/CeO, -
Pt%/CeO,

1950 2000 2050 2100 2150
CO frequency, cm*!

Figure 1-19 : Calcul théorique des positions des bandes v(CO) apres chimisorption sur différentes
espéces de Pt, avec le nombre de CO chimisorbé sur les espéces Pt.17?
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La complexité des spectres est bien résumée par 1’étude menée par Aleksandrov et al.
qui montre par calculs DFT les chevauchements possibles des bandes d’atomes isolés et de NPs

selon leurs états électroniques (Figure 1-19).!"!

1.5.3.3.  Propriétés redox de la cérine

De nombreuses techniques autres que I’analyse H>-TPR ont été utilisées pour
déterminer les propriétés redox de la cérine. L’analyse XRD par exemple permet de remonter
au parametre de maille de la cérine, qui dépend de son taux de réduction. Ce parameétre de maille
est caractéristique de la quantité de lacunes d’oxygéne et de cations Ce** formés au cours de la

réduction.'”*

Les analyses XRD et TPR possedent cependant une faible sensibilité et ne permettent
pas d’identifier les espéces impliquées dans les mécanismes redox. D’autres techniques de

spectroscopie apportent une richesse en information importante sur les types de défauts formés.
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Figure 1-20 : Données XPS pour un monocristal de CeQO; (A) décomposition spectrale des niveaux de

coeur Ce3d (923.1 — 876.0 eV) aprés soustraction du fond de Shirley et affinement avec des fonctions

Gaussienne-Lorentziennes (B) Changement du ratio Ce’*/Ce*" lors d’un traitement sous H>.'”

La spectroscopie XPS est une technique intéressante pour remonter a la quantité de
cations Ce*". En effet, les orbitales 4f de la cérine sont remplies par des électrons lors de sa
réduction. Cette occupation peut étre observée a partir des €lectrons localisés dans les orbitales
3d. Cingq paires de doublets (3ds/ et 3d32) peuvent étre observées par XPS (Figure 1-20A). Les
trois doublets u/v (Ce*" 3d%4f2 O 2p*), u’/~v (Ce* 3d%f! O 2p°) et W’V

(Ce** 3d°4f° O 2p®) sont dus a la présence de cations Ce*" et les deux autres, uo/vo (Ce** 3d°4f°
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0 2p%) et w’ /v’ (Ce** 3d°4f! O 2p%), sont dus a la présence de Ce**.!”> Les aires de ces bandes
permettent de remonter a un ratio Ce*"/Ce*" (Figure 1-20B). Cependant, ces résultats sont a
prendre avec précaution. Une photoréduction induite par les rayons X et une réduction
provoquée par les faibles pressions (ultravide) peuvent donner lieu a une surestimation de la

quantité de Ce**.!76

Malgré la difficulté a obtenir une analyse quantitative, les spectroscopies Raman et IR
sont deux méthodes de choix pour caractériser les propriétés redox de la cérine. En effet, une
bande caractéristique de cations Ce®" est observable entre 2100 et 2150 cm™ avec ces deux
techniques. !”718! La bande IR correspond a la transition électronique directe *Fs» —> *F7y2 alors
que la bande Raman correspond a une transition électronique indirecte via un niveau d’énergie
virtuel (diffusion Raman électronique). En plus de permettre la détection de cations Ce**, la
spectroscopie Raman renseigne sur I’état d’oxydation a partir de la position de la bande F2z qui
se décale vers les faibles nombres d’onde au cours de la réduction en raison de I’augmentation
du parametre de maille et la diminution de la force des liaisons Ce-O. De plus, le déplacement
de la bande de défauts D vers de plus faibles nombres d’onde lors d’une réduction!8>!%3 a été
attribué a une augmentation de la quantité de défauts (Ce**O7Vo).!3%!%5 La spectroscopie
UV-Raman, plus sensible a ces défauts par effet de résonance, permet de déterminer leur

quantité relative a partir du ratio entre I’intensité des bandes D et Fzg (In/Ir2g) et le taux de

réduction a partir du nombre d’onde de la bande D.'*°

oxidized p-pol
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3 ;
[44]
.!.f.f'
hah,
ey v

Absorbance

1 1 1

2230 2200 2170

| -]

2140 2110

Wavenumber (cm™1) Wavenumber (cm™)

Figure 1-21 : (4) Spectres DRIFTS de la zone des hydroxyles d’un échantillon de CeO; apres 30 min
sous H>a a) 200 °C b) 250 °C ¢) 300 °C et d) 400 °C.*%¢ (B) Spectres IR en réflexion-absorption dans
la zone des carbonyles aprés chimisorption de 1 ML de CO sur différentes facettes de CeO: a 80 K selon

[’état d’oxydation.’®
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La spectroscopie FTIR fournit aussi des informations sur 1’environnement des especes
présentes en surface et peut donc renseigner sur les propriétés redox de la cérine. Plus
particulierement, les vibrations v(OH) et v(CO) (Figure 1-21) des groupements hydroxyle et
carbonyle permettent de caractériser 1’état de réduction de CeO>. Pour une cérine
steechiométrique, les hydroxyles peuvent donner naissance a quatre bandes v(OH) situées a
3710, 3660, 3640 et 3600 cm™! dont les attributions sont résumées dans le Tableau 1-9 (section

suivante 1.5.3.5).

Au cours de la réduction, les hydroxyles monodentés disparaissent tandis que les bandes
des espéces OH de types II A et B changent de position et d’intensité.'®8 Les carbonyles peuvent
aussi caractériser le taux de réduction de la cérine a travers leurs interactions avec les acides de
Lewis Ce** et Ce*". Pour les plans (111) et (110), respectivement, la vibration v(CO) de sites

CO-Ce*" se situe 2 2154 et 2170 cm ™! et 4 2163 et 2175 cm ™! pour des sites CO-Ce**".1¥7

1.5.3.4.  Caractérisation de l’interface entre le platine et la cérine

Tableau 1-8 : Résumé des bandes des carbonyles chimisorbés sur différentes espéces de Pt observées
par analyse IR.

Especes Nombre d’onde (¢cm™) Référence
Pt** 2090-2120 172,173
Pt 2080 192
Terrasse 2080-2070
Pt’ 173,193
Aréte 2060-2040
2007-2020
Interface Pt/CeO2 96, 97, 190, 193

1950-2000

L’adsorption de CO suivie par spectroscopie infrarouge est une des rares techniques qui
permette de sonder I’interface entre le platine et la cérine. En effet, deux bandes a ~2010 et
~1950 cm™! ont été observées sur des clusters de trés faibles tailles. °718° Bazin et al. ont montré
que I’intensité de la bande a environ 1950 cm™ diminue alors que celle a 2010 cm™ augmente
lorsque des groupements méthoxy sont chimisorbés sur des cations Ce*" de la cérine.’®® La

bande a 1950 cm™! serait due a une liaison pontante de CO entre un atome de Pt et un cation
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cérium alors que celle 4 2010 cm™! serait due uniquement a I’interaction avec 1’atome de platine
situé a I’interface. Panagiotopoulou et al. ont attribué la bande a 1950 cm™ 4 la vibration v(CO)

d’une molécule de CO pontée entre un atome de platine et un cation Ce**, Pt-(CO)-Ce** 97,191

Une technique intéressante pour sonder la surface de la cérine et donc I’interface platine
— cérine est la spectroscopie de photoémission par résonance (ResPES). L’analyse ResPES
permet de déterminer le taux d’occupation des €lectrons dans la bande de 4f. Par absorption de
photons X, elle donne lieu a des photoémissions correspondant aux cations Ce** et Ce*"
respectivement décrites par les équations (r. 7) et (r. 8). D’apres Matolin ef al., 1a résonance de

Ce*" se situe a 124,5 eV et celle de Ce** a 121,5 eV.!
(r.7) 4d"°4f + hv — 4d°4f — 4d"°4f° + &
r.8) 4d"°4f + hv — 4d°4f — 4d"°4f° L + ¢

Les amplitudes des bandes de Ce*" (D(Ce’")) et de Ce*" (D(Ce**)) sont directement
proportionnelles a la quantité d’especes présentes. Le rapport de ces amplitudes permet donc
de connaitre la proportion de Ce*" de maniére semi-quantitative. Plusieurs analyses ResPES ont
¢été menées sous conditions réactionnelles. Pour citer un exemple se rapprochant des conditions
de réaction de gaz a I’eau, Lykhach et al. ont étudié la chimisorption et la dissociation de I’eau
a la surface de CeO; et de Pt/CeOs. Les auteurs ont montré une augmentation de 1’amplitude
D(Ce*") au cours de la chimisorption d’H20. Celle-ci a été attribuée a une dissociation de I’eau
a la surface de défauts.'”® Les travaux de Lykhach et al. montrent 1’intérét de cette analyse pour
¢tudier I’interface entre le platine et la cérine. Le transfert de charge a I’interface a été quantifié

en fonction de la taille des NPs de platine déposées.!”®

1.5.3.5.  Espeéces chimisorbées

L’analyse IR permet de caractériser une large gamme d’espéces telles que les

carbonates,'8!7 les formiates,'”’ les hydroxyles!'8¢!88:1%8

ou les especes métalliques par
chimisorption de CO.!7® Le Tableau 1-9 résume de maniére non-exhaustive les différentes
especes observées sous conditions de réaction de gaz a 1’eau, sous CO ou sous air. La
spectroscopie IR, avec une réponse souvent plus intense que la spectroscopie Raman, est

largement privilégiée pour I’analyse in situ ou operando des mécanismes réactionnels.!”

De la méme maniére, la spectroscopie Raman permet de caractériser de nombreuses

especes de surface, telles que les espéces hydroxyles, peroxo, carbonates, formiates, etc. Par
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exemple, comme avec la spectroscopie IR, on peut observer les groupements OH pontants vers
3656, 3669 et 3691 cm™ ou les OH terminaux a 3716 cm™.15%199-203 Schilling et Hess ont, par
exemple, montré la formation de formiates (1590, 1375 et 1254 cm™) et d’hydrogénocarbonates
(1650 cm™) a la surface d’un catalyseur Au/CeQ> au cours de la réaction de gaz a 1’eau.'®? Par
sa faible sensibilité’® et 1’augmentation du coefficient d’adsorption de la cérine dans des
conditions réductrices,?? I’analyse Raman présente cependant des limitations de détection pour

I’analyse d’especes adsorbées en conditions operando.

Tableau 1-9 : Liste non-exhaustive des especes pouvant étre observées par spectroscopie IR a la
surface de CeQO..

Espéces Position de 1a bande (cm™) Références
Carbonates
193, 172, 206,
850-854 ; 1040-1085 ; 1351-1383 ; 1454-
Monocarbonate 173,207, 188,
1530
208, 209
830-854 ; 1009-1030 ; 1250-1310 ; 1560- 193, 172, 206,
Carbonate bidenté
1610 207, 188, 208, 209
Carbonate pontant 1020-1180 ; 1260-1270 ; 1590-1630 173
854-880 ; 1050-1066 ; 1350-1400 ; 1420- 210, 193, 207,
Polycarbonate
1490 188, 208, 209
820-840 ; 1025-1045 ; 1217 ; 1390-1410 ;
Hydrogénocarbonate 188
1599-1613 ;3617
Formiates
Formiate bidenté 2936 ;2848 ; 1545 ; 1372 et 1360 193
Formiate pontant 2950; 2844; 1582; 1372 et 1330 193
Hydroxyles
Hydroxyle terminal I 3690-3720 172, 186, 188, 193
Hydroxyle bidenté ITA 3658-3685 selon la présence de lacunes 186, 188, 193
Hydroxyle bidenté 11B 3620-3650 selon la présence de lacunes 186, 188, 193
Hydroxyle tridenté I11 3500-3520 186, 188
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1.6. Dynamique structurale des catalyseurs métal/cérine

1.6.1. Principe de la dynamique structurale

Initialement, la catalyse hétérogéne a été rationnalisée en utilisant des mod¢les statiques
qui ont rapidement montré leurs limites. En effet, les modifications subies par les matériaux
¢tudiés sous conditions réactionnelles rendent difficiles les corrélations entre les propriétés du
catalyseur et I’activité catalytique, pour ne pas dire I’observation des sites actifs.?!! Les
avancées majeures en analyses spectroscopiques et microscopiques in situ ont permis de mettre
en évidence I’importance de la modification des sites actifs et des propriétés de nombreux
catalyseurs sous conditions réactionnelles. C’est pourquoi, récemment, la notion de

« dynamique structurale » a émergé dans le monde de la catalyse hétérogéne.'>

La dynamique structurale correspond a une modification d’un parametre structural du
catalyseur dans des conditions particuliéres. Dans le cas d’un métal supporté, ces modifications
peuvent se produire sur le support mais aussi sur le métal. Une liste non-exhaustive de

différentes évolutions structurales du métal est représentée dans la Figure 1-22A.

{a)

A LA e a A B

Formation of molecular species /
& supported metal complexes (b}
" A
*+ & 5 *
Dissolution / leaching

(a) * Room Temperature & Ambient Atmosphere
% ¥

[ Surface alloying‘ [

Morphological changes
a)

segregation {wetting or restructuning

Figure 1-22 : (A) Exemples de changements structuraux pour une NP de Pt supportée.’’? (B) Schéma
de la redispersion d’'une particule de Cu supportée sur SiO> dans les conditions ambiantes.**?

La publication de Kim ef al. illustre parfaitement la difficulté de maitriser la dynamique
structurale pour un métal supporté.?!3 Les auteurs ont mis en évidence une redispersion du
cuivre a la surface de la silice dans les conditions ambiantes (Figure 1-22B). Ces conclusions
soulignent I’étendue des phénomenes qui peuvent intervenir dans des conditions non controlées,

méme sans passer par des hautes températures ou des conditions redox séveres.
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La dispersion du métal affecte I’activité du catalyseur dans de nombreuses réactions.>!*
C’est pourquoi la dynamique structurale a majoritairement été étudiée par le prisme de la
dispersion du métal a la surface du support, sous conditions réactionnelles et de prétraitements.
Des procédés industriels comme le vaporéformage d’hydrocarbures ou le traitement des gaz
d’échappement ont révélé une désactivation importante par le frittage du métal dans les
conditions de réaction. Le post-traitement des gaz d’échappement illustre parfaitement les
modifications que peuvent subir les catalyseurs a base de CeO». Face aux conditions variables
de gaz en entrée, le métal montre un frittage important a la surface de CeO> du pot

catalytique.?!>218

Cependant, les modifications structurales ne se limitent pas a la diminution ou
I’augmentation de la dispersion du métal (Figure 1-22A). D’autres phénomenes ont lieu comme
le changement morphologique de NPs aprés adsorption d’espéces,*>*!?2% Ja modification de

152,227-234

’aire d’interface,!®>22%22° ]a formation d’oxydes, de carbures ou de sulfures, la

152,235-238

ségrégation de métaux dans le cas des nanoalliages, ou la formation de solutions

Solides.152,2397241

Pour une meilleure compréhension d’un systéme catalytique, il est donc important de
controler I’évolution structurale du catalyseur dans les conditions réactionnelles par 1’utilisation
de techniques adaptées. Il est méme souvent considéré que I’analyse par différentes techniques

combinées en conditions operando est essentielle a la compréhension du systéme.*?

1.6.2.  Modification de la dispersion du métal en surface

1.6.2.1.  Redispersion du métal

Une évolution structurale est souvent observée et subie en conditions réactionnelles. Par
exemple, les catalyseurs subissent fréquemment une désactivation lente par frittage du métal, >+
comme rapporté pour le vaporéformage,?** la réaction de Fischer-Tropsch?* ou pour la réaction
de gaz a ’eau.!” La dynamique structurale est toutefois rarement utilisée pour contréler la

morphologie et I’état électronique du métal a la surface du support.

Pour faire face a ’agglomération du métal, différentes stratégies ont été proposées. On
peut par exemple citer la méthode de synthese, qui permet de controler la taille de particules

métalliques jusqu’a former des atomes isolés,>*® le ralentissement du frittage (par encapsulation

246 250)
b

du métal,*"2* le traitement redox,** et le confinement du métal dans des matériaux poreux
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ainsi que la stabilisation du métal (par 1’ajout dopants,?'23* de ligands>*® ou par le dépot sélectif
du métal sur des facettes ou défauts particuliers du support?*®). Néanmoins, ces techniques sont

rarement suffisantes sous conditions réactionnelles.

C’est la raison pour laquelle des régénérations sont couramment employées en milieu
industriel.?>*>7 Le principe est d’utiliser la dynamique structurale du métal pour retrouver sa
dispersion initiale.>*? Le Tableau 1-10 présente une liste non exhaustive de techniques ayant
démontré leur efficacité pour redisperser le métal. Comme le montre cette liste, la redispersion
ou l’agglomération de métaux impliquent majoritairement la modification de leur état
d’oxydation par un traitement réducteur ou oxydant.?*? Fernandez-Garcia ef al. ont mis en avant
la possibilité de modifier sa dispersion a 1’aide de cycles NO/(CO et O) sans modifier son état
d’oxydation.”>® Dans le cas de la régénération du métal par des traitements oxydants ou des
cycles redox, la température a une importance primordiale. Par exemple, Tatarchuk et al. ont
montré que la redispersion de Fe a la surface de TiO> se produisait uniquement a partir de

600 °C sous Ha, et que son agglomération avait lieu & des températures inférieures.>>* 26!

Tableau 1-10: Liste non-exhaustive de techniques de redispersion et des catalyseurs associés.”*

Stratégie Catalyseur Référence
Pt/MgO 262
Oxydation Pt/A1L,O3 263-265
Pt/CeO> 141
Réduction Fe/Ti0O2 259-261
) Pd/ perovskite 239
Cycle réducteur - oxydant
Pt/ALLO3 266
Chloration Rh/Al>O3, Pt/AL2O3, Pt-Rh/ALO; 267
Stratégie Catalyseur Référence
Pt/MgO 262
Pt/ Zéolithe 268
Oxychloration Pt-Re/Al203 269
Pt/AL,O3 270-274
Pd/Ce02-Al20; 275
Au/CeZrTiOx 276
Traitement thermique avec Rh/C 277
iodométhane ou
iodohydrocarbure Au/C 278, 279, 280
Auw/ALLO; Au/TiO2 Au/SiO; 281
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Les travaux menés par Nishita et al. sur la régénération de catalyseurs automobiles
contenant Pd sont souvent cités dans la litérature.>* Les auteurs ont montré la réversibilité du
changement de dispersion du palladium selon les conditions d’entrée pauvre ou riche en Oz du

pot catalytique, permettant de ralentir la perte de sites métalliques au cours des réactions.

Le comportement du platine sous traitement oxydant, quant a lui, est tout autre. Il est
bien plus difficile pour des atomes de Pt d’étre redispersé a haute température sous O que pour
des atomes de Pd ou Rh, allant jusqu’au frittage de celui-ci pour des températures supérieures
a 550 °C.2*2 11 a méme été montré la nécessité de réaliser un nombre important de cycles redox
avant de redisperser le Pt a la surface de 1’alumine,® voire que les cycles redox peuvent
occasionner son frittage.?>* Une solution est de modifier le support afin de favoriser la mobilité
du platine a sa surface sous conditions oxydantes. Par exemple, Lieske ef al. montrent la
possibilité de redisperser des particules de Pt a partir de traitements oxydants en présence d’ions
chlorures.?!>?’% Cependant, la modification du support n’est pas toujours envisageable :
I’utilisation d’ions chlorure, au-dela de changer la mobilité du platine, peut aussi I’empoisonner

pour certaines réactions,?80-283-285

Pour s’affranchir de I’utilisation d’ions CI, il est possible de changer le type de support.
Un support comme CeO> par son interaction forte avec le métal permet de favoriser un état
dispersé¢ de Pt. C’est pourquoi, la plupart des traitements de régénération développés pour le
platine sans modification du support se font a partir de matériaux formant facilement un
composite avec le métal, ou possédant une interaction forte avec le métal en conditions
oxydantes. A 1’aide d’un support avec une densité ¢lectronique en oxygeénes importante, il est
possible de contrdler I’interaction Pt-O-Support et donc d’inhiber I’agglomération.!** Un
exemple est le support MgO qui permet de stabiliser le platine dans un état dispersé apres un
traitement oxydant a 900 °C.?%¢ L’oxyde de magnésium permettrait, par la méme occasion, la
redispersion du platine sous gaz d’émission automobile. Les auteurs ont expliqué ces
phénomeénes par une interaction forte entre le métal et le support (formation de Mg>PtOs). De
la méme manicre, de nombreux travaux montrent une interaction forte entre le métal et le
support pour des matériaux a base CeO,. Par exemple, Nagai et al. ont mis en évidence la
possibilité de redisperser le platine sous air synthétique pour des particules de diametre inférieur

141 Mais, une interaction forte entre le

a 20 nm a une température comprise entre 700 et 800 °C.
support et le métal ne permet pas toujours une redispersion favorable : elle pourra étre limitée
par une température et une pression partielle d’oxygéne trop basse, ou une taille de particules

de platine trop importante.'*!
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1.6.2.2.  Controle de la dispersion de Pt

H, Activation
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Figure 1-23 : Schéma de ['utilisation de la dynamique structurale pour le métal Pt a la surface d’un
zéotype silicique.”’

Les traitements thermiques de redispersion ne proposent généralement aucun controle
fin de la dispersion et sont souvent limités par la thermodynamique au vu des températures et
des temps de traitement employés. Pour aller plus loin, Moliner ef al., au-dela de montrer une
stabilité accrue de NPs de Pt au sein d’une zéolite dans des conditions réductrices, ont rapporté
la possibilité de controler la taille de ces NPs par I’utilisation de cycles oxydants et
réducteurs.?>® Comme 1’illustre la Figure 1-23, de tels traitements a des températures définies
permettent de modifier finement la dispersion du platine de maniére réversible. Plus récemment,
il a été montré la possibilité d’affiner la taille et la morphologie de NPs a partir de traitements
réducteurs et oxydants sans encapsuler le platine (Figure 1-24). Effectivement, pour des métaux
supportés possédant une interaction forte avec le support, ’utilisation de traitements redox a
basse température permet de contrdler finement la taille, voire la morphologie, des objets
métalliques. Par exemple, Génzler ef al. ont mis en évidence la possibilité de modifier la taille
des particules de Pt a la surface de la cérine de maniére réversible (Figure 1-24A).2%” A partir
des cycles redox, I’activité pour I’oxydation de CO a ¢été optimisée par la formation de NPs de
1,4 nm. Les auteurs ont montré que 1’utilisation de cycles redox rapides en conditions de gaz
d’échappement riches et pauvres d’un moteur diesel permettait de controler la dispersion et
I’état d’oxydation de Pt. Ferré et al, en jouant sur les conditions de température des cycles

redox, ont obtenu des clusters monocouche de Pt a la surface de CeO: (Figure 1-24B).1%% Ces
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clusters présentent une forte activité pour I’oxydation de CO en présence d’H»0O, grace a une

interface importante entre Pt et CeOo.
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Figure 1-24 : (4) Schéma du contréle de la taille des NPs de Pt a la surface de CeQO; a l’aide de
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traitements redox a basse température.”’ (B) Schéma de la modification structurale du platine a la

surface de CeO; en fonction de différents traitements redox.***

1.6.3. Dynamique structurale des catalyseurs Pt/CeQO> pour la réaction de gaz a I’eau

La dynamique structurale du systeme Pt/CeO, a été étudiée, notamment pour
I’oxydation de CO ou les post-traitements catalytiques automobiles. Il a par exemple été montré
la possibilité de former des clusters monocouches PtgO14 trés actifs pour 1’oxydation de CO
aprés une réduction a 200 °C sous H».?® Cependant, cette partie sera focalisée sur la dynamique

structurale de Pt/CeO; sous réaction de gaz a 1’eau.

En général, une agglomération rapide de Pt est observée sous conditions de réaction de
gaz a I’eau. Liu ef al. ont montré I’impact de la température et de I’atmosphére sur la dispersion
de Pt dans une zéolithe par microscopie TEM in situ.?* En conditions d’oxydation de CO, les
auteurs ont observé une agglomération de Pt entre 100 et 300 °C, et inversement sa redispersion
au-dessus de 300 °C. A I’opposé, dans des conditions de réaction de gaz a I’eau, la redispersion
du platine n’est pas détectée. Au contraire, la taille des particules de Pt augmente avec la
température de réaction. Pour un catalyseur Pt/CeO», les conditions réactionnelles entrainent
une restructuration des NPs de Pt sous forme de cuboctaédre.’”® Selon Reina et al., la
restructuration coincide avec I’activation du catalyseur. Un point important soulevé est que le
platine reste métallique sous conditions de réaction de gaz a I’eau. Une autre étude a mis en
évidence par microscopie ETEM que les atomes de Pt a la périphérie entre les particules de Pt

et CeO> sont dynamiques sous conditions réactionnelles, contrairement aux autres atomes de
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surface.”” Ces atomes ont été considérés comme les sites actifs de la réaction. Lee et al. ont
observé la formation d’une nanocouche de cérine autour des particules de Pt aprés une réduction
4250 °C sous Hz et a 800 °C sous N,.21:?%2 Ce traitement permet de ralentir la dissociation d’Ha
et donc de limiter I’adsorption compétitive entre CO et H. Ces études trés récentes montrent
qu’il reste de nombreuses zones d’ombre sur la dynamique structurale au cours de la réaction

de gaz a I’eau, notamment sur le comportement d’atomes isolés de Pt.

1.7.  Objectifs

La littérature montre bien la possibilité de redisperser ou d’agglomérer les atomes de
platine a D’échelle de la cristallite de CeO,. Cependant, les phénomenes de dynamique
structurale restent encore assez méconnus. En effet, peu d’études définissent 1’échelle de la
dynamique que ca soit par une diffusion intra-cristallite (surface, subsurface, volume de la
cérine) ou inter-cristallites (aux joints de grain, entre les particules primaires et agglomérats).
Il est donc important de compléter la littérature pour définir les limites de la dynamique

structurale.

Au-dela de la dynamique structurale, un débat porte toujours sur I’identification des
sites actifs de Pt pour la réaction de gaz a 1’eau, notamment sur leur état d’oxydation et de
dispersion sous conditions réactionnelles. De plus, peu d’études détaillent les modifications
structurales encourues sous conditions réactionnelles a partir d’un état dispersé. Il est donc
intéressant de compléter ces études pour définir les sites actifs de la réaction tout en étudiant

les modifications structurales sous conditions réactionnelles.

L’utilisation de la dynamique structurale a été étudiée essentiellement sous les
conditions d’oxydation de CO et d’échappement d’un moteur diesel, mais rarement sous
conditions réductrices. C’est pourquoi, il reste a étudier son utilisation pour de nombreuses

réactions de référence notamment la réaction de gaz a 1’eau.
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Chapitre 2 : Partie expérimentale



2.1. Produits chimiques utilisés

Au cours de ces travaux, différents solvants, produits chimiques, matériaux et gaz ont
été utilisés. Ils sont listés dans le Tableau 2-1 avec leurs taux de pureté ainsi que leur

fournisseur.

Tableau 2-1 : Produits utilisés pour les réactions, les traitements et les synthéses décrits dans le

manuscrit.
Produit Pureté Fournisseur
Eau déminéralisée Résistivité >18 MQ.cm IRCELYON
H», He, Ar >99% IRCELYON
0)) >99,999% Messer
CcO >99,9% Air Liquide
1% CO/He >99,9% Messer
1% O2/He >99% Messer
10% Hz/He >99,9% Air Liquide
air >99% IRCELYON
Précurseur métallique
Pt(NH3)4(NO3)2 >99,995 Sigma-Aldrich
Précurseur pour le dopage
Na(NO3) >99% Sigma-Aldrich
K(NO3) >99% Sigma-Aldrich
Ca(NOs)2, 4H,O >99% Sigma-Aldrich
(NH4)2HPO4 >99% Sigma-Aldrich
Sc(NO3)3, H2O >99% Sigma-Aldrich
Ga(NOs3)3, H20 >99% Sigma-Aldrich
Gd(NO3)3, 6H20 >99% Strem Chemicals
Support
CeO2 >99,50% Solvay
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2.2.  Préparation des catalyseurs

2.2.1. Pt/CeO:

Dans le cadre du projet, une cérine de haute surface spécifique (150 m?/g) provenant de
Solvay Special Chem Company a été utilisée. Ce support a ¢t€¢ majoritairement imprégné par
voie humide. Cette méthode consiste a disperser, de mani¢re homogene, le support dans une
solution de précurseur. Les précurseurs utilisés sont des nitrates pour leurs solubilités élevées

en solution aqueuse.

Lors des imprégnations par voie humide, une masse de cérine a été introduite dans une
solution mere de tetraamineplatine (II) nitrate (TAPN) sous agitation. La concentration
massique de la cérine a été fixée a 0,08 g/mL. Celle en TAPN est variable selon la teneur visée
(généralement entre 0,1% pds et 4% pds en platine). La solution a été maintenue a 60 °C sous
une agitation de 400 rotations/min pour une durée de 4 h. Les imprégnats obtenus ont été séparés

de la solution aqueuse a 1’aide d’un évaporateur rotatif a 70 °C et 200 mbar.

Les solides secs récupérés ont été calcinés sous 100 NmL/min d’air comprimé a 500 °C
pendant 4 h avec une rampe de 10 °C/min. Aprées calcination, le catalyseur est nommeé frais. La
température de calcination correspond a la température maximale de résistance au frittage de la
cérine. Pour vérifier que le précurseur se décompose bien au cours du traitement oxydant, les
analyses thermogravimétrique (TGA) du précurseur et de I’imprégnat ont été réalisées. La perte
en masse du précurseur commence a environ 220 °C et finit a 260 °C (Figure 2-1A), ce qui est
proche de la valeur de 240 °C mesurée par Hernandez et Choren.?> La décomposition du
précurseur se fait donc bien en dessous de 500 °C. Apres imprégnation de CeO», deux pertes

de masse sont constatées :

- une premiere entre 20 °C et 240 °C équivalant a 4% de la masse totale

- une deuxiéme entre 240 °C et 533 °C équivalant a 1% de la masse totale

La premicre correspond a la désorption d’eau et de dioxyde carbone a la surface de la
cérine (Figure 2-1C). La deuxieme correspond a la perte de masse occasionnée par la
décomposition du précurseur TAPN. La température de décomposition du TAPN est donc
déplacée vers les plus hautes températures lorsqu’il est en présence de cérine. Cependant, la
température de fin de décomposition du précurseur reste inférieure a la température de

calcination.
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Figure 2-1 : Perte de masse au cours d’une rampe de température de 2 °C/min sous air pour (4) le
précurseur de platine (TAPN) et (B) un imprégnat a 1% pds en platine soit environ 2% pds de TAPN.
(C) Signal MS en fonction de la température au cours d’une désorption de la cérine sous 40 NmL/min
d’air synthétique avec une rampe de 10 °C/min.

2.2.2. Dopage de Pt/CeO>

Le protocole suivant a été appliqué de la méme maniere pour tous les dopants listés dans
le Tableau 2-1. Les catalyseurs Pt/CeO: frais ont été utilisés pour réaliser I’imprégnation par
voie humide. Comme pour le platine, les précurseurs employ€s ont été majoritairement des

nitrates, excepté le phosphate dibasique (NH4)>HPO4.

Un volume de 32 mL d’eau par gramme de Pt/CeO: a été utilisé avec une concentration
variable en dopant. La solution a été agitée a 400 rpm a température ambiante pendant une
durée de 24 h. L’imprégnat obtenu a été séparé de la phase liquide a I’aide d’un évaporateur
rotatif & une température de 70 °C sous un vide de 200 mbar. Le solide récupéré a été ensuite
calciné sous un débit d’air comprimé de 100 NmL/min a 500 °C pendant 4 h avec une rampe

de température de 5 °C/min.
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Comme pour le précurseur de platine (TAPN), les nitrates de gadolinium
(Gd(NO3)3, 6H20) et de scandium (Sc(NO3)3, H>O) ont été analysés par TGA (Figure 2-2).
Sc(NOs)3, H20 étant fortement hygroscopique, il est probable qu’il se transforme rapidement
en Sc(NO3)3, 6H>0 sous air ambiant. Melnikov a montré que dans le cas de Sc(NO3)s, 6H20,
la décomposition se fait en cinq étapes, avec le bilan donné par I’équation (r. 9).2°* D’apreés

Fukuda, Gd(NOs3)3, 6H,O se décompose en 3 étapes décrites par le bilan global (r. 10).2%

(r. 9) 4[8c(NO3)3.6H>0] — 2Sc>03 + 4HNO3 + 8NO> +20: + 22H>0
(r. 10) 4/Gd(NO3)3.6H>0] — 2Gd>03 + aNOx +bN: + cO:+ 6.H;0O
1,0
] — Gd™
] —Sc™
0,8 -
o ]
: -
g 1
ﬁ 0,6-.
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Figure 2-2 : Perte de masse au cours d’une rampe de température de 5 °C/min sous air pour les
précurseurs Gd(NO3)3, 6H>0 et Sc(NO3)3, H:O massiques.

Pour les deux précurseurs, une premicre perte de masse correspond a la désorption d’eau
physisorbée et de cristallisation (Tableau A - 1). Les autres diminutions sont dues a la
décomposition des nitrates, comme décrit par (r. 9) et (r. 10). La perte d’eau physisorbée est
importante, ce qui s’explique par le fait que les solides, hygroscopiques et non conservés en
milieu inerte, se sont hydratés a 1’air ambiant. Pour les deux précurseurs, la décomposition se
fait avant 500 °C, justifiant ainsi la température de calcination utilisée (Figure 2-2). En effet,
les deux précurseurs atteignent des pertes massiques de 16% pour le scandium et de 41% pour
le gadolinium a 500 °C. Ces valeurs correspondent a la fraction massique solide de Gd>Os et
Sc203, respectivement égales a 17% et 39% en considérant la masse moléculaire de I’eau

adsorbée (Tableau A - 1).
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2.2.3. Nomenclature des catalyseurs

Pour simplifier la lecture et la compréhension, une nomenclature est attribuée aux
catalyseurs aprés imprégnation et calcination : « teneur massique en % » Pt. Par exemple, la

notation 1,72Pt désigne un catalyseur Pt/CeO; avec une teneur massique de 1,72% pds.

2.3. Etude de la dynamique structurale

analyse microRaman
* analyse MEB-EDX
—— analyse H,-TPR

traitement oxydantsous air

traitement réducteursous H,

600

500

H
=
o

300
200

Température (°C)

[
o
o

o

>
Temps (min)

Figure 2-3 : Profil de températures et traitements pour étudier la diffusion du platine par analyses
microRaman, SEM-EDX et H>-TPR.

Un catalyseur de référence 0,80Pt a été utilisé pour réaliser un mélange mécanique. Pour
ce faire, différentes fractions massiques de CeOz et de Pt/CeO2 (0,80Pt) ont été mélangées a la
spatule. Les matériaux de référence (CeO:z et 0,80Pt) et les fractions 25%, 50%, 66%, 75% et
88% de CeO> ont ainsi été étudiés. L’objectif était de disposer d’un matériau hétérogene
favorable a la diffusion du platine pour lequel I’homogénéisation est facilement détectable. La
diffusion du platine a été suivie au cours de cycles d’oxydation sous air et de réduction sous H»
a 500 °C, connus dans la littérature pour respectivement redisperser et agglomérer le platine.'®*
L’étude s’est appuyée sur la spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie dans un

microscope ¢lectronique a balayage (SEM-EDX), la cartographie microRaman et la réduction
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en température programmée sous Hz (H2-TPR). Pour toutes les analyses, le protocole de

traitements et de températures est décrit par la Figure 2-3.

2.4. Tests catalytiques

2.4.1. Banc de test pour la réaction de gaz a ’eau

Les tests catalytiques de réaction de gaz a 1’eau ont été réalisés sur un appareillage
présenté a la Figure 2-4. Les catalyseurs ont €té positionnés dans un réacteur droit en Pyrex
d’un diametre interne de 1 cm. Un fritté FP2 a permis de positionner et de retenir le lit
catalytique a mi-hauteur du four. Un doigt de gant a été placé en dessous du fritté¢ pour obtenir
un relevé de température proche du lit catalytique. La température relevée a partir d’un
thermocouple de type K a été définie comme la température de réaction. La régulation du four
a été faite a I’aide de deux autres thermocouples (de régulation et de sécurité) situés entre la

plaque chauffante du four et le réacteur en Pyrex.
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Figure 2-4 : Schéma de I’appareillage de tests catalytiques pour la réaction de gaz a [’eau.

Les lignes de gaz ont été séparées en deux parties : une pour le mélange réactionnel et

une autre pour les prétraitements. En effet, le réacteur était alimenté par différentes voies de
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gaz permettant de réaliser des mélanges a partir d’Ar et He en tant que gaz vecteurs, d’H» pur
ou O pur pour les prétraitements, et enfin H,O et CO purs pour la réaction. La voie He, étant
partagée avec celle d’Ha, était purgée avant toute utilisation. L hélium a été utilisé comme gaz

étalon pour 1’analyse par spectrométrie de masse.

L’ajout d’H,0O a été fait a partir d’un pousse-seringue KDS avec une seringue d’un
volume de 25 mL de la marque Terumo. La ligne d’H>O passait par un évaporateur a 150 °C,
permettant d’évaporer I’eau en amont du mélange réactionnel. Hormis pour H2O, les débits ont
été controlés par des débitmeétres Bronkhorst pour les gaz He, Hz, Oz et Brooks pour les gaz
CO, Ar. Le mélange des gaz a ét¢ fait dans une boite chauffante a une température de 150 °C.
Son but était de maintenir 1’eau sous la forme de vapeur tout en homogénéisant le mélange
réactionnel. Tous les gaz utilisés pour les traitements et la réaction possédaient une pureté >99%

comme décrit dans le Tableau 2-1.

Dans le but d’homogénéiser le mélange réactionnel avant le début de réaction, une
vanne 3 voies en amont du réacteur a permis de réaliser un « court-circuit » de celui-ci tout en
conservant une atmosphére inerte. Pour protéger I’instrumentation d’analyse, un piege
permettant de condenser 1’eau avec une trempe a 1 °C a été placé en aval du réacteur. L’analyse
en sortie a été faite a I’aide d’un spectrométre de masse (MS) Transpector CPM 3 de la marque
Inficon. La méthode d’analyse a permis d’enregistrer en continu les unités de masse atomique
(m/z) suivantes : 2; 4; 12; 14; 16; 18; 28; 32; 40 et 44. Les données ont été récupérées a partir

du logiciel d’acquisition FabGuard.

Le banc utilise un systéme d’arrét d’urgence connecté a un détecteur Honeywell de CO
et un capteur de pression vérifiant I’aspiration de la hotte. Le déclenchement du systeme de

sécurité provoque 1’arrét du débit de CO et enclenche une alarme en cas de fuite.
2.4.2. Protocole des tests catalytiques et exploitation des résultats
Les tests catalytiques, sauf contre-indication, ont été réalisés dans des conditions

isothermes. Dans tous les cas, la vitesse volumique horaire massique (VVHM) sélectionnée est

de 36 000 L.h' kg™ selon eq. 2.

eq. 2 VVEM (Lh_]kg 1) Débit volumétrique total (L.h_l)

catalyseur Masse du catalyseur (kg)
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Pour éviter la migration des grains dans le fritté et les limitations diffusionnelles
internes, une masse de catalyseur de 200 mg a été placée dans le réacteur avec une
granulométrie comprise entre 106 et 180 um. Avant tout test catalytique, un traitement sous
100 NmL/min d’un mélange 20% Oo/Ar a été réalisé a 500 °C pendant 1 h. L’objectif est de
partir d’un méme état de référence tout en éliminant de la surface les différentes especes
chimisorbées. Apres chaque traitement, des purges sous argon et hélium ont été réalisées pour
une durée de 10 min. La composition sélectionnée du mélange réactionnel a été la suivante : un
ratio H2O/CO = 4; Débits de CO de 10 NmL/min et d’Ar de 65 NmL/min. A ce mélange
réactionnel a été ajouté un débit d’He de 5 NmL/min utilisé comme étalon interne pour 1’analyse
MS. Le ratio de I’intensité du signal MS de I’hélium avant I’étalonnage et avant chaque réaction
(Ar a 65 NmL/min et He a 5 NmL/min) est utilisé pour recalibrer les droites d’étalonnage des

différents signaux.
Les équations suivantes ont ét¢ utilisées afin de déterminer I’activité du catalyseur :

[Pcoin/-[Pcoout] % 10

eq. 3 Conversion X¢co (%) =a X : 0
[PCO,m/
P ou.
eq. 4 Rendement Yy, (%) = #;_[imm/ x 100
0, — [PC02,out/

eq. 5 Rendement Yo, (%) Fooom/+ FPoman] x 100
“ e YHZXFCO
eq. 6 Activité (moly,/molPt/s) = e

Les calculs de conversion, rendement et activité sont réalisés avec a le facteur de
contraction de la fraction volumique au cours de la conversion, [Px out] la pression partielle (bar)
du composé X en sortie, [Px,in] la pression partielle (bar) en entrée, Fco le débit molaire de CO

(mol/s).

Les équations de calcul du rendement n’ont été appliquées que dans le cas ou la
sélectivité était de 100%, et donc que lorsque [COin] = [COout] + [H2,0ut] avec un ratio CO2/H»
obtenu de 1. Les fractions molaires variant fortement entre I’entrée et la sortie par la
condensation de I’eau, le choix de ne pas utiliser dans les calculs les mesures de concentrations
en entrée a ¢té fait. Pour la suite, une activité molaire correspond a 1’activité par mole de Pt et

I’activité massique a I’activité par masse de catalyseur.
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2.4.3. Protocole des cycles redox avant réaction

Différents traitements réducteurs et/ou oxydants ont été appliqués au catalyseur. En plus
du prétraitement oxydant a 500 °C (OX500) réalisé avant chaque réaction, deux types de
traitements ont été appliqués : un réducteur (RED) avec I’utilisation de CO ou H; et un oxydant
(OX) avec I'utilisation d’O> ou H>O. Les conditions expérimentales pour les traitements sont

résumées dans le Tableau 2-2.

Tableau 2-2 : Conditions et nomenclatures pour les traitements « redox » appliqués au catalyseur.

Conditions Température Nomenclature

20% O2/Ar (100 NmL/min
0X500 500 °C -
pendant 1 h)

20% O2/Ar (100 NmL/min
OX sous O2 250 ou 500 °C OX « température »
pendant 1 h)

20% H>0O/Ar (100 NmL/min
OX sous H20 250 0u 500 °C | OX(H20) « température »
pendant 1 h)

20% Hz /Ar (100 NmL/min
RED sous H2 250 ou 500 °C RED « température »
pendant 1 h)

20% CO/Ar (100 NmL/min
RED sous CO 250 ou 500 °C | RED(CO) « température »
pendant 1 h)

Les traitements sont notés de la maniére suivante : « traitement » (« compos¢ si différent
de Hz ou Oz ») « valeur de la température » (Tableau 2-2). Parfois, plusieurs traitements ont été
réalisés a la suite. Par exemple, si un catalyseur 0,80Pt subit un traitement réducteur sous
monoxyde de carbone, puis un traitement oxydant sous oxygene a 500 °C, la notation sera
RED(CO)500-OX500. Dans le cas ou uniquement le prétraitement a été appliqué, la
nomenclature sera OX500. Pour I’é¢tude de I’effet des traitements réducteurs et oxydants sur

’activité catalytiques, les étapes suivantes ont été réalisées :

- prétraitement du catalyseur (OX500) : oxydation a 500 °C pendant 1 h,
- traitement (RED ou RED-OX) a 250 °C ou 500 °C pendant 1 h,
- test catalytique (WGS) a 230 °C.
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2.4.4. Protocole de régénération oxydante

Pour étudier I’effet de différents traitements oxydants apres vieillissement sous mélange
réactionnel, un protocole de traitements a basse et haute températures a été mis en place

(Figure 2-5). Ce protocole a été, par la suite, appliqué pour les analyses DRIFTS operando.
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Figure 2-5 : Schéma du profil de température pour [’étude de la régénération du catalyseur apres un
traitement oxydant a la température de réaction (230 °C) pendant 10 min ou a 500 °C pendant 12 h.

Les annotations « Réaction A, B, C ou D » font référence a la Figure 2-5. Comme le

montre cette figure, on peut décomposer les étapes du test catalytique de la maniére suivante :

- prétraitement du catalyseur (OX500) : oxydation a 500 °C pendant 1 h,

- test catalytique pendant 1 h a 230 °C ( ),

- traitement court de 10 min en conditions oxydantes (O2 ou H>O) a 230 °C,

- test catalytique pour 1 h a 230 °C ( ),

- traitement long oxydant de 12 h a 500 °C, apres une rampe de température de
10 °C/min,

- test catalytique pendant 1 h a 230 °C ( ),

- traitement court de 10 min en conditions oxydantes (O2 ou H20) a 230 °C,

- test catalytique (WGS) pendant 1 h a 230 °C (réaction D).
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2.4.5. Validation des tests catalytiques

2.4.5.1.  Absence de limitations diffusionnelles

Les conditions de la réaction de gaz a I’eau ont été choisies de sorte a ne pas avoir de
limitations diffusionnelles ou thermodynamiques (Figure 2-6 et Figure 2-7). Pour ce faire,
différentes températures, ratios H2O/CO, temps de contact et granulométrie ont été criblés pour

des catalyseurs Pt/CeQ:.

Une vitesse de réaction constante a ét€ trouvée en comparant plusieurs temps de contact
pour deux masses distinctes de catalyseur (Figure 2-6A). Nous n’avons donc pas observé de

limitations diffusionnelles externes sur une large gamme de conversion.

De la méme manicre, la diffusion interne a été étudiée pour un catalyseur 0,80Pt en
mesurant la conversion pour différentes granulométries. Trois granulométries ont été testées et
ont abouti a des conversions de CO et des rendements en H, et CO; similaires (Figure 2-6B).

Ainsi, la diffusion interne ne semble pas limitante pour la réaction de gaz a 1’eau.
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Figure 2-6: Etude de la conversion de CO au cours de la réaction de gaz a [’eau sur un catalyseur
0,80Pt : (A) vitesse de réaction en fonction du temps de contact (50 mg de catalyseur et 150 mg de SiC
en rouge — 200 mg de catalyseur en noir; 250 °C, ratio HO/CO =4, 8%CO, débit = 40-162 NmL/min)
et (B) conversion de CO et rendements en H; et CO; pour différentes granulométrie (250 °C, ratio
H>0/CO = 2, 8%CO, VVHM= 36 000 L.h" .kg”).
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2.4.5.2.  Comparaison avec les données de la littérature

La Figure 2-7A présente I’impact du ratio HoO/CO sur la conversion au cours de la
réaction de gaz a 1’eau pour différentes températures. Ce ratio semble avoir un faible effet sur
la conversion de CO en dessous de 40%. Contrairement aux autres ratios H2O/CO, un plateau
est constaté a partir de 60% de conversion pour le ratio H2O/CO = 2. Ces résultats sont cohérents
avec les travaux de Luengnaruemitchai et al., qui montrent une limitation cinétique plus
importante lorsque le ratio H,O/CO eau diminue de 5 4 0,7.° La limitation provoquée par 1’eau
serait due a son réle important pour promouvoir la formation d’hydroxyles en surface. A partir
de ces résultats, un ratio H>O/CO de 4 a été fixé pour les tests catalytiques. Il a été défini comme
le meilleur compromis entre un débit en eau suffisamment faible, pour ne pas saturer le piege a
eau trop rapidement, et une cinétique de formation d’hydroxyles a la surface de la cérine qui ne

soit pas limitante. La température de réaction, quant elle, a été fixée a 230 °C.

En tragant le diagramme d’Arrhenius entre 180 °C et 250 °C (Figure 2-7B), une valeur
d’énergie d’activation de 74 = 5 kJ/mol est obtenue. Elle est similaire aux valeurs de la

littérature comprises entre 60 et 80 kJ/mol.!01:191:296-298
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Figure 2-7 : Réaction de gaz a l’eau sur un catalyseur 0,80Pt : (A) conversion en fonction de la
température pour différents ratios CO/H>O (avec 8%CO, 16% — 42%H>0, VVHM = 36 000 L.h”.kg”)
(B) vitesse de production d’H, (mol/s/Qcaa) en fonction de ['inverse de la température

(K").

La représentation en échelle logarithmique de la vitesse de production en fonction des
pressions partielles (Figure 2-8) permet de déterminer les ordres partiels apparents de CO, H>O,

H> et CO; pour la réaction de gaz a I’eau. La température de réaction a été variée entre 200 et
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250 °C pour obtenir des conversions inférieures a 20%. Les ordres partiels ont été¢ déterminés
afin de vérifier leur correspondance avec ceux rapportés dans la littérature. Ils sont d’environ
0 pour CO et CO», 0,6 pour H>O et -0,2 pour H>. CO et CO> ne semblent donc pas avoir d’effet
sur la cinétique de réaction. Ces résultats sont en accord avec les ordres partiels de -0.03 pour
CO, -0.09 pour CO», -0,38 pour H> et 0,44 pour H>O trouvés par Phatak et al. pour le systéme
Pt/Ce02.%*° Le catalyseur n’est donc pas empoisonné par CO et CO,. Pour Hy, I’effet est négatif
sur la réaction de gaz a I’eau en raison d’une compétition d’adsorption avec CO a la surface des
particules de platine.”®® L eau, quant a elle, a un effet positif sur la cinétique de réaction. Ces

tests catalytiques préliminaires sont donc en accord avec les résultats de la littérature.
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Figure 2-8 : Représentation logarithme de la vitesse de production de H> au cours de la réaction de gaz
a l’eau en fonction de la pression partielle d’H,, CO., CO et H>O (pour une température comprise entre
200 °C et 250 °C et un ratio H;O/CO entre 1 et 4).

2.5. Caractérisation des catalyseurs
2.5.1. Mesure de la surface spécifique par méthode BET

L’objectif principal de cette mesure a été de vérifier la stabilité de la cérine commerciale
au cours de la synthése et de la réaction de gaz a I’eau. Les surfaces spécifiques ont été mesurées
par volumétrie d’azote physisorbé a -196 °C a 1’aide d’un appareil Micromeritics ASAP 2020

et d’une cellule en Pyrex de masse connue.

Avant toute mesure, une masse d’environ 150 mg de 1’échantillon a été placée dans une

cellule en Pyrex équipée d’une vanne. L’échantillon subit ensuite une désorption a 300 °C
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jusqu’a stabilisation du vide a 10~ mbar. La cellule, une fois remplie d’azote, a été pesée pour
déterminer la masse exacte de 1’échantillon. Les isothermes d’adsorption ont été¢ ensuite
déterminées par adsorption de N> a la température de 1’azote liquide (-196°C) avec 1’équation

eq. 7.

_ 0XV XNy
eq. 7 SBET_ —V

Les calculs de la surface spécifique (Szer) sont réalisés a partir de o la surface occupée
par une molécule de N> (1,62 nm? a la température de 1’azote liquide -196 °C), v, le volume
d’une monocouche de gaz adsorbé, N4 le nombre d’Avogadro et V' le volume molaire a

-196 °C.

2.5.2. Analyse élémentaire du platine et des dopants

L’analyse de la teneur en platine et en dopants a été réalisée en utilisant la spectrométrie
de fluorescence des rayons X (XRF) et la spectrométrie d’émission optique (ICP-OES). Ces

analyses ont été réalisées par le service d’analyse chimique de ’'IRCELYON.

2.5.2.1.  Spectroscopie de fluorescence X

Le faisceau X posséde une énergie supérieure a 1’énergie d’ionisation et permet donc
d’ioniser 1’atome en arrachant les électrons de cceur. L atome est alors dans un état excité. Pour
retourner a son état fondamental une possibilité¢ est la fluorescence X, se traduisant par
I’émission d’un photon X lors de la transition d’un électron de plus haute énergie vers le niveau
de cceur. L’analyse est dite dispersive en énergie, avec un semi-conducteur discriminant la
longueur d’onde du photon X et convertissant son énergie en impulsions €lectriques. Comme
chaque transition est caractéristique des atomes analysés, le spectre d’émission permet de

quantifier différents ¢léments dans 1’échantillon.

La spectroscopie de fluorescence des rayons X (XRF) a été privilégi€e pour son gain de
temps lors de la préparation des échantillons en comparaison a I’ICP-OES. Cette technique
d’analyse a été principalement utilisée pour déterminer la quantité¢ de platine dans le cas des
matériaux non dopés. Pour les dopants, 1’analyse ICP-OES a été privilégiée pour s’affranchir
des effets de matrice. En effet, en XRF, les atomes constituant I’échantillon, tels que les

dopants, modifient I’intensité du signal et donc la réponse du platine.
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La quantification du platine a été réalisée a I’aide d’une droite d’étalonnage (Figure 2-9)
sur un spectrometre Epsilo 4 de la marque Malvern Panalytical. Elle a été établie a partir
d’étalons externes Pt/CeO> dont les teneurs en platine ont été quantifiées par ICP-OES. Une
quantité¢ d’environ 1 g d’échantillon, préalablement broyé¢, a été placée dans une capsule.
L’analyse a été faite sous un flux d’He. La raie sélectionnée pour la quantification du Pt est la

Lo.

£ (=2}
1 1
\
\
\
\

Intensité (coups x 10™)

N
1
»

04~
00 o5 10 15 20 25 30 35 4,0
Teneur en platine (% pds)

Figure 2-9 : Droite d’étalonnage XRF de l'intensité mesurée a 9,71 keV en fonction de la teneur en Pt.

2.5.2.2.  Spectroscopie a plasma a couplage inductif

La quantification des dopants et du platine pour la droite d’étalonnage a été obtenue a
partir d’un spectromeétre d’émission optique (ICP-OES : Inductively Coupled Plasma — Optical
Emission Spectrometry) ACTIVA (Jobin Yvon). Les solides a analyser ont ét¢ minéralisés par
attaque acide (H2SO4 + eau régale HNO3/HCl) a une température comprise entre 150 et 200 °C.
La solution a été diluée avant d’étre injectée dans 1’appareil. Un capillaire permet de prélever
la solution et former un aérosol au niveau d’un plasma d’argon. L’échantillon est alors évaporé
et ionisé par le plasma. Les électrons des atomes entrent dans un état excité et émettent un
rayonnement a une longueur d’onde caractéristique de 1’atome analysé lors de la désexcitation.
L’intensité des photons émis permet alors de déterminer la quantité de Pt en comparaison avec
une référence dont la quantité est connue. L’analyse du platine a été réalisée aux longueurs

d’onde 265,945 et 214,423 nm.
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2.5.3. Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie

La spectroscopie des rayons X a dispersion d'énergie (EDX) a été réalisée avec un
microscope QUATTRO (Thermofischer Scientific) appartenant au Consortium Lyon Saint-
Etienne de Microscopie (CLYM). Les images de microscopie €lectronique a balayage (SEM)
ont été enregistrées avec une énergie de 20 kV et un grandissement de 2500 a basse pression.
Pour chaque analyse, 100 zones rectangulaires (2 x 2 pm) ont été analysées par la sonde EDX,
de maniére a obtenir une analyse statistique la plus représentative possible de 1’échantillon. Les
temps d’acquisition des spectres étaient de 40 s. Pour mesurer la quantité de platine dans chaque

zone, la bande Ma a 2,1 keV du spectre EDX a été intégrée.

Les analyses ex situ ont été réalisées a 1’état frais pour vérifier I’hétérogénéité de
I’échantillon (mélange mécanique) et apres des traitements réducteurs-oxydants (voir
Figure 2-3 p.72). Les cycles ont été réalisés a 500 °C avec un débit total de 100 NmL/min. Ils
¢taient composés d’un traitement oxydant avec de ’air synthétique, d’un traitement réducteur

sous 20% d’H> puis d’un dernier traitement oxydant (Figure 2-3).

2.5.4. Diffraction des rayons X

2.5.4.1.  Analyse de routine

La diffraction des rayons X (XRD) permet de déterminer la composition cristalline d’un
¢chantillon. Les analyses ont permis de calculer la taille des cristallites grace a I’équation de
Scherrer (eq. 8) et de détecter I’éventuelle présence de platine cristallin en surface. Les analyses
ont été effectuées dans une configuration optique de Bragg-Brentano sur un appareil Bruker D8
Advance A25 équipé d’un détecteur LynxEye XE-T. Le diffractometre utilise I’émission de la
raie Ko du cuivre dont la longueur d’onde (1) est de 1,54184 A. Les diffractogrammes ont été
acquis en faisant varier I’angle de diffraction 260 de 20 a 80 ° avec un goniometre utilisant un

pas de 0,035 ° et un temps d’acquisition de 4 s par pas.

Les traitements des diffractogrammes ont été réalisés a partir du logiciel Diffrac.eva.
Pour chaque diffractogramme, la ligne de base et le signal di a la radiation K2 du cuivre ont
¢été soustraits. Le logiciel a permis de déterminer la largeur a mi-hauteur des raies et donc la
taille des cristallites selon 1’équation eq. 8. Le calcul de la taille de cristallite (#) en nm est réalis¢

avec k le facteur de correction de la largeur de 0,9, 4 la longueur d’onde incidente, s la largeur
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optique instrumentale de 0,025 °, 8 la moitié de la déviation d’onde et H la largeur a mi-hauteur

du pic de diffraction.

kx4

eq. 8 L= (H-s) %cos(6)

2.5.5. Etude de la diffusion du platine dans le réseau cristallin de la cérine par XRD

in situ

Pour réaliser des expériences in sifu, un diffractometre D8 Advance de Bruker a été
utilisé. Il est équipé d’un détecteur LynxEye XE-T et d’une source de rayonnement en Cu d’une
puissance de 1,6 kW (40 kV et 40 mA). La cellule in situ est pourvue d’une chambre chauffante
Anton Paar XRK900 et de lignes d’air, N2, Oz et Ho. Comme pour 1’appareil de routine, il

fonctionne en géométrie de Bragg-Brentano.

Des mesures XRD in situ ont été réalisées sur des solides séchés et catalyseurs frais
(aprés calcination) pour étudier 1’incorporation du platine dans le volume de la cérine. Le
protocole de température est décrit a la Figure 2-10. L’objectif a été¢ de suivre 1’évolution du
parameétre de maille de la cérine a différents paliers de température sous 25 NmL/min d’air
synthétique. Pour chaque palier ; les conditions d’acquisition étaient de 0,035 °/pas et 4 s/pas
de 20 ° a 100 ° (20). Pour les trois derniéres analyses a 500 °C, le pas a été changé pour une

valeur de 2 s/pas.
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Figure 2-10 : Programme de température et d’analyses XRD in situ sous air.
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Le paramétre de maille a été calculé a 1I’aide d’un affinement de Rietveld avec le logiciel

Fullprof (Figure 2-11). Les données de départ pour I’affinement ont été choisies a partir de la

base de données du centre international de diffraction (ICDD). Pour chaque affinement, I’erreur

instrumentale a été prise en compte. En tout, 17 paramétres ont été ajustés au cours de la

méthode par une fonction de Thompson Cox Hastings pseudo-Voigt. L’ordre des parametres

affinés a été le suivant :

10 parametres de la cérine : affinement du bruit de fond par 6 parametres, la fonction de
déplacement de la hauteur de surface de 1’échantillon par la fonction SyCos, le facteur
d’¢échelle cristallographique (Sc), le parametre de maille (¢Ce0O»), la taille des cristallites
de la cérine (Y),

les facteurs d’agitation thermique B(Ce) et B(O) en vérifiant qu’ils ne soient pas
négatifs,

la taille des particules (GausSiz),

la contrainte (U),

les parametres du pic du platine a 20 = 40 °: 1’échelle cristallographique (Sc), la taille

des cristallites (Y), et le paramétre de maille (aPt).

Aprés chaque affinement, le facteur R-Bragg (mesure de I’accord entre 1’intensité

expérimentale et affinée) a été vérifié pour justifier de la fiabilité des résultats.
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Figure 2-11 : Exemple d’affinement de Rietveld obtenu pour un catalyseur 3,80Pt a partir du logiciel
Fullprof.
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2.5.6. Microscopie électronique en transmission a balayage

Les échantillons analysés par microscopie électronique étaient des échantillons frais ou
ayant servi a catalyser la réaction de gaz a I’eau. L’objectif de I’analyse était d’observer les
especes platine a la surface de la cérine. Les analyses de microscopie ont été réalisées au sein
du CLYM sur le microscope €lectronique en transmission environnemental (Environnemental
Transmission Electron Microscope, ETEM) situé¢ a ’IRCELYON. Il s’agit d’une version Titan
G2 80-300 kV (FEI) équipée d’un correcteur d’aberration sphérique de 1I’objectif. Les analyses
ont ét¢ majoritairement réalisées en mode STEM (Scanning Transmission Electron

Microscope)- ADF (Annular Dark Field) pour lequel une résolution de 0,136 nm est obtenue.

Pour chaque préparation, quelques milligrammes de 1’échantillon ont été broyés et mis
en suspension dans de 1’éthanol sous ultrasons. Deux a trois gouttes de la suspension ont été
déposées a la surface du film carboné trou¢ d’une grille de cuivre de maillage 300 mesh.
L’échantillon a été ensuite séché a I’air a I’aide d’une lampe incandescente. La grille a été
nettoyée avant toute analyse pendant 30 s sous plasma O/Ar a I’aide d’un appareil Gala

Instrumente Plasma Prep 5 afin d’éliminer toutes traces de composés volatils ou carbonés.

2.5.7. Spectroscopie microRaman

2.5.7.1.  Analyse de routine et acquisition de cartographie

La spectroscopie microRaman consiste a analyser la diffusion inélastique de photons
monochromatiques par un échantillon. Le spectre Raman permet d’analyser des modes de
vibration caractéristiques de 1’échantillon. Cette analyse a permis de suivre les modifications
de I’¢état d’oxydation des especes Pt et de la structure de la cérine au cours de la réaction de gaz

a I’eau. Pour chaque échantillon, des analyses ex situ ont été réalisées avant et apres réaction.

Les spectres Raman ont été enregistrés avec un spectrometre LabRAM HR de Jobin
Yvon (Horiba). L’échantillon était excité avec une lumieére monochromatique a 514,53 nm d’un
laser a argon. En amont de 1’échantillon, le chemin optique comprenait des miroirs de renvoi,
une densité optique pour réduire la puissance du laser et un objectif x50 focalisant le laser sur
une surface d’environ 2 um. Celui-ci servait également a recollecter la lumiére rétrodiffusée
par I’échantillon, qui traversait un filtre edge pour fortement atténuer la diffusion Rayleigh, et

un trou confocal pour filtrer spatialement le signal. Un réseau de diffraction 300 traits.mm"!
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permettait de disperser la lumiére Raman avec une résolution spectrale de 4 cm™ sur un

détecteur CCD Open Electrode (1024x256 pixels) refroidi a -75 °C par effet Peltier.

Avant chaque analyse, une plaque de silicium a été¢ analysée pour calibrer sa bande
principale a 521 cm™. L’échantillon a été placé sous I’objectif x 50 et la réponse du détecteur a
¢té optimisée en modifiant Iégérement la distance focale sous un faisceau de lumicre blanche.
Celle-ci était utilisée afin d’acquérir une image nette de la zone d’analyse. Selon I’information
voulue, une densité optique a été utilisée pour obtenir une puissance de I mW ou 0,15 mW a la
surface de I’¢chantillon. Cette derniére valeur a permis d’obtenir une qualité spectrale suffisante
sans déstabiliser des especes (peroxo notamment) avec le faisceau laser. Lorsque le temps
d’analyse le permettait, le temps d’acquisition par cycle a été choisi de telle sorte que le nombre
de coups de la bande F», (bande la plus intense) soit maximal (environ 40 000 coups) sans
saturer le détecteur. Pour supprimer les pics parasites et augmenter le rapport signal/bruit de
fond, 1’analyse d’une zone a toujours été répétée deux fois. Le traitement des spectres a été
réalisé avec le logiciel Labspec. Les traitements incluaient la soustraction de la ligne de base,

la normalisation sur la bande F2; ou 2LO des spectres et le lissage.

Le spectrometre Raman permet également de cartographier un échantillon avec sa
platine motorisée XY d’une résolution de 0,1 um. La platine est commandée par le logiciel
d’acquisition Labspec et permet donc d’obtenir des images hyperspectrales. Le traitement des
cartographies permet de réaliser des images composées de pixels définis par un parametre
spectral sélectionné (aire, rapport d’aire, position, intensité, largeur, etc.). La Figure 2-12
montre un exemple réalisé a partir de ’aire de la bande v(Pt-O) a 680 cm™'. Les cartographies
ont ¢té utilisées pour déterminer ’homogénéité¢ du platine a la surface des échantillons a

I’échelle micrométrique et pour obtenir un spectre moyen représentatif des catalyseurs.
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Figure 2-12 : Exemple d’image hyperspectrale réalisée a partir de [’aire de la bande de v(Pt-O) a
680 cm™. Les spectres ont été normalisés sur la hauteur de la bande F»,.
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2.5.7.2.  Analyse in situ et operando

Les études in situ et operando ont été réalisées dans une cellule THMS600 (Linkam)

pour la cartographie ou dans une cellule « maison » composée d’un fritté et d’un doigt de gant.

La cellule Linkam fonctionnant en lit 1éché a été utilisée pour les études in situ. Elle est
composée d’un bloc métallique chauffé par une résistance permettant d’atteindre des
températures de 600 °C. L’échantillon a été déposé sous forme de couche fine a la surface du
bloc pour éviter les pertes thermiques. Un circuit de refroidissement permet de protéger des
fortes températures la fenétre de la cellule, le joint d’étanchéité ainsi que 1’objectif du
microscope. Un thermocouple est situ¢ dans le bloc chauffant pour réguler la température de la
cellule. Pour connaitre la température réelle du lit de poudre, une calibration a été réalisée en
fonction de la température du bloc chauffant. Le lit de poudre est Iéché par un gaz pouvant étre

composé d’Hz, Oz, N2 et COa.

2.5.7.3.  Cartographie microRaman in situ

Les mémes conditions d’analyse que celles de routine ont été utilisées pour les études
in situ dans la cellule commerciale Linkam THMS600. La puissance du laser a été fixée a
0,29 mW avec un temps d’analyse de 40 s aprés oxydation et de 450 s a 1’état réduit. Pour
visualiser la diffusion du platine, des images Raman hyperspectrales ont ét¢ réalisées en
cartographiant une surface de 400 x 400 pm avec un incrément de 50 um, soit un total de 81
analyses. Une premiere cartographie de I’échantillon a été réalisée a 1’état frais avant tout
traitement. L’échantillon a d’abord été oxydé a 500 °C sous 40 NmL/min d’air synthétique avec
un rampe de température de 10 °C/min. Il a été ensuite réduit et réoxydé a 500 °C
respectivement sous 40 NmL/min de 20% H> ou 20% O2/N; pendant 1 h avec une rampe de
température de 10 °C/min. Les cartographies ont ét¢ enregistrées apres chaque traitement afin

de suivre la diffusion du platine (Figure 2-3).

2.5.8. Résonance paramagnétique électronique

La résonance paramagnétique é€lectronique repose sur l’effet Zeeman et permet de

détecter des especes paramagnétiques au sein de 1’échantillon. Les espéces paramagnétiques

sont des éléments possédant un €lectron non apparié (sels, radicaux, éléments de transition).
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Fréquemment, le nombre de spin est de 2 et présente un seul signal, sauf dans le cas de couplage
hyperfin avec des spins nucléaires. L’analyse paramagnétique a permis de mettre en avant la
présence de cations Ce®", de centres colorés et d’espéces superoxo pour les différents

échantillons.

Les spectres EPR ont ¢té acquis avec un spectrometre Bruker. Les analyses ont été
réalisées a une température de 120 K, une fréquence micro-ondes de 9,6456 GHz, une puissance
de 1,6 mW ainsi qu'une modulation de 0,5 mT et 100 kHz. Les interprétations ont été réalisées
a partir de 3 éléments : le champ de résonance pour attribuer les sites paramagnétiques (facteur
de Landé¢, eq. 9), la double intégration du signal pour quantifier le nombre de spin et la largeur

du signal 3%

9 g

eq. =
9 npH

2.5.9. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X

La spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) est une technique qui
consiste a mesurer I’énergie cinétique de photoélectrons suite a 1’irradiation de photons X.
L’énergie des rayons X permet d’analyser les électrons de cceur des éléments. L’énergie
cinétique de 1’¢lectron recueilli par le détecteur sera caractéristique de 1’¢lément et de son état
d’oxydation. Des expériences sous conditions de pression proche de la pression atmosphérique
(NAP-XPS) ont été réalisées sur la ligne de CIRCE au synchrotron ALBA avec la collaboration
de Luis Cardenas, d’Ignacio Villar et Virginia Pérez Dieste. L appareil est muni d’un réseau
monochromatique permettant de travailler avec une énergie incidente comprise entre 100 et

2000 eV.

Les échantillons ont été mis en suspension dans I’éthanol a I’aide d’un bain a ultrasons
avant d’€tre déposés a la surface d’une feuille d’Ag. Le dépot a été controlé de sorte a minimiser
I’épaisseur de 1’échantillon et donc les effets de charge de la cérine. La feuille d’Ag a permis
de calibrer I’énergie cinétique des spectres d’émission sur le niveau de Fermi et de réduire les
effets de charge par sa forte conductivité électronique. Les niveaux de ceeur Cls, Ag3d et Pt4f

ont été acquis a 500 eV tandis que les niveaux Ols et Ce3d ont été acquis a 1100 eV.

Des analyses de spectroscopie de photoémission résonante (ResPES) de la bande de
valence ont été réalisées en variant 1’énergie entre 110 et 130 eV. Cette dernicre analyse a pour

objectif d’exalter la réponse de Ce" et ainsi d’obtenir une mesure semi-quantitative de ces ions
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en surface. Contrairement aux autres analyses a plus hautes énergies (500 et 1100 eV) eta I’XPS

classique, la technique ResPES induit moins de photoréduction de la surface des catalyseurs.*"!
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Figure 2-13 : Protocole de température et des gaz pour les analyses NAP-XPS.

Les analyses ont été réalisées a une pression de 2 mbar pour ne pas trop diminuer
I’intensité du signal. Le protocole, comme le montre la Figure 2-13, consistait en un traitement
oxydant a 500 °C sous 2 mbar d’O,, d’un passage sous H>O a 230 °C, puis sous conditions de
réaction de gaz a I’eau avec un ratio H>O/CO de 2. Une analyse MS complémentaire permet de
controler la production de CO: et d’Ha. Apres stabilisation du signal MS, apres 1 h sous CO et
H>0, des spectres XPS et ResPES ont été acquis sur les niveaux d’énergies cités précédemment.

Tous les spectres ont ét¢ décomposés en utilisant une fonction pseudo-Voigt.

2.5.10. Spectroscopie infrarouge en réflexion diffuse

La spectroscopie infrarouge (IR) est une méthode d’analyse des états vibrationnels de
la matieére. Elle consiste généralement en 1’absorption par 1’échantillon d’une lumicre

infrarouge comprise entre 10 et 4000 cm™'. Les fréquences d’absorption de 1’échantillon

correspondent a celles de modes de vibration des molécules et matériaux.
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Dans le cadre de ces travaux, la méthode employée est la spectroscopie infrarouge en
réflexion diffuse a transformée de Fourier (DRIFTS). Les spectres IR ont été obtenus a partir
d’un spectrométre Thermo Nicolet IR-TF 6700 muni d’une source céramique, et d’une source
laser en complément pour localiser le point d’impact du faisceau. Les analyses DRIFT in situ
et operando ont été réalisées dans une cellule Harrick-HVC-DRP. La cellule peut étre régulée
en température de -100 °C a 600 °C. Sa géométrie se rapproche de celle d’un réacteur sous flux
a lit fixe avec une alimentation en gaz par le haut et un solide pulvérulent (environ 30 mg)
retenu par une grille en acier inoxydable dans un creuset. Un thermocouple est placé dans le
bloc chauffant pour déterminer la température de la cellule. Pour connaitre la température réelle,
une calibration de la température du lit de poudre en fonction de la température de la cellule a
été réalisée a 1’aide d’un pyrometre IR. La cellule DRIFTS est équipée de fenétres de ZnSe
absorbant faiblement dans I’IR. Le faisceau IR diffusé a la surface de I’échantillon a été analysé

par un détecteur MCT a haute sensibilité, refroidi par de I’azote liquide.

Le schéma du montage pour I’analyse infrarouge est décrit par la Figure 2-14. Les lignes
de gaz ont permis de délivrer dans la cellule les gaz O, H,, CO et He. Les débits pour réaliser
les mélanges sont controlés a partir de débitmétres Brooks. L’étanchéité de la cellule est assurée

par un joint refroidi a I’aide d’un circuit de refroidissement.
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Figure 2-14 : Schéma du banc d’analyse DRIFTS operando.

Le logiciel Thermo OMNIC a été utilisé pour enregistrer les spectres IR. Les analyses
ont été réalisées de 700 a 4000 cm™' avec une analyse de 32 scan et une résolution de 4 cm™.
Avant chaque analyse, la focalisation a été optimisée pour maximiser I’absorbance. Le spectre

de fond (background) a été choisi selon les interprétations souhaitées. Il a été réalisé soit sur
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I’échantillon apres prétraitement, soit sur de la poudre de KBr soumise a des pressions partielles

de gaz et a des températures identiques.

2.5.10.1. Chimisorption de CO a température ambiante

Avant chaque adsorption de CO, les catalyseurs ont été prétraités a 500 °C pendant 1 h
sous air synthétique ou sous He apres vieillissement pendant la réaction de gaz a I’eau.
L’adsorption de CO a été réalisée entre -10 et 20 °C sur 50 mg de catalyseur, sous un flux de
2% CO/He a 25 NmL/min. Les analyses ont été réalisées pendant 30 min sous CO puis pendant

30 min sous purge d’He a 0 °C, puis a 20 °C.

2.5.10.2.  Chimisorption de CO lors d’'une montée en température
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Figure 2-15 : Programme de température et gaz utilisés pour la chimisorption réactive de CO.

Le protocole de température et de I'utilisation des gaz pour la chimisorption de CO est
représenté sur la Figure 2-15. Dans un premier temps, un prétraitement des catalyseurs sous air
synthétique a été réalisé entre 400 et 500 °C. Une rampe de température de 10 °C/min sous
25 NmL/min de 2% CO/He a ensuite été appliquée a la cellule DRIFTS avec des paliers a 50,
100, 150, 200, 250 et 300 °C de 30 min chacun. Pendant chaque palier, trois analyses ont été
réalisées : une des la premiére minute, une a 15 min et une derni¢re avant le début de la nouvelle
rampe de température. Au cours de la redescente en température, des paliers de 15 min ont été

réalisés aux mémes températures qu’a la montée. Deux analyses ont été réalisées a chaque palier
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de la redescente en température. Une fois la température de 0 °C atteinte, les catalyseurs ont été
réoxydés a 100 °C, 200 °C, 300 °C et 400 °C sous air synthétique. Apres chaque réoxydation,
une chimisorption de CO a été réalisée a 0 °C pour suivre la redispersion du platine. Pour traiter
ces analyses, des spectres de KBr sous 2% CO/He avec un débit de 25 NmL/min ont été

soustraits aux spectres de chimisorption de CO.

2.5.10.3.  Suivi operando

Les pressions partielles d’eau utilisées ne pouvaient pas étre similaires a celles des tests
catalytiques. Un saturateur a été ajouté au montage équipé d’une vanne by-pass afin d’utiliser
la pression de vapeur saturante en eau. Les conditions opératoires sont résumées dans le

Tableau 2-3.

Tableau 2-3 : Comparaison des conditions opératoires de réaction de gaz a [’eau sur le banc de test et
dans la cellule DRIFTS.

Test catalytique | Cellule DRIFTS
Pression partielle CO (mbar) 80 5
Pression partielle H2O (mbar) 320 20
Ratio H20/CO 4 4
Température (°C) 230 230
VVHM (L.h"l.g") 36 60
Temps de contact (s) 0,1 0,06

Au cours d’une analyse operando, le ratio H;O/CO = 4 a été maintenu, avec les
pressions partielles suivantes : Pco = 5 mbar et Puoo = 20 mbar. Les analyses ont été réalisées
toutes les deux minutes au cours de la réaction avec une soustraction du fond réalisée apres le
prétraitement oxydant a 230 °C. Un spectromeétre de masse Transpector CPM 3 de la marque
Inficon a été placé a I’évent pour analyser les gaz d’entrée et de sortie. Les protocoles de
prétraitement « redox » et de régénération par post-traitement oxydant, effectués lors des tests

catalytiques, ont été directement appliqués aux catalyseurs dans la cellule DRIFTS.
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2.5.11. Analyse sous réduction en température programmée
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Figure 2-16 : Schéma du banc de mesures TPR, TPO et TPD.

Les analyses de réduction en température programmeée (TPR) sous Hz ou CO ont été
réalisées dans un réacteur en U avec le catalyseur positionné sur de la laine de quartz. La
régulation du four a été faite a 1’aide d’un thermocouple situé entre le four et le réacteur. La
température a été relevée a I’aide d’un thermocouple annexe situ¢ dans le four au niveau du lit

catalytique.

Le réacteur était alimenté par des voies de gaz dédiées soit aux prétraitements des
solides, soit aux traitements par réduction/oxydation/désorption programmeées. Les mélanges
utilisés pour caractériser les catalyseurs étaient : 10%H>/He, 1%CO/He, ou 1%0,/He. En amont
du réacteur, une vanne quatre voies débouchant sur un saturateur d’eau a été¢ ajoutée pour
réaliser des réactions de gaz a I’eau et des mesures TPR in situ apres réaction. Pour les
traitements du catalyseur, Oz, He et H> purs étaient délivrés a I’aide d’un débitmetre a bille. Les
débits des gaz de caractérisation, quant a eux, étaient contrdlés par des débitmétres Brooks.
Tous les traitements et analyses ont été réalisés sous un débit de 40 NmL/min pour une VVHM
comprise entre 24 et 48 L.h"!.g™!, selon la masse de catalyseur. Une purge sous He de minimum

10 min a été réalisée avant chaque changement de conditions expérimentales.

L’analyse en sortie a été faite a I’aide d’un spectromeétre de masse 9 Omnistar GSD 301
02 de marque Pfeiffer Vacuum. Comme pour les tests catalytiques, la méthode d’analyse

s¢lectionne les masses atomiques suivantes : 2; 4; 12; 14; 16; 18; 28; 32; 40 et 44. Le systeme
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de vannes 4 voies et 6 voies a permis d’analyser en continu les gaz dilués pendant les traitements

oxydants/réducteurs du catalyseur.

2.5.12. Réduction en température programmée sous H»

Les analyses H>.TPR ont été réalisées sur 50 mg de catalyseur sous un débit de
40 NmL.min!, soit une VVHM de 48 L.h'.g"!. Un premier prétraitement a été réalisé sur le
solide a 500 °C sous air synthétique pendant 1 h, avec une rampe de température de 10 °C/min
pour désorber les especes de surface. Différents prétraitements ont pu étre appliqués aux
catalyseurs, selon le phénomene a observer. Avant toute analyse TPR, le lit catalytique est
traversé deux fois par un flux d’H: a température ambiante jusqu’a stabilisation du signal, avec
une purge d’He entre les deux. L’objectif a été d’analyser la chimisorption d’Hz a température
ambiante. Plusieurs cycles de réduction et oxydation ont €té réalisés a 500 °C avec une rampe
de température de 10 °C/min. Pour la réduction, une fois la température de 500 °C atteinte, le
catalyseur était placé sous Hz pur pendant 1 h. Apres un cycle de réduction, les catalyseurs ont
été réoxydés a 500 °C sous air synthétique pendant 1 h avec une rampe de température de
10 °C/min. Deux cycles de réduction ont généralement été réalisés sur chaque catalyseur pour

étudier Deffet des traitements « redox ».

Pour I’analyse des mélanges mécaniques, une masse de catalyseur de 100 mg était
balayée par un débit de 40 NmL.min"! soit une VVHM de 24 L.h'!.g!. La masse a été augmentée
pour bien observer les phénoménes de réduction de la cérine pure. Trois cycles d’oxydation et

de réduction ont été réalisés pour étudier la diffusion du platine.

2.5.13. Réduction en température programmeée sous CO

Les analyses CO-TPR ont été réalisées sur 50 mg de catalyseur balayé par un débit de
40 NmL.min!, soit une VVHM de 48 L.h!.g"!. Un prétraitement a été réalisé a 500 °C sous O2
pendant 1 h avec une rampe de température de 10 °C/min pour désorber les espéces de surface.
Comme pour la réduction sous Hz, le volume chimisorbé a température ambiante a été
déterminé en balayant deux fois le catalyseur par un mélange 1% CO/He. Apres stabilisation
du signal de CO (m/z = 28), une rampe de température de 10 °C/min a été lancée jusqu’a
atteindre 500 °C. Une fois revenue a la température ambiante, une désorption sous He et une

oxydation sous 1%02/He ont été réalisées a 500 °C avec un palier d’une heure.
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Chapitre 3 : Etude de la dynamique
structurale du platine pour le systeme

Pt/CeQO; a différentes échelles



3.1. Introduction

Les propriétés catalytiques du systeme Pt/CeO> dépendent fortement de
I’environnement atomique du platine.3%? Celui-ci peut étre modifié lors de traitements oxydants
ou réducteurs car ils induisent respectivement une redispersion ou une agglomération des
atomes de platine. Méme si ce phénomene de dynamique structurale a bien été décrit dans la
littérature a 1’échelle d’un cristallite grace a la microscopie électronique en transmission, 64287
la diffusion intra-cristallite (surface, subsurface, volume de la cérine) et inter-cristallites (aux
joints de grain, entre les particules primaires et agglomérats) du platine reste aujourd’hui
méconnue (Figure 3-1). Ainsi, avant d’utiliser la dynamique du platine pour optimiser la
réaction de gaz a I’eau, il a été nécessaire d’asseoir et de compléter les connaissances sur ce
phénomene. Pour ce faire, des catalyseurs Pt/CeO> ont été étudiés a partir d’un état de référence

le plus dispersé possible, suite & un prétraitement oxydant OX500, afin de maximiser les

phénomeénes d’agglomération et de redispersion au cours de la dynamique structurale.

Joint de grain

——— =]
$at %

Particule Grain Cristallite Réseau cristallin
100 pm 10—-1 pm 10-1 nm 1-0,1nm

Figure 3-1 : Structure de CeQ: a différentes échelles

Dans une premicre partie de ce chapitre, la redispersion du platine est étudié¢e au cours
de cycles d’oxydo-réduction par analyses TPR, caractérisations microRaman et CO-DRIFTS
au regard de I’état de 1’art. Cette premieére partie permet de confirmer et de compléter les

précédentes études menées au sein de ’IRCELYON.

Par ailleurs, la diffusion intergranulaire du platine a trés peu été étudiée dans le cas du
systtme Pt/CeOz, notamment a une température inférieure a 600 °C. Une diffusion
intergranulaire de Pt sous conditions réductrices occasionnerait une agglomération importante
de Pt sous conditions réactionnelles. Inversement, une diffusion intergranulaire sous conditions

oxydantes permettrait une redispersion homogene de Pt. Il a donc été jugé important de décrire
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les phénomenes de diffusion intergranulaire pour le systéme Pt/CeO,. La majorité des études
ont été réalisées a des températures supérieures a 600 °C, a laquelle la diffusion n’est plus
cinétiquement limitante.>**3* Kwak et al. ont déterminé un facteur de diffusion du platine dans
les joints de grain de 2.10!® cm?/s a4 650 °C sous conditions réductrices.’®> Cette étude montre
que la diffusion du platine, du manganese, du fer, du cobalt, du nickel et du cuivre sont non
négligeables dans les joints de grain de la cérine. Dans ce contexte, 1’objectif de la seconde
partie est de déterminer si la diffusion du platine a lieu, a 500 °C, a une échelle spatiale plus
importante que celle des joints de grain, a savoir celle des agglomérats de particules primaires
et donc a une échelle micrométrique. La température de traitement a été limitée a 500 °C en
raison de la faible stabilité thermique des cristallites nanométriques de CeO au-dela de cette
température. Une méthodologie originale a ainsi été utilisée pour des mélanges mécaniques

Pt/Ce0;-CeO caractérisés par SEM, spectroscopie microRaman et analyses TPR.

La diffusion de Pt dans le réseau cristallin (volume) de CeO> permet un controle
important de I’agglomération et de la redispersion de Pt.**®3%7 Ainsi, la dissolution de Pt pourrait
étre une solution majeure pour former les especes actives en surface ou limiter 1’agglomération
sous réaction de gaz a I’eau. De plus, la dissolution de Pt permettrait de redisperser les NPs de
Pt par un traitement oxydant. La majorité des études XRD portant sur des solutions solides Pt-
CeO2 ont montré une contraction du paramétre de maille de la cérine aprés ajout du
platine.?*’ ! Cependant, certaines montrent une expansion.’!>*'> Par conséquent, une étude
XRD in situ a été réalisée dans une derni€re partie pour conclure sur I’incorporation (la
diffusion) du platine dans le volume de la cérine en comparant les résultats avec ceux de la

littérature. Ils seront complétés par des analyses TPD et ESR.

3.2. Redispersion du platine pour des catalyseurs Pt/CeO:

Cette partie a pour objectif de caractériser la modification des especes Pt, notamment
leur redispersion, a la surface des cristallites de cérine au cours de cycles d’oxydo-réduction. Il
s’agit avant tout de vérifier les précédents résultats obtenus au sein de I’'IRCELYON par
spectroscopie microRaman et analyse Hz-TPR sur un catalyseur de référence. Ces analyses ont

¢été réalisées pour différentes teneurs en Pt et complétées par une analyse CO-DRIFTS in situ.
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3.2.1. Réductibilité de la cérine au cours de cycles d’oxydoréduction

La Figure 3-2 montre les courbes H>-TPR entre 20 °C et 500 °C d’un catalyseur 0,80Pt
apres différents traitements. Pour simplifier les notations, TPR1 correspond a la réduction du
catalyseur frais apres un traitement oxydant OX500, TPR2 a la réduction aprés TPR1+0OX500
et TPR3 a la réduction aprés TPR2+0X500.
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Figure 3-2 : Vitesse de consommation en H, déterminée par analyse H,-TPR d’un catalyseur 0,80Pt
sous un flux de 1%H>/He a 40 NmL/min apres différents traitements réducteurs et oxydants.

La premicre courbe TPR (TPR1) montre deux pics de consommation d’Hz a 211 °C et
380 °C, notés respectivement A; et B. Le pic Ai correspond a une consommation de
480 pumol/geaa d’Hao. Au cours de cette réduction, le platine est réduit sous forme de
nanoparticules (NPs, >1 nm) de platine permettant la dissociation d’H> puis I’épandage
(« spillover ») d’hydrogéne sur une partie de la surface de CeQ,.!46:149314315 Une température
de réduction proche de 200 °C témoigne de la présence d’atomes isolés et de clusters (<1 nm)
d’oxyde de Pt (PtOy) fortement liés a la surface de la cérine.'®> Comme la réduction de I’oxyde
de platine PtO consomme seulement 37 pmol/gcata d’Hz, I’essentiel du pic est di a la réduction
en surface de la cérine suffisamment proche du platine.'#® Le pic B, quant a lui, correspondrait
a la réduction de la surface de la cérine éloignée du platine.31® Il est intéressant de remarquer
que le pic B correspond a une consommation de 127 pmol/geaa d’Ha, ce qui suggere que la
proportion de surface éloignée affectée par la réduction est non négligeable en comparaison

avec 480 umol/gcata pour le pic A.
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Aprés un premier cycle de réduction-oxydation a 500 °C, la température au premier pic
de réduction sur la courbe TPR2, noté A, diminue fortement, passant de 210 °C a 70 °C
(Figure 3-2). Cette diminution est confirmée lors de la troisieme analyse (TPR3) avec un
maximum du pic Az a 91 °C et un épaulement a 70 °C équivalent a A. Il est intéressant de noter
que I’oxydation a 500 °C ne permet pas de revenir a la réductibilité initiale. Un phénoméne
similaire a été constaté a plusieurs reprises.349%16* Comme pour notre catalyseur 0,80Pt, Ferré
et al. ont montré que la température diminuait de 250 °C a 120 °C entre deux cycles de réduction
pour une teneur en platine de 0,9% pds.'** La diminution de la température au pic de réduction
serait provoquée par une redispersion partielle ou une réoxydation du platine a la surface de la
cérine. En effet, pour obtenir une température de réduction basse, il est nécessaire que, soit des
particules de Pt métallique (Pt°) soient présentes au début de I’analyse TPR, soit qu’elles se
forment facilement sous H. Ainsi, si des oxydes de Pt sont reformés, ils seraient moins ancrés
a la cérine. Selon Resasco et al., une température de réduction inférieure a 250 °C témoigne de
la présence de clusters de PtOyx. Pour des températures supérieures a 250 °C, le catalyseur est
majoritairement composé d’atomes isolés.'®* Il est donc fort probable que la quantité de clusters

PtOx soit augmentée apres des cycles de réduction-oxydation.

Cependant, il faut souligner que la température du premier pic de réduction ne diminue
pas jusqu’a la température ambiante. Les NPs oxydées, avec une forte réductibilité, ainsi que
les NPs métalliques, sont connues pour faciliter la réduction de la cérine sous H> a des
températures inférieures a 25 °C.*° Une température intermédiaire de 70 — 90 °C pour la
consommation d’hydrogeéne suggere que les NPs de platine sont redispersées sous forme de
clusters oxydés de maniere réversible. Ferré ef al., a I’inverse, ont observé une diminution de
la température au pic de réduction entre le 2°™ et le 3°™ cycle, attribuée a la formation de NPs
de Pt°. Les pics de réduction A, et A3 observés comprennent donc la réduction des clusters
oxydés suivie de la réduction en surface de la cérine.

Tableau 3-1 : Consommations d’H, déterminées par intégration des pics de réduction A et B de la

Figure 3-2. La consommation a température ambiante (T.mp) est déterminée par chimisorption. (ND =
non déterminé). Le taux de réduction x de CeO2.x) est calculé a partir de la consommation totale en H».

Consommation d’Hz (umol/gcata)
Tamb Pic A Pic B Total Taux de réduction x
TPR1 <1 480 127 608 0,10
TPR2 <1 463 173 636 0,11
TPR3 <1 450 ND ND ND
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Pour confirmer 1’absence de NPs métalliques, il est important de s’assurer que le
catalyseur ne consomme pas d’Hz a température ambiante.’*® Avant chaque analyse H»-TPR,
une chimisorption sous H» a été réalisée a température ambiante sur les catalyseurs. Pour les
trois analyses, aucune consommation d’hydrogéne n’a été constatée au cours de la
chimisorption (Tableau 3-1). L’absence de consommation confirme 1’absence de NPs

métalliques capables de dissocier H» au début de 1’analyse TPR.

Les consommations d’H» aux différents pics de réduction sont reportées dans le
Tableau 3-1. La consommation au pic A diminue légerement au cours des cycles
d’oxydo-réduction. Le pic B suit la tendance inverse avec une augmentation de son aire entre
les analyses TPR1 et TPR2 (de 127 a 173 pumol/g). La diminution du pic A traduit une
diminution de la surface de CeO> en interaction avec le platine. Une explication pourrait étre
que la dispersion du platine (proportion des atomes en contact avec le support ou les réactifs)
diminue au cours des cycles d’oxydoréduction, et donc aussi le nombre de particules induisant
I’épandage. Inversement, la surface de CeO: sans interaction avec le platine augmente,
induisant une augmentation de la proportion du pic B a 380 °C. Comme pour I’évolution de la
réductibilité, les taux de réduction de la cérine montrent donc bien une diminution de la

dispersion du platine au cours des cycles d’oxydoréduction.

CeO Atome NPs Pt0
2 PtO, Ptisolé S\
\ \
) , .
\ \ .\ Réduction
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@
o ° CeO,

CeO,, Oxydation
CeO,,, \
\ ) Réduction ° . ° CeO,,
C— e e
]

Figure 3-3 : Schéma de [’effet des cycles de réduction-oxydation a 500 °C sur le catalyseur 0,80Pt.

Degré d’oxydation du cérium

Ainsi, sans surprise, un traitement réducteur a 500 °C agglomere le platine a la surface

de CeOas. Pour le traitement oxydant a 500 °C, il est difficile de déterminer si la redispersion, la
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réoxydation de Pt ou les deux prennent place. Cependant, I’analyse H>-TPR a permis de
conclure sur I’irréversibilit¢ des modifications structurales des especes Pt suite au premier
traitement réducteur a 500 °C. L’agglomération de Pt et I’irréversibilité suite a un traitement

réducteur sont résumées par la Figure 3-3.

3.2.2. Analyse microRaman au cours de cycles d’oxydoréduction

Des spectres microRaman ont été réalisés pour étudier la structure du catalyseur 0,80Pt
au cours de cycles d’oxydoréduction (Figure 3-4). La bande a 1165 cm™ correspond a la bande
2L0, une vibration de symétrie Fi, avec un caractére longitudinal (LO), de la cérine.?? Celles
observées a 560 cm™! et 650 cm™ a I’état oxydé ont été attribuées aux vibrations v(Pt-O-Ce) et
v(Pt-O) d’espéces PtOx.!>* Ces bandes traduisent donc la présence de platine oxydé en surface

de la cérine. La bande a 826 cm’!

correspond a des vibration v(O=0) d’espéces peroxo
adsorbées sur des lacunes d’oxygéne et en interaction avec des cations Ce*". Les bandes
v(Pt-O) et v(Pt-O-Ce) disparaissent a 1’état réduit (RED500), avec I’apparition de la bande
Raman électronique de Ce** 22100 cm™.1% L’étape RED500 permet donc de réduire les espéces
PtOx en Pt® et la cérine avec formation de cations Ce** et de lacunes d’oxygéne. Aprés
réoxydation (OX500), les bandes v(Pt-O) et v(Pt-O-Ce) réapparaissent sur le spectre tandis que
la bande de Ce*" disparait. Le traitement OX500 induit donc une réoxydation de la cérine et des

particules de Pt°. Des résultats identiques de réoxydation sont rapportés par Ferré et al. aprés

des cycles de réduction-oxydation a 500 °C.!64

—— OX500 —— 0OX500
A —— OX500-RED500 B —— OX500-RED500
0OX500-RED500-0X500

OX500-RED500-0X500
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Intensité normalisée (u.a.)
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Figure 3-4 : Spectres Raman entre (A) 520 et 1400 cm™ et (B) 2000 et 2500 cm™ apres les traitements
0X500, OX500-RED500 et OX500-RED500-OX500 du catalyseur 0,80Pt. Les spectres sont présentés
apres soustraction de la ligne de base et normalisation sur [’amplitude de la bande 2LO.
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Par ailleurs, I’intensité de la bande a 826 cm™!, et donc la quantité d’espéces peroxo
formées, est bien plus importante aprés réoxydation. La modification de I’intensité associée aux
especes peroxo a la surface de la cérine n’est pas observée pour la cérine seule
(Annexes - Figure A- 1). Ferré et al. ont observé une évolution similaire et proposé que la
présence de cations Pt>" au niveau de I’interface entre les particules de platine et la cérine

induirait la présence de lacunes d’oxygéne et la formation d’espéces peroxo.'®* Des calculs DFT

t2+ 317,318

ont montré que la présence de cations isolés Pt“" favorise la formation d’especes peroxo.
Suite & un prétraitement OX500, d’apres Ferré ef al., le catalyseur est principalement composé
de Pt* et Pt*.164319 Ce résultat suggére que la fraction de cations Pt*" incorporés dans les sous-

couches de la cérine diminue au cours du cycle réducteur-oxydant avec la stabilisation de

cations Pt?*.

De plus, une nouvelle bande de vibration v(O=0) est observée a 871 cm™! en plus de
celle a 826 cm™. Cette nouvelle bande traduit la formation d’un nouveau site de chimisorption
d’02.32° L’espéce peroxo formée est plus labile, avec une énergie de liaison v(O=0) plus élevée,
et donc une interaction avec les cations plus faible. La formation d’espéces (02)*" a partir d’O
nécessite la consommation de deux ¢lectrons et donc la présence de cations réduits. Ces
nouveaux sites pourraient étre dus a la formation de clusters de platine favorisant la présence
de cations Ce*" a l’interface.’”? La séquence OXS500-RED500-OX500 induirait donc la

formation de nouveaux clusters de platine.

Ainsi, I’analyse microRaman confirme la réoxydation des atomes de Pt observée par
analyse H2-TPR. Cependant, elle ne permet pas de conclure sur leur éventuelle redispersion en

surface.
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3.2.3. Dispersion du platine suivie par chimisorption de CO

0X500-RED(CQ)300
0X500

\\

0,52Pt ) //\\

Absorbance relative (u.a.)

0,10Pt

e

2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3-5 : Spectres CO-DRIFTS a 5 °C des catalyseurs 0,10Pt, 0,52Pt et 1,72Pt apres un traitement
OX500 et OX500-RED(CO)300. Les spectres sont présentés apres soustraction de la ligne de base et
du signal v(CO)gq-.

La Figure 3-5 présente une comparaison entre les spectres DRIFTS sous CO enregistrés
a 5 °C apres le prétraitement oxydant (OX500) et aprés un traitement réducteur sous CO a
300 °C. Pour les trois teneurs, le catalyseur a 1’état prétraité présente une bande située aux
alentours de 2090-2110 cm™. Elle correspond  la vibration d’élongation v(CO) a la surface de
clusters PtO.18>172 Aprés réduction sous CO a 300 °C, des bandes v(CO) sont observées a
2090-2080 et a 2072 cm™! ainsi qu’un épaulement large aux alentours de 2000 cm™. D’aprés
Pozdnyakova et al., ces bandes correspondent respectivement a des molécules de CO
chimisorbées a la surface de terrasses, de marches et a I’interface entre des NPs Pt’ et CeO,.!?
Ainsi, pour les trois teneurs en platine, le platine est réduit a 1’état métallique et agrégé sous
forme de NPs (>1 nm) aprés une réduction sous CO a 300 °C. La bande 4 2130 cm™! correspond

a la transition électronique directe *Fs — *F7,2 des cations Ce*".!'® En accord avec 1’analyse

microRaman, elle réveéle la réduction de CeO; suite au traitement réducteur.
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Figure 3-6 : Spectres CO-DRIFTS a 5 °C des catalyseurs (4) 0,10Pt (B) 0,52Pt et (C) 1,72Pt pour
différents traitements oxydants et réducteurs OX500-RED(CO)300 — OX20 a OX400. Les spectres sont
présentés apres soustraction de la ligne de base et du signal v(CO)gq-.

Les spectres de CO-DRIFTS enregistrés a 5 °C permettent de comparer les especes
platine a la surface d’un catalyseur a I’état frais et aprés réduction RED(CO)300 suivie d’une
réoxydation a différentes températures (Figure 3-6). L’augmentation de la température de
réoxydation déplace les bandes v(CO) vers de plus grands nombres d’onde. En effet, a partir de
300 °C, la bande v(CO) a 2072 cm’! correspondant aux terrasses de NPs de Pt’ disparait pour
laisser place a une bande large a 2090-2110 cm™ caractéristique des clusters PtOx. Ce
changement spectral témoigne donc de I’oxydation des especes platine en surface. Il est
cependant impossible de conclure quant a la formation d’atomes isolés a partir de cette analyse.
La bande a 2130 cm! disparait dés la réoxydation a 20 °C, révélant la facilité a réoxyder sous
air synthétique les cations Ce** en cations Ce*'. Enfin, les spectres montrent des bandes a 2160
et 2180 cm™! caractéristiques d’une interaction coulombienne entre CO et des cations Ce*" et/ou

Ce*', acides de Lewis.3!
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La comparaison entre 1’état frais et 1’état réoxydé¢ a 400 °C montre un changement de la
bande principale v(CO) pour les catalyseurs 0,10Pt et 1,72Pt. En effet, le catalyseur 0,10Pt ne
présente aucune bande de chimisorption de CO a 1’état frais contrairement, a 1’état réoxydé a
400 °C qui correspond a une bande v(CO) a 2090 cm™’. Pour le catalyseur 1,72Pt, la largeur de
la bande augmente de 37 a 47 cm™. De plus, le spectre aprés réoxydation a 400 °C présente un
épaulement a 2050 cm!. Cet épaulement révéle la présence de NPs métalliques.'®® A partir de
ces résultats, il est possible de conclure que la redispersion et la réoxydation du platine n’est
que partielle et qu'une réoxydation a 400 °C est insuffisante pour retrouver 1’état frais.
Etonnamment, pour le catalyseur 0,52Pt, la bande v(CO) observée apres oxydation a 400 °C est
quasiment similaire a celle de I’état frais. La formation de clusters oxydés semble donc étre

réversible dans ce cas.
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Figure 3-7 : (A) Absorbance maximale et (B) position de la bande la plus intense dans la zone 1900-
2300 cm™ en fonction de la température d’oxydation pour les catalyseurs 0,10Pt, 0,52Pt et 1,72Pt. Les
valeurs sont déterminées a partir des spectres CO-DRIFTS sous flux de 2%CO/He (Figure 3-6).

Pour aller plus loin dans DI’interprétation, 1’absorbance et la position de la bande
principale v(CO) ont été tracées en fonction de la température d’oxydation pour 3 teneurs en
platine (Figure 3-7A et B). Pour les catalyseurs 0,10Pt et 0,52 Pt, ’absorbance diminue des
100 °C alors qu’une température de 200 °C est nécessaire pour le catalyseur 1,72Pt. La position
du maximum de la bande v(CO) est déplacée vers de plus grands nombres d’onde dés 100 °C
pour le catalyseur 0,10Pt, 200 °C pour 0,52Pt et 300 °C pour 1,72Pt. Ainsi, la réoxydation est
défavorisée par I’augmentation de la teneur surfacique et la formation de NPs de Pt de tailles

plus élevées.
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3.2.4. Résumé

A partir de ces résultats, il est possible de conclure que la réoxydation du platine opéere
a des températures comprises entre 300 et 500 °C, mais que celle-ci dépend fortement de la
teneur surfacique de 1’échantillon. En effet, les analyses CO-DRIFTS in situ, microRaman et
H>-TPR révelent la formation de clusters d’oxydes de faibles tailles suite a une réoxydation.
Les analyses sous CO-DRIFTS ont montré la difficulté a oxyder les atomes de Pt lorsque la
teneur augmente. Cependant, a partir de ces analyses, il est difficile de conclure sur leur
redispersion a la surface de CeO,. L’analyse CO-DRIFTS pourrait indiquer une redispersion de
Pt par le décalage des bandes vers de plus grands nombres d’onde. Cependant, ce dernier
pourrait aussi étre induit par I’interaction électronique entre Pt et CeO», le taux de recouvrement

de CO et I’¢tat d’oxydation de Pt.

Un point important, mis en évidence par les analyses H>-TPR, microRaman et
CO-DRIFTS est que la réoxydation a 500 °C, apres réduction a 500 °C, ne permet pas de
retrouver 1’état frais du catalyseur. En effet, le platine se trouve alors majoritairement sous
forme de clusters ou de cations isolés en interaction plus faible avec le support CeO2, comme

le résume la Figure 3-8.

t0 Pt&*
Ptisolé N

N %| 2 & <::> ?

Figure 3-8 : Schéma de [’effet des cycles de réduction-oxydation et de la température sur les catalyseurs
Pt/CeO.

3.3. Diffusion intergranulaire du platine a la surface de la cérine

Dans cette partie, la diffusion intergranulaire du platine a la surface de la cérine est
abordée. Pour étudier la diffusion, il a été nécessaire d’élaborer un matériau le plus hétérogene
possible afin de favoriser la diffusion du platine et faciliter sa caractérisation. Apres différents
essais, un mélange mécanique du catalyseur 0,80Pt et du support CeO> en proportion massique
50/50% a été sélectionné pour étudier la diffusion intergranulaire. Ainsi, ci-dessous, différentes
analyses statistiques et spatiales sont décrites pour ce mélange au cours de traitements redox
connus pour favoriser la diffusion du platine. Ce travail a été complété par des analyses

H>-TPR de mélanges mécaniques ayant des proportions différentes. La nomenclature utilisée
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pour les mélanges mécaniques est la suivante : « fraction du catalyseur Pt/CeO> (0,80Pt) »A.
Par exemple, un mélange mécanique composé de 13% de 0,80Pt et de 77% de CeO: sera

nommeé « 13A ».

3.3.1.  Suivi de la diffusion intergranulaire par SEM-EDX

I1 est impossible de distinguer les grains de CeO: et de 0,80Pt a partir du contraste des
images de microscopie ¢électronique a balayage (Figure A- 2). C’est pourquoi, cent spectres du
mélange 50A frais et pastillé ont €té enregistrés sur des zones différentes par analyse
SEM-EDX. Pour chaque spectre, 1’intégration de la bande a 2,1 keV a permis de déterminer la
quantité de Pt.
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Figure 3-9 : Exemples de spectres EDX réalisés sur des zones (A) avec et (B) sans platine pour un
meélange mécanique 504 a l’état frais. La zone bleue correspond a la raie a 2,1 keV du platine intégrée
pour quantifier sa teneur locale. (C) Distribution de la teneur en platine d 'un mélange 504 a [’état frais.

Pour s’assurer de la fiabilit¢ du mode opératoire, il est nécessaire de vérifier
I’hétérogeénéité¢ du mélange mécanique a I’état frais (non-prétrait¢). Comme attendu, des zones
riches en platine a environ 0,80% pds (Figure 3-9A) et des zones pauvres a environ 0% pds en
platine (Figure 3-9B) sont observées a la surface du mélange mécanique. La distribution de la
teneur en platine montre bien des zones riches et pauvres en proportion proche de 50/50%
(Figure 3-9C). Le protocole pour 1’analyse SEM-EDX est donc validé pour étudier la diffusion

intergranulaire des atomes de Pt.
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Figure 3-10: Comparaison des distributions de la teneur en platine entre (4) l’état frais sans
prétraitement et (B) a la suite des traitements consécutifs OX500-RED500-OX500 avec une durée de
10 h par traitement. La teneur en platine est calculée a partir de la raie Mo a 2,1 keV pour 100 spectres
EDX d’un mélange mécanique 50A.

Suite aux traitements consécutifs OX500-RED500-OX500 d’une durée de 1 h chacun,
deux populations similaires a celles de 1’état frais sont observées (Figure A- 3, Figure 3-10).
Dans I’hypothése d’une diffusion intergranulaire du platine au cours des traitements, les deux
populations devraient tendre vers une population unique centrée a 0,40% pds (50% de 0,80%
pds). Au vu de ces résultats, une telle diffusion n’a pas lieu au cours des traitements a 500 °C
pendant 1 h, ou bien se réalise avec une ampleur si faible qu'on ne peut la différencier des
incertitudes de mesure. Pour tenter d’exclure une limitation cinétique, des traitements
consécutifs OX500, RED500 et OX500 de 10 h chacun ont également été réalisés. De nouveau,
les deux populations sont présentes a I’issue de ces traitements (Figure 3-10). Les deux
populations sont centrées a 0,1% pds et 0,8% pds, avec des populations proches de celles de
I’¢état frais. Ainsi, la diffusion intergranulaire du platine semble inexistante a 500 °C dans les

conditions expérimentales choisies.

3.3.2.  Suivi de la diffusion intergranulaire par cartographie microRaman in situ

Pour compléter les résultats obtenus par SEM-EDX, des cartographies ont été réalisées
par microscopie Raman in situ. Le suivi de la diffusion du platine a été réalisé en enregistrant
les spectres sur une centaine de zones d’analyse du mélange mécanique 5S0A. Au-dela de

I’analyse statistique, ces cartographies ont permis de générer des images hyperspectrales et de
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les comparer, ce qui n’était pas le cas avec I’analyse SEM-EDX. Pour ce faire, 1’aire des bandes
a été représentée spatialement pour la bande Raman électronique de Ce**a 2100 cm™, la bande

v(0=0) des espéces peroxo a 835 cm! et la bande v(Pt-O) des espéces PtOx a 630 cm’.
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Figure 3-11 : Images en lumiere blanche du mélange mécanique 504 apres les traitements (4) OX500,
(B) OX500-REDS500, (C) OX500-RED500-OX500 et (D) OX500-RED500-OX500-REDS500.

Les images capturées en lumiére blanche avant 1’analyse microRaman permettent déja
d’appréhender si la diffusion du platine a lieu a la surface de la cérine (Figure 3-11). En effet,
pour la cérine, la couleur est un indicateur important de la présence de centres colorés (lacunes
d’oxygéne piégeant des électrons) et du ratio Ce**/Ce** 3227325 Au départ, le mélange mécanique
présente deux couleurs distinctes, jaune et orange (Figure 3-11A). La couleur jaune de la cérine
vient de la présence de centres colorés au sein du réseau cristallographique de la cérine
nanocristallisée.3>*3?> Les grains du catalyseur 0,80Pt sont en revanche de couleur orange,
provenant de la diminution de la bande interdite de la cérine en raison de I’interaction avec le
platine.?” Aprés réduction (Figure 3-11B et D), ces grains deviennent noirs suite a la formation
de Ce*', de lacunes d’oxygene et de Pt° absorbant fortement dans le visible.**® Apres les

différents traitements, aucune modification de la couleur des grains de CeO: initialement
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dépourvus de platine n’est observée. Ces résultats laissent penser que la diffusion du platine n’a

pas lieu entre les grains du catalyseur 0,80Pt et ceux de CeO,.

3.3.2.1.  Spectres moyens des cartographies microRaman

2,0 6

1A ‘ Frais 1 B —— 0OX500-RED500

1 Fpe —— 0X500 0X500-RED500-0X500-RED500
- l ! 0X500-RED500-0X500 - 5 210
g 1,5 ‘ T
2 3
o | o
= [ =
® . &
® 10 _(111)\ Défauts + v(Pt-O-Ce) °
@ ’ 4 QO
= =
/2] [7]
E 1 j v(Pt-0) v1 carbonate §
= Jo
= 05-i =

E/ 210 Ce

¥ v(0-0) e k

0,0 T H i ‘I l?&/\ = : . 0 1 { . ! A . A ; |
250 500 750 1000 1250 1500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 3-12 : Spectres moyens des cartographies Raman du mélange mécanique 504 apres les différents
traitements oxydants et réducteurs sur deux zones spectrales différentes (4) entre 225 et 1500 cm™ a
1’état oxydé et (B) entre 800 et 3800 cm™ a [’état réduit. Les spectres ont été lissés, aprés soustraction
de la ligne de base et normalisation sur [’amplitude de la bande 2L O apreés réduction.

Le spectre moyen correspond a la moyenne de la centaine de spectres acquis au cours
d’une cartographie. Celui de la cartographie réalisée apres traitement OX500 (Figure 3-12A)
montre bien les différentes bandes de la cérine : les modes de surface (111) a 260 et 400 cm™,
la bande triplement dégénérée Fa, de la cérine a 460 cm™, la bande des défauts a 600 cm™ et la
bande de second ordre 2LO a 1165 cm™.150 A 1’état frais, une bande a 1050 cm™! témoigne de
la présence de carbonates (vibration vi de ’anion (CO3)*)*’ a la surface de la cérine. Sa
disparition aprés OX500 montre qu’ils sont décomposés au cours de ce traitement. L’intensité
moyenne de la bande v(Pt-O) diminue apres traitement OX500-RED500-OX500. Cette
diminution pourrait étre due a la diffusion du platine dans le mélange mécanique ou a une
modification de D’environnement du platine aprés ces traitements. Comme montré
précédemment dans la section 3.2.2 p.103, la bande a 835 cm™! des espéces peroxo augmente

t2* 4 I’interface

au cours de ce traitement en raison de I’augmentation de la teneur en cations P
avec CeO;. Par conséquent, les intensités relatives des bandes v(Pt-O) et v(O=0) ont été
analysées statistiquement et spatialement pour étudier I’éventuelle diffusion intergranulaire au

cours du traitement oxydant.
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Dans le cas du traitement OX500-RED500 (Figure 3-12B), les spectres moyens
montrent la bande Raman électronique de Ce** a4 2130 cm™ confirmant la réduction de CeOs..
La réduction de la cérine est due a la dissociation d’Ha sur les particules de platine métallique
et ’épandage des atomes d’hydrogene a la surface de la cérine sur une certaine distance.

L’intensité relative de la bande a 2130 cm™ a donc également été analysée statistiquement et

spatialement.

3.3.2.2.  Analyse statistique des cartographies microRaman du mélange 504
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Figure 3-13 : Histogramme de [’aire de la bande v(Pt-O) pour un mélange 504 (4) a l’état frais et apres
les traitements (B) OX500 et (C) OX500-RED500-OX500. L’aire a été déterminée entre 650 et
750 cm™ apreés soustraction de la ligne de base et normalisation sur [’amplitude de la bande F,.
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Figure 3-14 : Histogramme de [’aire de la bande v(O=0) d’un mélange 504 et son ajustement
numérique en gaussienne (A) a [état frais, apres les traitements (B) OX500 et
(C) OX500-RED500-OX500. L’aire a été déterminée entre 750 et 900 cm™ aprés soustraction de la
ligne de base et normalisation sur [’amplitude de la bande F .
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Une premiere analyse statistique des aires des bandes v(Pt-O) et v(O=0) d’un mélange
50A a été réalisée a 1’état frais (Figure 3-13A et Figure 3-14A): la présence des deux
populations montre que la méthode d’analyse est adaptée pour observer I’hétérogénéité du
mélange mécanique a 1’échelle micrométrique. Apres les traitements OX500 et
0X500-RED500-OX500, les histogrammes montrent toujours deux populations distinctes
(Figure 3-13B,C et Figure 3-14B,C).

Tableau 3-2 : Valeurs obtenues a partir de [’ajustement numérique en deux gaussiennes des
histogrammes de population de I’aire de la bande v(O=0).

Gaussienne 1 Gaussienne 2
Traitement Centre (u.a.) | Proportion (%) | Centre (u.a.) | Proportion (%)
Frais 0,01 56 £7 0,05 44 + 7
0X500 0,02 60+2 0,05 40+2
0X500-RED500-0OX500 0,02 49 +7 0,09 517

Un ajustement numérique en deux fonctions gaussiennes n’a été réalisé que pour les
aires de la bande v(O=0). Celui-ci permet de remonter aux centres et aires relatives des deux
fonctions correspondant aux deux populations. Les valeurs obtenues sont résumées dans le
Tableau 3-2. Dans le cas d’une diffusion du platine, les centres des deux fonctions devraient
converger. Cependant, celui de la population 1 avec un centre de 0,02 est constant au cours des
traitements. Ainsi, la diffusion du platine ne semble pas avoir lieu a la surface de la cérine pure.
En revanche, le centre de la seconde population diminue au cours des traitements. Une tendance
similaire est observée pour 1’aire de la bande v(Pt-O) (Figure 3-13) bien que les histogrammes
n’aient pas pu étre affinés. Cette modification de la distribution des aires des bandes v(Pt-O) et
v(0O=0) montre qu’un changement d’environnement ¢lectronique du platine s’opere au cours

des traitements.

La comparaison de I’aire relative des deux gaussiennes suggere une diminution de la
population 1 de 60% a 49% suite au traitement OX500-RED500-OX500 (Tableau 3-2).
Toutefois, cette évolution est faible au regard de I’erreur expérimentale et de I’incertitude de

I’affinement.
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Figure 3-15 : Histogrammes de [’aire de la bande Raman électronique de Ce®* d’un mélange 504 apreés
les traitements (4) OX500-RED500 et (B) OX500-RED500-OX500-REDS500. L’aire a été déterminée

entre 2050 et 2200 cm™ aprés soustraction de la ligne de base et normalisation sur ’amplitude de la
bande 2LO.

De la méme maniére, I’aire de la bande Raman électronique de Ce*" donne lieu a deux
populations apres les traitements OXS500-RED500 et OX500-RED500-OX500-RED500
(Figure 3-15). La fréquence entre 0 et 0,08 en aire de la bande Raman électronique de Ce**
correspond aux grains de cérine sans platine. Pour les deux traitements, cette population atteint
une valeur de 50% identique a celle du mélange mécanique 50A frais, indiquant que la diffusion

du platine entre les grains de cérine est inexistante a 500 °C sous H».

Tableau 3-3 : Ecart a la moyenne relatif (S) de ['aire des bandes vibrationnelles V(Pt-0) et v(O=0) et

, . s . N . Aire—Ai
de la bande Raman électronique de Ce’" a [’état frais et aprés différents traitements. S = %
pixel

Ecart a la moyenne relatif des aires ()
Traitement v(Pt-0) v(0=0) Ce**
Frais 0,99 0,71 -
0X500 0,95 0,55 -
0X500-RED500 - - 1,01
0X500-RED500-OX500 0,97 0,72 -
0X500-RED500-OX500-RED500 - - 0,94

Les écarts-moyens relatifs des aires des bandes v(Pt-O), v(O=0) et Ce*" ont été calculés

pour les différents traitements (Tableau 3-3). Dans le cas d’une homogénéisation du mélange
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mécanique en raison de la diffusion du platine, 1’écart a la moyenne relatif devrait diminuer au
cours des traitements. La premiere observation est que les écarts a la moyenne ne varient
quasiment pas. De plus, ils sont élevés avec des valeurs d’environ 100%, montrant que

I’échantillon reste hétérogeéne au cours des traitements appliqués.

Ainsi, les analyses statistiques confirment que la diffusion intergranulaire n’a pas lieu
au sein du mélange mécanique. Ces mémes données ont été traitées spatialement pour compléter

’interprétation statistique.

3.3.2.3.  Analyse hyperspectrale du mélange mécanique 504

Les cartographies ont été réalisées de sorte a obtenir des positions d’analyse (x,y)
identiques pour chaque traitement. Comme pour 1’analyse statistique précédente, les aires des
bandes v(Pt-O), v(O=0) et Ce*" ont été analysées. L’objectif de cette analyse spatiale est de
comparer I’intensité pour chaque pixel entre les traitements. L’échelle d’intensité (en z) est

identique pour chaque image hyperspectrale afin de comparer les variations de contraste.
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Figure 3-16 : Image hyperspectrale de [’aire de la bande v(Pt-O) (A) a [’état frais, apres les traitements
(B) OX500 et (C) OX500-RED500-OX500. L’aire a été déterminée entre 650 et 750 cm™ aprés
soustraction de la ligne de base et normalisation sur [’amplitude de la bande F .
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Figure 3-17 : Image hyperspectrale de [’aire de la bande v(O=0) (4) a l’état frais, apres les traitements
(B) OX500 et (C) OX500-RED500-OX500. L aire a été déterminée entre 750 et 900 cm™ apres
soustraction de la ligne de base et normalisation sur [’amplitude de la bande F .
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A D’état frais, les images de 1’aire des bandes v(Pt-O) et v(O=0) montrent des zones de
couleur jaune clair (Figure 3-16 et Figure 3-17). Ces pixels correspondent a des spectres avec
une aire ¢élevée de la bande v(Pt-O) ou v(O=0), et donc a une position ou la teneur en platine
est importante. A 1’opposé, les zones noires correspondent a des spectres avec une aire
quasiment nulle et donc une position ou la teneur en platine est proche de zéro. La comparaison
entre la Figure 3-16 et la Figure 3-17 montre une corrélation entre la présence de platine et

t2+

d’especes peroxo en surface, confirmant que la présence de cations Pt génere des lacunes

d’oxygene et stabilise des especes peroxo.

La comparaison des zones avec une aire intense des bandes v(Pt-O) et v(O=0) montre
qu’elles restent identiques pour les traitements OX500 et OX500-RED500-OX500. Ce résultat

confirme que la diffusion du platine entre les grains de cérine est faible ou inexistante.
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Figure 3-18 : Image hyperspectrale de [’aire de la bande Raman électronique de Ce’* aprés traitements
(4) OX500-RED500, (B) OX500-RED500-OX500-RED500 du mélange mécanique 504,
(C) OX500-RED500 de CeO; et (D) OX500-RED500 de 0,80Pt. L aire a été determinée entre 2050 et
2250 cm™ apres soustraction de la ligne de base et normalisation sur [’amplitude de la bande 2LO.

De la méme maniére, I’image de I’aire de la bande Raman électronique de Ce>" aprés
traitement RED500 du mélange 50A montre des pixels blancs et jaunes qui correspondent a des

positions ou la cérine est réduite et des pixels noirs qui correspondent a des positions ou la
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cérine est peu réduite (Figure 3-18A). La présence de cations Ce** témoigne indirectement de
la présence de platine. En effet, I’image hyperspectrale équivalente obtenue pour CeO; apres
réduction ne donne que des pixels sombres (absence ou faible quantité de Ce**, Figure 3-18C),
contrairement a celle obtenue pour le catalyseur 0,80Pt (Figure 3-18D). Comme pour 1’aire de
la bande v(Pt-O), deux populations sont observées sur les images pour les traitements
0OX500-RED500 et OX500-RED500-OX500-RED500 (Figure 3-18A et B). Des pixels clairs
sont retrouvés aux mémes positions que sur les images de ’aire de la bande v(Pt-O) aprées
oxydation, montrant encore une fois que le platine reste sur les grains de catalyseur et ne migre

pas sur les grains de CeO: nus.

Etonnamment, le mélange mécanique présente des espéces peroxo en surface aprés
réduction (Figure 3-19A et B). Ces especes peroxo peuvent provenir de la chimisorption d’O»
résiduel a la surface de lacunes d’oxygéne, induisant I’oxydation de deux cations Ce*" en Ce*"
pour chaque espéce peroxo formée (Figure 3-20).2° Un autre processus redox pouvant se
produire durant la réduction consisterait a former une espéce peroxo a partir de deux anions O
de réseau parallélement a la formation de deux lacunes d’oxygéne et de deux cations Ce*"

(Figure 3-20). Ce mécanisme semble peu probable et n’a pas été rapporté dans la littérature.
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Figure 3-19 : Image hyperspectrale de [’aire de la bande des peroxo v(O=0) apres traitement
(4) RED500, (B) RED500-OX500-RED500 du mélange mécanique 504, (C) RED500 de CeO: et (D)
RED500 de 0,80Pt. L aire a été déterminée entre 750 et 900 cm™ apreés soustraction de la ligne de base
et normalisation sur I'amplitude de la bande 2LO.
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Figure 3-20 : Schéma représentant la formation d’espéces peroxo a la surface de la cérine induite par
des traces d’O: ou des anions O” du réseau.

En comparant la Figure 3-16 et la Figure 3-19, une corrélation inverse est trouvée entre
I’intensité de la bande v(Pt-O) aprés oxydation et celle de la bande des peroxo v(O=0) apres
réduction. La présence d’especes peroxo apres réduction est donc favorisée uniquement a la
surface de la cérine sans platine. Pour vérifier que ce phénomeéne n’est pas di de la présence de
platine dans le mélange mécanique, deux cartographies ont été enregistrées apres réduction de
CeO2 et du catalyseur 0,80Pt a 500 °C. Comme pour le mélange mécanique, le catalyseur 0,80Pt
ne présente pas d’especes peroxo en surface contrairement a CeO> (Figure 3-19C et D). La
présence d’espéces peroxo ne provient donc pas du mélange mécanique mais bien des
propriétés intrinséques des matériaux mélangés. Enfin, en comparant les Figure 3-18 et
Figure 3-19, on remarque une corrélation inverse entre les quantités de Ce®" et d’espéces
peroxo. Un processus de chimisorption de traces d’O: sur des lacunes d’oxygene de grains de

CeO; sans platine suivi de la formation d’especes peroxo est donc le plus probable.

Ainsi, le traitement statistique et spatial des analyses microRaman montre que la
migration des atomes de Pt n’a pas lieu entre les grains de CeO,. Cependant, il est difficile de
conclure sur un quelconque changement de réductibilité ou de taux de réduction uniquement a
partir de la présence d’especes peroxo. De ce fait, des analyses H2-TPR ont été réalisées sur des

mélanges mécaniques.
3.3.3. Réductibilité de la cérine du mélange mécanique

Des analyses H>-TPR ont été réalisées sur des mélanges mécaniques de différentes
compositions et apres différents traitements (Figure 3-21). Rappelons que, lors d’une analyse
H>-TPR d’un catalyseur Pt/CeO», la consommation d’H> provient essentiellement de la

réduction de surface de CeO., dans un premier temps celle a proximité des particules de Pt puis
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celle éloignée (voir partie 3.2.1). Cette analyse pourrait permettre de mettre en évidence la
diffusion du platine entre les grains d’un mélange mécanique de CeO> et Pt/CeO; en plus de

déterminer ses propriétés de réductibilité.

|

ata
N
o

N
=]

—=CeO,
A, ——13A

1
g,
-k
©
-
©
1
w

16

-
LU
N 1
2
- A
N e o
1 1 1

-
o
1
-
o
N

Vitesse de consommation (umolH,.°C".g_ ")

Vitesse de consommation (umolH,.°C

o N & O ©
1 1 1 1 s
o N & O ©
f N 1 1 1

Température (°C)
Ta20
13A

184 C

.16 , 33A

c".g= .

=y
-
~
o
>

Vitesse de consommation (umolH

100 200 300 400 500

Température (°C)

Figure 3-21 : Vitesse de consommation d’H; en fonction de la température déterminée par analyse H»-
TPR sous 1%H> pour différents mélanges mécaniques apres traitement (A) OX500 (TPRI)
(B) OX500-RED500-OX500 (TPR2) et (C) OX500-RED500-OX500-RED500-OX500 (TPR3).

L’analyse H>-TPR aprés OX500 (Figure 3-21A) pour 0,80Pt montre deux pics de
réduction a 210 °C et a 380 °C (pic A: et pic B). Ces pics ont été attribués a partir de la
Figure 3-2 au cours de 1’étude sur la redispersion du platine a la surface de la cérine (p. 100).
La cérine pure, quant a elle, présente une faible consommation d’hydrogéne (pic Ci) entre 400
et 500 °C. Cette consommation d’H> est en accord avec I’observation d’espéces peroxo par

analyse microRaman révélant la présence de lacunes d’oxygene apres réduction a 500 °C.

Pour les autres mélanges mécaniques, deux pics de réduction sont apparents vers
200 °C et entre 250 et 450 °C (pic A et pic C1’). Le premier pic de réduction qui se situe a une
température similaire a celle du catalyseur 0,80Pt (211 °C) correspondrait donc a la réduction
de sa fraction massique. Le pic Ci’, quant a lui, se déplace vers de plus fortes températures
lorsque la fraction en catalyseur 0,80Pt diminue. Par ¢élimination, ce pic correspondrait donc a

la réduction des grains de CeO> sans platine. Il est intéressant de noter que ce 2°™ pic de
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réduction ne correspond ni a la température, ni a 1’aire du pic de réduction de la cérine. La
modification de température montre que le mélange mécanique a un effet sur la réductibilité

des grains de CeO; sans platine. Deux hypotheses peuvent expliquer ce phénomene :

- Du platine diffuse des grains du catalyseur 0,80Pt vers les grains de CeO; sans
platine.
- Ladistance de I’épandage d’hydrogéne est suffisante pour réduire les grains de CeO:

en contact direct des grains de 0,80Pt.

Pour les deux autres analyses H>-TPR aprés des cycles de réduction-oxydation
(Figure 3-21B et C), les mémes observations sont faites qu’apres OX500. En effet, pour tous
les mélanges mécaniques, les pics de réduction A; et A3 sont observés aux alentours de 90 °C,
comme pour le catalyseur 0,80Pt. Les pics de réduction Co’, C3* compris entre 300 et 400 °C
correspondraient a la réduction de la fraction de CeO,. Cependant, le nombre de pics observés
et les températures des pics different de la premic¢re TPR avec I’apparition des pics de réduction
A2’ et A3’. Pour mieux comprendre les changements observés, la température des différents
pics de réduction a été tracée en fonction de la fraction de catalyseur 0,80Pt pour les différents

cycles de réduction-oxydation (Figure 3-22).
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Figure 3-22 : Températures des maximas des pics de réduction en fonction de la proportion de
catalyseur 0,80Pt. Les courbes correspondent a différents cycles d’oxydoréduction : (A) OX500 (TPR1),
(B) OX500-RED500-OX500 (TPR2) et (C) OX500-RED500-OX500-RED500-OX500 (TPR3).
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Pour faciliter la lecture des données, les valeurs de température seront directement
comparées avec celles de la fraction pure du catalyseur 0,80Pt (Figure 3-22). Apres les cycles
de réduction-oxydation, les pics Az, A2’, Az et A3’ ont des positions en température quasiment
similaires quelle que soit la proportion de 0,80Pt. Comme les pics Az et A3 correspondent au
catalyseur 0,80Pt, il est considéré que les pic A2’ et A3’ sont tous les deux dus a la réduction de
la fraction de 0,80Pt. Cependant, il est intéressant de noter qu’en présence de CeO», la
réductibilité du catalyseur 0,80Pt est I€égerement diminuée car le pic de réduction A>’ se situe a
plus haute température que le pic Az (Figure 3-22B et C). En plus de ces deux pics, le pic de
réduction B a 380 °C est retrouvé pour toutes les fractions. Ce pic a été décrit dans la partie
3.2.1 (p.100) et correspond a la réduction des grains de 0,80Pt. Les pics de réduction A»/A3 vers
90 °C, A2’/A3> a 110 °C et B2/B3 a 380 °C sont donc liés a la réduction de 0,80Pt.

Contrairement aux autres pics de réduction, les pics Ci’, C2’ et C3’ représentés par la
courbe en vert ne sont observables que pour les mélanges du catalyseur 0,80Pt avec CeO>
(Figure 3-22). La température de réduction de Cz’ est plus faible que celle de C;’ suite a une
réoxydation. La réductibilit¢ de la fraction de CeO, augmente donc au cours des cycles
d’oxydoréduction. Au bout de la 3™ TPR, la réductibilité de la cérine (pic C3’) se stabilise
autour des mémes valeurs de température que celle du pic C>’. Pour les trois analyses TPR, la
température aux pics de réduction C;’, C;’ et C3’ diminue avec I’augmentation de la proportion
de 0,80Pt. Cette fraction aurait donc bien un effet sur la réductibilité de la fraction de CeO,. La
faible évolution de la température aux pics de réduction C,’ et C3” montre que dans le cas d’une

diffusion de Pt, elle se déroulerait majoritairement au prétraitement oxydant OX500.
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Figure 3-23 : Vitesse de consommation d’H; déterminée par analyse H>-TPR d’un catalyseur 0,10Pt
sous un flux de 1%H/He a 40 NmL/min aprés OX500 (TPR1) et OX500-RED500-OX500 (TPR2).
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Dans I’hypothése d’une diffusion des atomes de Pt, la fraction de CeO> devrait se
comporter comme un catalyseur avec une faible teneur en platine. Ainsi, les profils d’analyse
H>-TPR des mélanges mécaniques ont été comparés a ceux réalisés sur un catalyseur 0,10Pt
(Figure 3-23). Le maximum du pic de consommation d’H> de 0,10 Pt (pic A1) au cours de la
TPR1 se situe a une température de 415 °C. Cette valeur est similaire aux températures du pic
C1’ (fraction de CeO») trouvées pour les mélanges 12A et 25A. La fraction de CeO> dans les
mélanges mécaniques et le catalyseur 0,10Pt présentent donc une réductibilité similaire. Dans
I’hypothese ou 0,10% pds de Pt a migré a la surface de la fraction CeOo, la cérine du mélange
mécanique doit présenter une réductibilité similaire a celle du catalyseur 0,10Pt au cours de la
TPR2. Cependant, la température au pic de réduction diminue a 109 °C (pic Az), ce qui differe
de celle de C>’, comprise entre 200 et 300 °C pour les mélanges 12A et 25A. Par conséquent,
la modification de la réductibilité ne semble pas provenir de la diffusion de 0,10% pds de Pt a
la surface de la fraction CeO-, mais bien de ses propriétés de réductibilité induites par le contact

avec la fraction 0,80Pt.
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Figure 3-24 : Consommation d’H> (4) pour la totalité du mélange mécanique lors des trois analyses
TPR (B) pour la fraction 0,80Pt et (C) pour la fraction CeQ.. La consommation totale a été calculée a
partir de [’aire des pics de réduction de la Figure 3-21. La consommation d’H; de la fraction 0,80Pt est
calculée en intégrant le pic A;. La consommation d’H> de la fraction CeO: est calculée en intégrant les
pics C;” et Ci. La valeur théorique a été calculée a partir d’une combinaison linéaire de la
consommation de CeQO; et de 0,80Pt.
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Pour vérifier les attributions des pics de réduction, il a été nécessaire d’étudier le taux
de réduction du mélange mécanique (Figure 3-24). Lorsque le taux de réduction totale de la
cérine (dans 0,80Pt et CeO, pur) est analys¢€, aucune corrélation lin€aire n’est observée entre la
fraction de 0,80Pt et la consommation totale d’H» (Figure 3-24A). En effet, pour deux systémes
CeO, et 0,80Pt indépendants, le taux de réduction devrait étre le suivant:
x(Ce0,) X ny(Ce0,,pic D) + (1 — x(Ce0,)) X ny(0,80Pt,picAetC) avec nyp la
consommation d’H> pour une fraction pure. Par conséquent, il est possible d’affirmer que les

deux fractions ne sont pas indépendantes.

Pour aller plus loin dans I’interprétation, la consommation totale en hydrogéne des pics
A1 (Figure 3-24B) et C,’ (Figure 3-24C) a été tracée en fonction de la proportion de 0,80Pt
apres OX500. Cette consommation est directement comparée aux valeurs de consommation
totale théorique calculées a partir des consommations en hydrogene des fractions pures CeO>
(eq. 10) et 0,80Pt (eq. 11). Les calculs ont été réalisés avec ny la consommation théorique en
hydrogene (umol/g), x la fraction massique de la phase étudiée, np la consommation en

hydrogene pour une fraction massique de 100% (umol/g).
eq. 10 N (Ce0,) = x(Ce0,) X ny(Ce0,, pic C)
eq. 11 n:,(0,80Pt) = x(0,80P¢t) X n,(0,80P¢, pic A)

La consommation d’hydrogene de la fraction 0,80Pt se rapproche des valeurs théoriques
calculées (Figure 3-24B). De ces résultats, il est possible de déduire que la quantité de lacunes
formées a la surface de la fraction 0,80Pt n’est pas affectée par la présence de cérine. La fraction
de CeO», quant a elle, montre une consommation d’H» plus élevée que les valeurs théoriques
pour une fraction inférieure a 50% (Figure 3-24C). La quantité de lacunes formées a la surface

de la fraction de CeO> est donc augmentée en présence de platine sur des grains a proximité.

Cependant, pour des proportions en 0,80Pt inférieures a 33%, 1’aire du pic B est
indissociable de 1’aire du pic C;’ avec des valeurs de température trop proches. A partir de la
fraction pure 0,80Pt, il est possible d’estimer I’impact de I’aire du pic B. La valeur d’intégration
du pic B pour 0,80Pt donne une consommation de 127 umol/go sopt. Dans le cas d’une proportion
en 0,80Pt inférieure a 33%, cette consommation est donc inférieure a 42 pmol/gcata (33% de
127 pmol/go gopt). Par conséquent, la consommation d’hydrogeéne provenant du pic de réduction
B 4380 °C, comprise entre 15 et 42 pumol/gcata, n’est pas suffisante pour expliquer une différence

entre les valeurs expérimentales et théoriques, comprises entre 52 et 125 pmol/gcata.
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3.3.4. Résumé

Les résultats de SEM-EDX et microRaman obtenus sur des mélanges de catalyseur
0,80Pt et de CeO> pur indiquent que la diffusion du platine entre les grains de cérine est
négligeable ; méme apres un traitement long de 10 h sous flux oxydant. Une légere réduction
des grains de cérine initialement sans platine, observée par une analyse H>-TPR, pourrait
provenir de la diffusion d’une faible quantité¢ de platine depuis les grains de 0,80Pt ou d’une

réduction de la cérine par un épandage au niveau des zones de contact avec ces grains.

Les analyses H>-TPR montrent I’influence du catalyseur Pt/CeO; sur la cérine pure
environnante par une augmentation de son taux de réduction et de sa réductibilité. La encore,
cette modification pourrait provenir d’une tres faible diffusion du platine, comme 1’illustre la
Figure 3-25. Cependant, les faibles changements de réductibilité et de taux de réduction sont
majoritairement observés suite a la premicre oxydation au cours des cycles redox, suggerant
que la diffusion du platine a uniquement lieu au cours de ce premier traitement (OX500). Une
autre hypothése est qu’un épandage d’hydrogéne opére au niveau des zones de contact entre les
grains de 0,80Pt et de cérine pure, facilitant la réduction de ces derniers (Figure 3-26).
Cependant, le taux de réduction de CeO- pur n’augmente pas avec I’augmentation de la fraction

0,80Pt. Il est donc plus probable qu’une quantité inférieure a 0,10% pds de Pt migre entre les

grains de CeOs.
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Figure 3-25 : Evolution structurale lors d’un cycle redox dans I’hypothése d’une faible diffusion du
platine entre les grains de catalyseur 0,80Pt et CeO:.
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Figure 3-26 : Evolution structurale lors d’un cycle redox en [’absence de diffusion de platine entre les
grains de catalyseur 0,80Pt et CeO.. L’épandage de I’hydrogene sur des longues distances induit la
réduction de CeQ;.
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3.4. Diffusion du platine dans le réseau cristallin de la cérine

Dans cette partie, la possible incorporation de platine dans le réseau cristallin (volume)
de la cérine est étudiée. Des diffractogrammes de rayons X ont été réalisés pour différentes
teneurs en platine. L’objectif est de déterminer si le parametre de maille de la cérine évolue
avec la teneur en Pt, jusqu’a une valeur correspondant a la limite de solubilité. Les paramétres
de maille sont ¢galement comparés entre les catalyseurs calcinés et non calcinés afin de mettre
en évidence une éventuelle incorporation au cours de la calcination. La notation pour les
catalyseurs non calcinés est « teneur massique en % » NPt. Par exemple, la notation 1,72NPt
désigne un catalyseur Pt/CeO; avec une teneur massique de 1,72% pds qui n’a pas été calciné

suite a I’imprégnation du nitrate de platine.

Dans cette ¢tude, des analyses XRD ex situ et in situ ont ét¢ réalisées et les parametres
de maille ont ét¢ déterminés par un affinement de Rietveld. Des analyses TPD et ESR ont

permis de compléter les interprétations faites a partir de I’analyse XRD.

3.4.1. Impact de la teneur en Pt et du traitement oxydant sur le parametre de maille

3.4.1.1.  Diffractogrammes pour différentes teneurs en Pt

La Figure 3-27 montre les diffractogrammes X pour différentes teneurs en platine et
différents temps de calcination. Les valeurs obtenues par I’affinement de Rietveld sont
résumées dans le Tableau A - 2 (Annexe). Les valeurs de contrainte U, le facteur de
Debye-Waller B (comprises entre 0,4 et 1) et les tailles de cristallite sont quasiment constantes.
De plus, les facteurs Rprqge sont nettement inférieurs a 5, indiquant que les diffractogrammes
simulés et expérimentaux sont proches. Cependant, un léger décalage du pic (111) vers les
faibles angles est observé entre les différentes teneurs en Pt (Figure 3-27B). En effet, une
augmentation du parametre de maille (@), supérieure a I’incertitude, est observée quand la
teneur en platine augmente. Pour la suite de 1’étude, les analyses sont donc focalisées sur la

valeur de parametre de maille de CeO: (aceo?).
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Figure 3-27 : Diffractogrammes de rayons X des catalyseurs pour différentes teneurs en Pt et différents
temps de calcination : (4) entre 20 et 100 ° et (B) zoom sur le pic de diffraction des plans (111) de CeO..

3.4.1.2.  Origine de l’évolution du parametre de maille

Avant d’interpréter la variation du parameétre maille de CeO», il est nécessaire de décrire
les différents phénoménes possibles pour 1’incorporation d’atomes de Pt dans le réseau
cristallin. Plusieurs mécanismes d’incorporation sont décrits dans la littérature, comme
I’insertion d’atomes en sites interstitiels, la substitution d’un cation ou la formation d’une
nouvelle phase dans la maille cristalline. Il a par exemple été montré que le paramétre de maille
de la cérine augmentait suite a I’incorporation du palladium en conformation plan-carré apres

328 ou la diffusion d’atomes de nickel dans des sites

substitution d’un atome de cérium
interstitiels de Ce0,.3? Cependant, avec des rayons atomiques trés proches, le mécanisme
d’incorporation le plus probable est la substitution d’un atome de cérium par un atome de

platine, selon les équations (r. 11) et (r. 12). Les équations sont notées selon la nomenclature de

k.330 t2+

Kroger et Vin Une étude théorique et expérimentale a montré que Pt~ est plus stable en

surface que Pt*" qui se stabilise par substitution d’un cation Ce** 31731

(r. 11) Cas de cations Pt*" : 205 + Cele + Ptisyrracey = 06 + Vo + Ptie + Celsyrface)

(r. 12) Cas de cations Pt :205 + Cede + Pt(syrfacey = 205 + Ptle + Celsurface)

Pour comprendre comment évolue le parameétre de maille de la cérine, il est nécessaire
de comparer les rayons ioniques des cations Pt et Ce. Cette comparaison (Tableau 3-4) montre
que, quel que soit la sphére de coordination ou 1’état d’oxydation pris en compte, le cérium
posséde un diameétre supérieur a celui du platine. Dans le cas d’une substitution du cérium par

le platine dans le réseau cristallin, le paramétre de maille devrait donc chuter. Compte tenu de
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I’équilibre des charges, la substitution par un atome de platine peut entrainer d’autres
phénomeénes plus complexes qu’une simple distorsion du réseau cristallin.>!” En effet, il est
probable que des lacunes (r. 11) et des cations Ce*" soient formés lors de 1’oxydation de cations
Pt*" en Pt*'(r. 13)*'? ou de clusters PtOx.>*! La formation de lacunes pour compenser la charge
d’un dopant diminue le paramétre de maille.>*? Inversement, la formation de cations Ce*",
méme associée a celle de lacunes d’oxygene, augmente le paramétre de maille, comme 1’ont

montré des suivis XRD in situ de la réduction de CeO,.%’

(r. 13) 2Ce™™ + Pt?*t > 203t + pe*t

Tableau 3-4 : Rayons ioniques du cérium et du platine en fonction de [’état d’oxydation et de la
géométrie de coordination.33333

Cérium Platine
Etat Rayon Etat Rayon
Coordination Coordination
d’oxydation ionique (pm) | d’oxydation ionique (pm)
Ce(III) octaédrique 115 Pt(II) plan-carré 74
Ce(IV) octaédrique 101 Pt(II) octaédrique 94
Ce(IID) cubique 128 Pt(IV) octaédrique 77
Ce(IV) cubique 111 Pt(V) octaédrique 71

3.4.1.3.  Comparaison des parameétres de maille par analyse ex situ

La comparaison des parametres de maille de la cérine pour différentes teneurs en platine
et durées de calcination est présentée par la  Figure 3-28. L’ordre
a(0,80Pt) = a(1,72Pt) < a(3,80Pt) est observé pour une calcination de 4 h. Si la durée de
calcination est augmentée a 10 h, le parametre de maille augmente. Cependant, plusieurs études
ont rapporté une contraction du paramétre de maille de la cérine aprés ajout de platine.>?’31
Bera et al. ont préparé un catalyseur Pt/CeO> par une méthode de combustion en solution,
adaptée a I’obtention d’une solution solide, et observé que le paramétre de maille diminuait de
0,541128 nm a 0,541048 nm aprés ajout de platine.’*® Plus récemment, Bugrova et al. ont

¢galement montré que le paramétre de maille diminuait avec 1’augmentation de la teneur en

platine, soit 1’opposé des résultats obtenus ici. Leurs catalyseurs ont été préparés par
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imprégnation du platine en voie humide comme dans le travail présent, écartant une différence
provenant de la voie de synthése.’!® A I’opposé, Singh et Hedge ont montré que la substitution
du platine dans le réseau de la cérine occasionnait une augmentation du parametre de maille par
la formation de cations Ce*" a 600 °C.*!? 11 est donc trés difficile de conclure & partir de la

littérature.

0,5410
0,5405

0,5400

aCEOZ (nm}

0,5395

0,5390 -

0,80Pt 1,76Pt 3,80Pt

Figure 3-28 : Comparaison du paramétre de maille de la cérine pour différentes teneurs en platine et
des temps de calcination a 500 °C de 4 ou 10 h.

Les résultats obtenus sont contraires a ceux attendus dans 1’hypothése d’une
incorporation de platine au sein du volume de CeO». En effet, dans le cas de la substitution d’un
cation Ce*" par un cation Pt*" ou un Pt*', le paramétre de maille devrait diminuer par la
formation de lacunes (r. 11) et/ou un rayon ionique du platine inférieur a celui du cérium. Ainsi,
ces deux hypothéses n’expliquent pas I’augmentation du paramétre de maille avec la teneur en
Pt et le temps de calcination mise en évidence dans ce travail. C’est pourquoi, d’autres
phénoménes impliquant la formation de lacunes et de cations Ce*" et leur diffusion en
subsurface ou dans le volume, sans diffusion du platine, ne sont pas a écarter.>*® En effet, il a
été montré que les lacunes d’oxygéne en subsurface étaient plus stables qu’en surface.!?® De
plus, la forte concentration de lacunes a proximité du platine favorise la diffusion de lacunes

dans le volume de la cérine.!"”

Pour aller plus loin dans I’interprétation de I’augmentation du paramétre de maille, des

catalyseurs ont été caractérisés par des mesures XRD in situ pendant 1’étape de calcination.
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3.4.1.4.  Comparaison du paramétre de maille par analyse in situ
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Figure 3-29 : Evolution du paramétre de maille de CeO; pour différentes teneurs en platine (A) en
fonction de la température de calcination et régression linéaire du parameétre de maille de CeQO, pour
des températures de calcination comprises entre 200 et 500 °C. (B) Parametre de maille de CeO; a 25
°C, avant et apres calcination a 500 °C pendant environ 10 h.

La Figure 3-29A montre 1’évolution des parametres de maille de la cérine en fonction
de la température pour CeO», les imprégnats (1,76NPt et 3,80NPt) et pour une référence
calcinée, (3,80Pt). Il est intéressant de noter que de Tamb 2 100 °C, une chute du paramétre de
maille est observée pour le catalyseur 3,80Pt. De la méme maniére, une chute de paramétre de
maille sous traitement oxydant a été rapportée par Pilger et al. entre 20 et 500 °C pour le systeme
Pt/CeO> et a été attribuée a 1’incorporation de platine dans la cérine.’”” Cependant, une
diminution de paramétre de maille est également observée pour CeO:2 seul, ce qui permet
d’exclure cette hypothése. D’autres auteurs ont observé une chute du parametre de maille
a(CeOz) pour différentes températures de calcination suite a une coprécipitation de
Cap2Ce0,801,8 et un séchage a 120 °C. IIs ont attribué la chute de paramétre de maille a la
désorption de centres colorés jaunes OH™ de réseau formé au cours de la synthése.’?*% Ce
phénomeéne est ici observé pour CeO: et 3,80Pt qui ont déja été calciné, écartant la présence de
centres colorés. Il est donc probable que cette modification soit due a 1’oxydation de la cérine
lors de la désorption d’espéces chimisorbées (r. 14, sens 1). La diminution du parametre de
maille pourrait aussi étre due a la formation de lacunes d’oxygene (r. 15, sens 1). Lorsque les
parameétres de maille a 25 °C sont comparés avant et aprés traitement a 500 °C, une forte
différence est observée entre les deux valeurs (Figure 3-29B). La diminution de parametre de
maille aprés traitement, traduisant probablement la diminution du ratio Ce**/Ce*" par désorption

d’especes, est donc observable pour toutes les teneurs en platine (de CeO- a 3,80Pt).
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(r. 14) Ce™ + Xya,5 Ce®F + X face
2
1
(r.15) o+ Xgaz(—_) Xsurface
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Le paramétre de maille augmente entre 25 °C et 100 °C pour les deux échantillons non
calcinés (1,76NPt et 3,80NPt, Figure 3-29A). Dans I’hypotheése ou la cérine imprégnée et
séchée présente les mémes especes chimisorbées en surface que la cérine seule, il est probable
qu’un autre phénomene paralléle a la désorption d’especes a 100 °C engendre une augmentation
du parametre de maille. La dégradation du précurseur augmenterait donc la quantité de cations
Ce**. A partir de 100 °C, les paramétres de maille adoptent 1’ordre suivant :
a(3,80NPt) > a(3,80Pt) = a(1,72NPt) > a(CeOz). Cet ordre correspond aux observations faites

par analyse ex sifu. Il est conservé jusqu’a la descente en température a 25 °C (Figure 3-29B).

0,5415 0,5415
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Figure 3-30 : Parametre de maille de la cérine avant, aprés oxydation a 500 °C et une fois remis a [’air
pour les échantillons (4) CeO: et (B) 3,80Pt.

Pour vérifier que la diminution du paramétre de maille apres traitement est réversible,
les échantillons traités thermiquement sous air synthétique ont été remis a I’air libre. Les
parametres de maille de CeOz et 3,80Pt ont alors retrouvé leurs valeurs initiales
(Figure 3-30A et B). Ce phénoméne réversible serait donc dii a la ré-adsorption de molécules,

déplacant les réactions (r. 14) et (r. 15) vers le sens 2.
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Figure 3-31 : (A) Différence entre le paramétre de maille de CeO:; et celui de CeO; dans les échantillons
1,76NPt, 3,80Pt et 3,80NPt.

Pour vérifier I’absence d’incorporation de platine dans le réseau cristallin de CeO2, la
différence entre les parametres de maille de CeOz pour un échantillon contenant du platine et
pour la cérine seule a été tracée en fonction de la température (Figure 3-31). Contrairement aux
imprégnats pour lesquels la différence de parameétre de maille augmente continument entre 20
et 500 °C, celle du catalyseur 3,80Pt déja calciné n’augmente qu’a partir de 200 °C.
L’augmentation entre 0 et 200 °C serait donc due a la formation d’especes platine en surface
par la dégradation du précurseur. En effet, le parametre de maille de 3,80Pt déja calciné ne varie
que trés peu entre 100 et 200 °C. La formation de cations Pt* en surface provoquerait alors la
formation de Ce** (r. 13). 1l est intéressant de noter qu’aucune diminution de la différence du
parametre de maille n’est observée pour les catalyseurs NPt entre 200 et 500 °C. Ces résultats

permettent d’exclure de nouveau une incorporation du platine dans le réseau cristallin de la

cérine.

Pour tous les catalyseurs, une régression linéaire du parametre de maille entre 200 et
500 °C montre que la pente augmente avec la teneur en platine (Figure 3-29A). Une étude DFT
a notamment montré qu’en augmentant la température sous Oz, Pt** devient plus stable que Pt**
pour certaines orientations de surface de la cérine.?*® L’augmentation de la pente des paramétres
de maille est donc un probable indicateur de la formation de Ce*" et de Pt*" a partir de Ce*" et

de Pt*" (r. 13) selon la température. Le coefficient de dilatation calculé pour CeO> a partir de la
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pente est de 0,93.10° K-! (Tableau A - 3), ce qui est proche de la valeur rapportée par Rossignol
et al. de 1,24.10° K'! pour CeOs entre 25 et 1000 °C sous air.>?’

Il semble donc difficile de conclure sur I’incorporation de platine dans la maille de CeO»
a partir des analyses XRD. En effet, de nombreux phénomenes peuvent influencer le parametre
de maille, tels que la formation de lacunes, de cations Ce*" ou I’incorporation de platine.
Cependant, les phénomeénes réversibles observés sont contradictoires avec une incorporation de
Pt. Les variations de paramétre de maille observées (diminution ou augmentation) semblent
uniquement induites par la variation en quantité de cations Ce*" et de lacunes d’oxygéne.”

Gréce a I’analyse XRD in situ, deux phénomeénes ont été décrits :
- la formation de Ce** par 1’ajout de Pt,
- Poxydation réversible de CeO> apres un traitement oxydant.

Des analyses complémentaires sont nécessaires pour identifier les espéces impliquées

dans I’oxydation de la cérine.

A partir du paramétre de maille et de la réaction (r. 13), il est possible d’estimer la
quantité de Ce*" formés par la formation de Pt*" en négligeant I’incorporation d’atomes de Pt.
La méthode de calcul est décrite dans I’Annexe 1 selon les travaux de Marrocchelli et al.*3? Les
valeurs sont calculées a partir de la différence entre le parametre de maille de CeO: et de
Pt/CeO> apres le traitement oxydant a 25 °C. Les calculs ont été réalisés a partir des rayons
ioniques de Ce*" (octaédrique) et Ce*" (octaédrique) révisés par Shannon.**?3** Par exemple,
une valeur d’environ 1% de Ce** est obtenue pour 3,80NPt (Tableau A - 4). Ces valeurs

t4+

traduisent qu’une quantité non négligeable de Pt*" est formée a la surface de CeOo.
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3.4.2. Suivi par désorption en température programmée de catalyseurs Pt/CeO»
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Figure 3-32 : Intensités relatives des signaux associés aux différents gaz par rapport a celle de I’hélium
au cours d’une désorption en température programmée avec une rampe de température de 10°C/min
sous He pour les catalyseurs (4) 1,72Pt et (B) 3,80Pt.

Pour déterminer I’origine de 1’oxydation réversible des catalyseurs Pt/CeO> déduite des
analyses XRD in situ, des expériences TPD ont été réalisés sous hélium pour les catalyseurs
1,72Pt et 3,80Pt (Figure 3-32). Au cours de la désorption, les variations des intensités associées
aux rapports m/z =2, 18, 28, 32 et 44 révelent la désorption d’especes entre 100 et 200 °C. Des
molécules de masses 28 et 44 se désorbent a la méme température. L’ion moléculaire de masse
44 correspond a la désorption de carbonates sous forme de CO., tandis que la masse 28
correspond a la fragmentation de 1’ion moléculaire CO; en ion radicalaire CO.>*8 Les molécules
de masses 2, 18 et 32 sont désorbées a 100 °C et correspondent respectivement a Ha, HO et
O,. La formation d’O; peut provenir de la désorption d’especes peroxo ou de la dissociation de
I’eau sur des lacunes d’oxygene. La désorption d’O; témoigne donc de la formation de lacunes
d’oxygene en surface. La désorption de 1’eau, quant a elle, peut étre issue de deux mécanismes
différents, décrits par les équations (r. 16) et (r. 17).>* Seule le premier conduit a la formation
de lacunes a la surface de la cérine. Un point important est que la dissociation de 1’eau est
réalisée sans modification de 1’état d’oxydation du cérium (III).!> De plus, la présence de
lacunes favorise la production d’H> au cours de la désorption d’H,O (r. 17), prouvant leur

formation en surface (Figure 3-32).3%

(r. 16) 20H — H:0(g) + O” + o

(r. 17) 20H — H> (g) + 20~
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En effet, des lacunes d’oxygene en surface sont fréquemment décrites a la surface des
NPs de Ce0,.33>3*! Ces sites, qui sont des acides de Lewis, sont capables de dissocier H2O et
CO», conduisant a la désorption respective de H> et CO.*>* Pour la dissociation de COa, la
réaction est souvent décrite a des températures supérieures a 500 °C.>*? Cette réaction peut donc
étre écartée pour expliquer la modification du parametre de maille lors de la remise a ’air et
lors du chauffage a 100 °C. L’eau, quant a elle, est facilement dissociée en surface. Il a
notamment €t¢ montré que la dissociation de 1’eau était favorisée sur des lacunes d’oxygeéne
mais qu’elle était aussi possible sur la cérine steechiométrique a faible taux de recouvrement.®*’
Des températures supérieures a 100 °C sont suffisantes pour réaliser la dissociation d’H>O en

H; (et O) sur un systéme Rh/CeQ,.3*

Par conséquent, la diminution du paramétre de maille lors du chauffage a 100 °C
(Figure 3-29) proviendrait de la formation de lacunes au cours de la décomposition
d’hydroxyles et la désorption d’O., et ’augmentation observée lors de la remise a I’air ambiant,
de la disparition de ces lacunes apres adsorption voire dissociation d’H>O. Des analyses TPD
sous 1%0; ont été réalisées sur CeO; et le catalyseur 1,72Pt. Comme pour I’analyse TPD sous
hélium, les deux catalyseurs rejettent de 1’eau et de I’hydrogeéne au cours de la désorption sous
O (Figure A- 4). La comparaison de ’intensité des signaux associés a I’hydrogéne montre que
CeO; pur forme plus de lacunes au cours de la désorption. Ce résultat est en en accord avec
I’analyse XRD in situ (Figure 3-29), qui a montré un €cart de paramétre de maille plus important

pour CeO> que pour 3,80Pt avant et apres traitement.

3.4.3. Propriétés paramagnétiques apres un traitement oxydant
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Figure 3-33 : (A) Spectres ESR du catalyseur 1,72Pt et de CeO; a [’état frais. (B) Spectres ESR d’un
catalyseur 1,72Pt a [’état frais et apres oxydation a 500 °C.
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Les spectres ESR de CeO: et du catalyseur 1,72Pt (Figure 3-33A) présentent deux
signaux différents. Ils correspondent a des valeurs de champ de résonance (g) égales a 1,96 et
2,6-2,8. D’apres la littérature, le premier signal serait dfi a la présence de cations Ce®" dans
I’échantillon. Plus récemment, une étude a attribué ce signal a un électron piégé entre un ion
Ce** et un ion Ce*', mais a montré que le signal ne peut pas étre corrélé avec la quantité de
Ce** 3% Les valeurs trouvées pour la largeur et 1’intensité confirment cette attribution, avec une
trés faible différence entre les deux échantillons (Figure 3-33). L’autre signal (g = 2,6-2,8) est
difficile a interpréter car il a été trés peu rapporté dans la littérature. Sa largeur et sa position
laissent présager un spin >1/2. Ce signal a précédemment été attribué a la présence de Pt**,%° ce
qui peut étre écarté par sa présence dans le spectre de CeO> pur. Ce signal viendrait
potentiellement d’un état particulier de Ce**.!*? L’intensité obtenue par la double intégration est
trés différente entre les deux échantillons. En effet, celle-ci est environ 20 fois supérieure dans
le cas de 1,72Pt et expliquerait donc une réduction plus importante de la cérine en présence de

platine. La réduction partielle est en accord avec I’augmentation du parameétre de maille

mesurée par XRD aprés ajout de platine.

Aprées traitement sous air a 500 °C, le signal a g = 2,8 disparait et laisse place a un
nouveau signal a g = 2,01 (Figure 3-33B). Il serait di a la présence d’espéces superoxo en
interaction avec des cations Ce*".34%*%7 La formation d’espéces superoxo a partir d’O, pourrait
se faire sur les lacunes d’oxygene formées en surface lors de la désorption d’H»O. Lorsque le
signal a 1,96 est comparé avant et apres traitement, on remarque que 1’intensité et la largeur
diminuent (Tableau A - 5). Il est donc probable que le nombre d’électrons en présence de Ce*
diminue au cours du traitement. De plus, la présence d’especes superoxo est un indicateur pour

la réoxydation de la cérine et donc la contraction du parametre de maille.

Les analyses TPD et ESR sont donc cohérentes avec les tendances observées par XRD
in situ et révele le role de la désorption de I’eau et de la formation d’espéces superoxo sur la
diminution du parametre de maille lors d’un traitement oxydant a 500 °C. Daniel et Loridant
ont mis en évidence une compétition d’adsorption entre 1’eau et les espéces peroxo par analyse
Raman.’?® Au travers de cette étude, ils ont montré la disparition de la bande v(O=0) des
especes peroxo suite a la remise a I’humidité ambiante d un catalyseur Pt/CeQO». Dans notre cas,
I’analyse étant réalisée sous air synthétique sec, une décomposition d’hydroxyles suivie de la
désorption d’H>O, elle-méme suivie d’une adsorption d’especes peroxo (en plus des superoxos)
formées a partir d’O, n’est pas a écarter pour expliquer la contraction de la maille cristalline.

Inversement, la remise a 1’air permettrait de diminuer la quantité de ces espéces oxygeénes
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¢lectrophiles par I’introduction d’eau dans le systéme, expliquant la réversibilité observée
(Figure 3-34). Cependant, d’autres especes peuvent induire une modification redox de CeO-

(formiates, CO etc.).

6\;0 0.

NN ¢ Adsorption 0, ©_ Corr o'y
3 » 4
Ce3* CeO, S ” ced+ Ce0, Ce

Adsorption H,0
Remise a l'air

Figure 3-34 : Changement électronique de CeQ: au cours de la désorption d’eau sous O..

Ainsi, les analyses XRD in situ montrent que des modifications redox par compétition
d’adsorption se produisent a la surface de CeO> au cours d’un traitement OX500. La formation
de Pt* semble étre a I’origine des différences de paramétres de maille entre CeO, et Pt/CeO..
La cérine serait oxydée suite au traitement oxydant par adsorption d’O; et formation d’especes
peroxo et superoxo en surface. Inversement, la remise a ’air donnerait lieu a 1’adsorption
compétitive de I’eau en surface et entrainerait sa réduction par la désorption des especes peroxo

et superoxo (Figure 3-34).

3.5. Conclusion

Les analyses H>-TPR, microRaman et CO-DRIFTS ont permis de conclure sur
I’irréversibilité des modifications structurales des espéces Pt suite a un traitement réducteur a
500 °C. En effet, un traitement oxydant a 500 °C, aprés réduction, ne permet pas de retrouver
Iétat frais du catalyseur. Les analyses déployées ont montré que les NPs Pt°, formées lors d’une
réduction a 500 °C, s’oxydent en clusters PtOx lors d’un traitement oxydant a 500 °C.
Cependant, la redispersion du platine est incomplete a cette température et des especes PtOx

moins ancrées dans la cérine sont alors présentes a la surface de la cérine.

Des analyses SEM-EDX et microRaman de mélanges mécaniques du catalyseur
Pt/CeO> et de CeO: pur ont suggéré que la diffusion du platine entre les grains de cérine est

faible ou nulle a 500 °C sous O> et sous H>. Cependant, les analyses microRaman ont montré
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une réduction de CeO; par la présence d’espéces peroxo en surface. Les analyses H>-TPR ont
mis en évidence I’influence du catalyseur Pt/CeO; sur la réductibilité et le taux de réduction de
CeO> environnant. Bien qu’un épandage d’hydrogeéne des grains de Pt/CeO vers les grains de
CeO; pur soit possible, les résultats obtenus suggérent qu’une tres faible quantité de Pt diffuse,

modifiant la réductibilité des grains initialement sans platine (Figure 3-35).

Les analyses XRD in sifu n’ont pas permis de conclure sur I’incorporation de Pt dans le
réseau cristallin de CeO.. Cependant, les évolutions observées ont pu étre expliquées, a partir
d’analyses complémentaires (TPD, ESR), par des phénoménes redox se produisant a la surface
des catalyseurs lors d’un prétraitement oxydant a 500 °C. En effet, la quantité de lacunes
d’oxygene présente dans CeO» augmente du fait de la désorption d’H>O vers 100 °C, puis la
quantité de cations Ce*" diminue en présence d’O> suite a la formation d’espéces superoxo et
peroxo. En présence d’atomes de Pt, ce traitement thermique entraine 1’oxydation de cations
Pt** en Pt*", augmentant par la méme occasion le paramétre de maille par la formation de cations
Ce*". Une fois le catalyseur remis a Iair, I’adsorption préférentielle de molécules d’H>O sur les
lacunes d’oxygéne induit une décomposition des especes peroxo/superoxo a la surface de CeO>

et une augmentation de la quantité de Ce*" (Figure 3-35).

Ainsi ces études ont permis de conclure que la dynamique structurale de Pt est limitée
a I’échelle nanométrique des cristallites de CeO,. Cependant, les nombreuses modifications
redox que peuvent subir les catalyseurs montrent la difficulté a caractériser Pt/CeO,. C’est
pourquoi des techniques en conditions operando sont indispensables pour s’affranchir des
modifications redox que peut encourir le catalyseur, et donc a la bonne compréhension des

phénomeénes mis en jeu.

Reduction 500 °C

HI

H0 ~— H0
™

Traitement \ " Remise a l'air Traitement
oxydant 500 °C /,“ \ L oxydant 500 °C

Figure 3-35 : Représentation de la mobilité des espéeces au cours des traitements réducteurs et oxydants
d’un mélange de catalyseur Pt/CeQO; et CeO:.
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Chapitre 4 : Réaction de gaz a I’eau -
influence de la teneur en platine sur les
propriétés structurales et catalytiques du

systéme Pt/CeO>



4.1. Introduction

Les catalyseurs Pt/CeO> ont beaucoup été ¢étudiés pour la réaction de gaz a ’eau.
Cependant, trés peu d’études s’attachent a leur évolution structurale dans des conditions
réactionnelles. C’est pourquoi, un premier objectif a été d’observer la dynamique structurale de

Pt sous conditions réactionnelles. Un état ultradispersé (dispersion de 100%)'?

du platine a été
choisi comme état initial afin de jouer sur la dynamique structurale des atomes de Pt, ce qui
aurait été bien plus difficile a partir de NPs métalliques relativement stables. Comme il a été
observé dans le Chapitre 3 que la dynamique structurale dépendait fortement de la teneur

surfacique en Pt, différentes teneurs ont été étudiées.

Dans une premicre partie, des catalyseurs Pt/CeO2 ont été caractérisés a 1’état frais a
plusieurs échelles par XRD, CO-DRIFTS, microRaman, H>-TPR et STEM-ADF. Ces mémes
analyses ont été déployées suite a des tests de réaction de gaz a 1’eau afin d’appréhender les
changements de dispersion et d’état d’oxydation des especes Pt en surface induites par les
conditions réactionnelles. Des analyses DRIFTS operando ont été mises en ceuvre pour

confirmer la modification des espéces Pt au cours de la réaction.

L’identification des especes actives pour la réaction de gaz a 1’eau est toujours une
source de débat dans la littérature. En effet, certaines études considérent le platine oxydé comme
actif pour la réaction,’>3% tandis que d’autres concluent que seul le platine métallique y
participe.’” L’étude de I’influence de la teneur surfacique sur I’activité peut permettre de
déterminer les espeéces Pt actives pour la réaction, car différents états d’oxydation et de
dispersion de Pt sont alors obtenus en fonction de ce parameétre. Ainsi, les performances
catalytiques ont ét¢ déterminées pour différentes teneurs et des analyses DRIFTS operando ont

¢té réalisées pour caractériser les especes Pt présentes en conditions de réaction.

La teneur en platine affecte d’autres propriétés que 1’état d’oxydation et de dispersion
des especes Pt en surface. La réductibilité de CeO> est souvent décrite comme une propriété
majeure en lien avec Dlactivité des catalyseurs sous réaction de gaz a I’eau. Ainsi, des
expériences CO-TPR et DRIFTS ont été réalisées afin de comparer les especes en surface et la
réductibilité de CeO; pour trois teneurs différentes. Ces expériences apportent de plus amples
informations sur 1’état de réduction de CeO: et la nature des espéces Pt formées en surface.
Enfin, une analyse ResPES in situ a permis d’appréhender la réductibilité des catalyseurs CeOo,

0,59Pt et 1,43Pt sous mélange réactionnel.
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4.2.  Caractérisation des espéces platine a I’état frais

Neuf catalyseurs Pt/CeO; avec différentes teneurs en platine ont été préparés afin de les
évaluer pour la réaction de gaz a I’eau. La teneur en platine a été déterminée par spectroscopie
XRF (Tableau A - 6). La cérine Solvay utilisée posséde une surface spécifique Sper de
152 m?/g. Des valeurs similaires ont ét¢ obtenues pour les catalyseurs 0,80Pt et 1,72Pt et pour

I’ensemble des solides apres un prétraitement oxydant a 500 °C.

La cérine utilisée contient majoritairement des agglomérats et des particules primaires
(grains de Ce0O;) de forme pseudo sphérique, comme le montrent respectivement les images
MEB et STEM-ADF (Figure A- 5). La taille de cristallite déterminée a partir du
diffractogramme de RX est de 7-8 nm (Figure A- 5). Des analyses XRD, STEM-ADF,
microRaman et CO-DRIFTS ont ét¢ réalisées pour caractériser les especes Pt aprés le

prétraitement oxydant.

4.2.1. Analyses XRD
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Figure 4-1 : Diffractogrammes de RX de catalyseurs Pt/CeQ; a [’état frais pour différentes teneurs en
Pt (4) entre 10 et 80 ° et (B) entre 38 et 44 ° pour un temps de comptage de 4 s/pas. Le pic (111) du
platine métallique se situe a 39,7 °.

Les diffractogrammes X des catalyseurs a 1’état frais présentent les pics de diffraction
des différents plans cristallins de CeO: (Figure 4-1A). En revanche, cette analyse ne permet pas
de déceler la présence de Pt® de structure cfc pour des teneurs en Pt inférieures a 1,72% pds
(Figure 4-1B). En effet, le pic de diffraction du plan (111) a 39,7 © ne se détache pas du bruit
de fond méme avec un temps de comptage de 4 s/pas.3*® Par conséquent, cette technique suggére

une dispersion du platine élevée pour la plupart des teneurs. Cependant, une sensibilité trop
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faible de I’analyse n’est pas a écarter pour les teneurs caractérisées. De plus, ’analyse XRD ne

permet pas de détecter la présence d’éventuelles especes Pt non cristallines.

4.2.2. Analyses STEM-ADF

2nm

Figure 4-2: Images STEM-ADF des catalyseurs (A) 0,42Pt, (B) 0,80Pt et (C) 1,72Pt a [’état frais.

Malgré la présence de platine confirmée par analyses XRF et SEM-EDX (Figure A- 6),
la microscopie STEM-ADF ne nous a pas permis d’observer du platine dans les catalyseurs

frais (Figure 4-2).

Cette absence de zones contrastées peut étre expliquée de différentes manieres. Le
platine pourrait étre préférentiellement incorporé dans le volume de la cérine. De plus, avec un
numéro atomique Z trés proche entre le cérium et le platine, il est probable que la microscopie
¢lectronique ne permette pas de distinguer des atomes isolés de platine ou des clusters (<1 nm)
de faible taille. Par conséquent, I’observation du platine est difficile si les atomes sont
positionnés aux joints de grain, en substitution d’un atome de cérium ou, dans la direction
d’observation, a I’aplomb des plans denses de CeO, composés majoritairement de cations Ce*".
Les différents travaux expérimentaux par STEM-ADF menés sur les atomes isolés de platine
montrent que leur localisation est majoritairement sur les positions atomiques du cérium.®
Plus particuliérement, les cations Pt*" seraient stabilisés dans la premiére couche de CeO, par
substitution d’un cation Ce*" ayant 4 anions O* environnants.?8® Ferré et al. ont observé la
présence unique d’atomes isolés pour un catalyseur 0,9% pds Pt/CeO- en utilisant un support,
une voie de synthese et des conditions de prétraitement similaires a celle employée dans ce
travail.'®* Les images de microscopie et la littérature suggérent donc que le platine est dans un

état ultradispersé (dispersion d’environ 100%)'?

sous forme de clusters subnanométriques et
d’atomes isolés. Cependant, des analyses complémentaires sont nécessaires pour confirmer

cette hypothese.
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4.2.3. Analyses microRaman
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Figure 4-3: (A) Spectres Raman de catalyseurs Pt/CeQ; a [’état frais pour différentes teneurs en Pt
apres normalisation de ['amplitude de la bande F»,. (B) Amplitude maximale relative de la bande

W(Pt-0) vers 670 cm™ et de la bande de défauts D et v(Pt-O-Ce) vers 560 cm™ en fonction de la teneur
en Pt apres normalisation de [’amplitude de la bande 2LO.

Les spectres Raman des catalyseurs Pt/CeO; présentent les bandes caractéristiques de
CeO; avec les modes de surface des plans (111) a 240 et 400 cm™', la bande Fog 2 460 cm™, la
bande D des défauts a 600 cm™! et I’harmonique 2LO a 1165 cm™! (Figure 4-3A).15° La présence
de platine oxydé est confirmée par I’observation des bandes v(Pt-O-Ce) 4 560 cm™! et v(Pt-O) a
650 cm™ d’atomes isolés ou de clusters PtOx (voir Chapitre 3, partie 3.2.2, p.103). De plus,
Ferré et al. ont montré par XPS la présence majoritaire de Pt>" a la surface d’un catalyseur
0,90% pds Pt/CeO> aprés un prétraitement oxydant, indiquant que les bandes a 560 et 650 cm!
impliquent des cations Pt>*.1%* Des cartographies microRaman ont été réalisées sur tous les
catalyseurs Pt/CeQO». Les écarts-type relatifs des aires de la bande v(Pt-O) sont compris entre

20 et 40% (Figure A- 7).

La hauteur relative de la bande v(Pt-O) et celle des bandes D et v(Pt-O-Ce) augmentent
avec la quantité de Pt jusqu’a atteindre un plateau vers 0,80-1,06% pds Pt (Figure 4-3B). La
quantité de liaisons terminales Pt-O et pontantes Pt-O-Ce augmente donc en passant de 0,10 a
1,06% pds. On remarque que I’amplitude de la premicére, initialement plus faible que la seconde,
devient supérieure pour le catalyseur 1,06Pt ainsi que pour les catalyseurs ayant de plus fortes
teneurs en Pt. Cette évolution suggere que la proportion de liaisons pontantes Pt-O-Ce diminue,
et donc que la taille des clusters d’oxyde de Pt augmente. De plus, la position en fréquence de

la bande v(Pt-O) diminue lorsque la teneur en Pt augmente (Figure A- 8). Cette évolution traduit
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une diminution de la force des liaisons Pt-O qui peut étre attribuée a I’augmentation des

répulsions dipole-dipole lorsque la proportion de ces liaisons terminales augmente.

Le plateau observé pour des teneurs supérieures a 1,06% pds suggere qu’une partie des
atomes de platine se trouve alors dans un état métallique, car ils ne contribuent pas au spectre
Raman. En outre, des cations Pt*" pourraient se dismuter en Pt*" et Pt® lors de 1’étape de
calcination pour les plus fortes teneurs. Cependant, les particules de PtOx et Pt demeurent
probablement subnanométriques pour les fortes teneurs en Pt car elles ne sont pas observées

par STEM-ADF.

Ainsi, I’analyse microRaman indique que le platine est majoritairement ultradispersé,
que des clusters PtOy se forment pour les teneurs intermédiaires, voire des clusters métalliques

pour des teneurs supérieures a 1,06% pds.

4.2.4. Analyses CO-DRIFTS a température ambiante

La technique CO-DRIFTS est une méthode intéressante pour caractériser les especes Pt
a partir des vibrations d’élongation v(CO), caractéristiques des sites de chimisorption de CO

sur les atomes de Pt.

La Figure 4-4A présente les spectres de catalyseurs Pt/CeO; enregistrés a température
ambiante. Certains spectres contiennent des bandes entre 2150 et 2180 cm™ provenant d’une
interaction coulombienne entre CO et des sites acides de Lewis Ce*" et/ou Ce*".32! Une faible
variation de la température peut avoir un effet majeur sur I’intensité ou la présence de ces
bandes. En plus de ces deux bandes, une bande est située aux alentours de 2085-2110 cm™.
Comme nous ’avons vu, elle pourrait étre due a 1’adsorption de CO a la surface de clusters

165,172 ou d’atomes isolés®’ de Pt. Le spectre du catalyseur 0,10Pt a 1’état frais présente

oxydés
une bande v(CO) a 2090 cm! de trés faible intensité suggérant que le platine est alors
essentiellement sous forme d’atomes isolés. En effet, Resasco ef al. ont justifié¢ 1’absence de
bande v(CO) pour les faibles teneurs en platine par une interaction trop faible entre CO et les
atomes isolés de Pt.1%5 Le mode de vibration observé a 2090 cm™' correspondrait donc a des

carbonyles adsorbés a la surface de clusters d’oxydes.

Pour toutes les teneurs en Pt supérieures a 0,52% pds, un épaulement de la bande
principale est observé a 2050-2060 cm™!. Cette bande v(CO) provient de molécules de CO

chimisorbées linéairement a la surface de clusters métalliques de Pt (<1 nm). Au vu de I’aire de
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la bande 2 2060 cm™! en comparaison avec celle 2 2090 cm™, 1a présence de clusters métalliques
est plus importante dans le catalyseur 1,72Pt. Par conséquent, 1’observation de cette bande
révéle la présence de clusters métalliques subnanométriques pour les plus fortes teneurs en Pt.16°
Cependant, la molécule de CO utilisée comme sonde, étant fortement réductrice, pourrait

réduire des oxydes de platine a température ambiante. 16
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A 1 —1, 18
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Figure 4-4: Spectres CO-DRIFTS enregistrés a température ambiante pour (A) différentes teneurs en
Pt et (B) pour les catalyseurs 0,10Pt et 1,06Pt a trois températures différentes apres un prétraitement
oxydant OX500. Pour chaque acquisition, le catalyseur est soumis a un flux de 25 NmL/min d’un
mélange 2%CO/He. Le signal de v(CO)q.: et la ligne de base ont été soustraits pour tous les spectres.

En outre, I’évolution des spectres des catalyseurs 0,10Pt et 1,06Pt a été représentée entre
-10 et 20 °C. Pour le catalyseur 1,06Pt, 1’absorbance maximale de la bande a 2090 —
2100 cm! augmente lorsque la température de chimisorption de CO augmente de -10 °C a
20 °C, ce qui révele une adsorption réactive (Figure 4-4B). Par conséquent, la proportion de
clusters oxydés en surface augmente avec la température. Ainsi, il est probable qu’une
proportion importante des atomes de Pt soit sous forme d’atomes isolés instables sous CO,
comme cela a été observé par Dessal et al. pour un catalyseur Pt/Al,03.>*" Dans le cas du
catalyseur 0,10Pt, aucune bande n’est observée a 2090 cm™ entre -10 et 20 °C, montrant cette
fois-ci que le platine est majoritairement sous forme d’atomes isolés stables. Ces observations
sont en accord avec les interprétations de Resasco et al. qui supposent qu’au-dela d’une teneur
supérieure a 0,10% pds, les sites stabilisant les atomes isolés de Pt a la surface de CeO: sont

saturés.16°

Comme I’analyse microRaman de 1’évolution de I’intensité relative des bandes v(Pt-O)

et v(Pt-O-Ce), ’analyse CO-DRIFTS suggere la présence de clusters métalliques aux fortes
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teneurs en platine (>1,06% pds) et d’atomes isolés de Pt aux plus faibles teneurs, a la surface

des catalyseurs.

4.2.5. Résumé

Les différentes analyses montrent un état oxydé et subnanométrique du platine en
surface. Les techniques STEM-ADF et XRD n’ont pas permis de détecter le platine, suggérant
la présence d’especes subnanométriques. Les analyses microRaman et CO-DRIFTS, quant a
elles, ont montré la présence de clusters PtOx (<1 nm) et suggéré la présence de clusters
métalliques pour les plus fortes teneurs. De plus, aux faibles teneurs, 1’absence de bande v(CO)
sur les spectres CO-DRIFTS et I’intensité relative de la bande v(Pt-O-Ce) sur les spectres
Raman témoignent de la présence d’atomes isolés en surface. Pour les plus fortes teneurs,
I’augmentation de la bande v(CO) avec la température de chimisorption révele I’instabilité des
atomes isolés sous CO, méme a basse température, menant a la formation de clusters. Cette
¢tude pourrait étre complétée par une analyse FTIR quantitative ou la chimisorption de CO
serait réalisée a la température de I’azote liquide, minimisant ainsi les risques de réduction. Le
schéma de la Figure 4-5 résume ces observations.

0
Ptisolé Cluster d'oxyde de Pt Pt

| 4

Figure 4-5: Illustration des espéces Pt présentes sur la cérine a teneur en Pt croissante.

4.3. Influence de la teneur en platine sur la performance des catalyseurs en WGS

Les catalyseurs Pt/CeO> avec différentes teneurs en platine ont été testés pour la réaction
de gaz a I’eau apres un prétraitement OX500, selon le protocole du Chapitre 2. Les activités
massiques (par masse de catalyseur) et molaires (par mole de Pt) ont été déterminées a partir
des valeurs de conversion de la Figure A- 12. Les catalyseurs avec des teneurs supérieures a
1,06% pds présentent des conversions de plus de 70%. Des tests catalytiques complémentaires

ont donc été réalisés avec une masse de catalyseur plus faible (entre 40 et 60 mg dilué dans du

146



quartz) pour éviter d’étre en régime diffusionnel ou limité par la thermodynamique de réaction.

Ainsi, les conversions ont été maintenues entre 0 et 50%.

Les évolutions des fractions molaires en COz, H2 et CO sont présentées sur la
Figure A- 9. CH4 n’a pas été détecté dans les produits de la réaction (Figure A- 11), ce qui est
cohérent avec la littérature qui indique que la méthanation est observée uniquement a plus
hautes températures, dans des conditions HTS (~400 °C - conditions High Temperature
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Figure 4-6: Ratio entre les fractions volumiques CO; et H; et activité molaire des catalyseurs (A) 0,25Pt
et (B) 0,59Pt en fonction du temps de réaction. Les résultats sont déterminés a 230 °C sous un mélange
de 8%CO et 32%H,0 apres un prétraitement oxydant OX500.

La réaction de gaz a I’eau, avec une stoechiométrie de 1, produit une molécule de CO»
et de Hz pour une molécule de H>O et de CO converties. Cependant, un ratio CO2/H> nettement
supérieur a 1 est observé en début de réaction (Figure 4-6 et Figure A- 10). La quantité
excédentaire de CO> formée les 5 premieres minutes peut s’expliquer par la réduction des
catalyseurs Pt/CeO,. Pour le confirmer, la surproduction de CO; a ¢été estimée par la
soustraction de la quantité de CO> et de H sur les premieres minutes de réaction (eq. 12). Cette
valeur a été calculée a partir de partir des %volumiques de CO2 et H sur les 10 premiéres
minutes de réaction, du débit du gaz, de la masse du catalyseur et d’un facteur de correction k
déterminé pour que la quantité de CO> et H» soient équivalentes apres 1 h de réaction. Elle varie

entre 251 et 687 pmolCO»/g selon le catalyseur (Tableau 4-1).

Le platine est dans un état oxydé et la cérine est steechiométrique a 1’état frais et apres

un prétraitement OX500, comme 1’ont montré les analyses CO-DRIFTS et microRaman (p.143

>+

et 144). Si 'on considére que des cations Pt“" sont essentiellement présents aprés un
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prétraitement oxydant,®* une production de CO, comprise entre 5 et 90 pmol/gcaa est nécessaire
pour réduire ces cations a 1’état métallique dans les différents catalyseurs (r. 18 et eq. 13). La
réduction correspond donc au maximum a 18% d’une quantité de 500 umolCO»/g surproduite.
Par conséquent, la surproduction de CO; provient majoritairement de la réduction de CeO> en
CeOo« (Tableau 4-1). Comme la production d’H> augmente dés la fin de la réduction du platine
et de la cérine, il est probable que la réduction de CeO- et/ou de Pt soit déterminante pour activer
le catalyseur.

3
P(Pa)xDébit(mT>

f“"(cy 1co )—kf“"(O/ 1H,) |x
o/ ovo 2 of OVOLH, RXT(K)

eq. 12 €O, (ymol/g) = cata
(r. 18) PtO + CO — P’ + CO;

. . _ (% pds)x10°

eq. 13 Réduction PtO (umol/g) = Mpe (g /mol)

Tableau 4-1: Production de CO; nécessaire pour réduire PtO en Pt, surproduction de CO: et taux de
réduction de CeQ; pour des catalyseurs Pt/CeQO; avec différentes teneurs en platine sous les conditions
de réaction de gaz a I’eau (8%6CO et 32%H,0 a 230 °C). Le taux de réduction est calculé a partir de la
production de CO; excédentaire (colonne 3) et comparé avec la quantité de CO nécessaire pour réduire
PtO en Pt".

Catalyseur Production de COz2 pour  Surproduction Taux de réduction
réduire PtO (umol/gcata)  de CO2 (eq. 12) CeO2x(eq. 12)
0,10Pt 5 678 1,88
0,25Pt 13 687 1,88
0,42Pt 22 537 1,91
0,52Pt 27 548 1,91
0,59Pt 30 467 1,92
0,80Pt 41 448 1,92
1,06Pt 54 372 1,94
1,43Pt 73 251 1,96
1,72Pt 88 611 1,89
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Pour toutes les teneurs, une faible désactivation est observée au cours de la réaction
(Figure 4-6). Par conséquent, les activités des différents catalyseurs ont ét¢ comparées en début
de réaction lorsque D’activité est maximale (topi), et apres 45 minutes de réaction (tss’)

(Figure 4-7A).
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Figure 4-7: Influence de la teneur en Pt sur [’activité des catalyseurs Pt/CeQO; pour la réaction de gaz
a leau : (A) activité massique et (B) activité molaire déterminées au temps de réaction pour lequel
lactivité est maximale (t.py) et apres 45 min (t45°). Les mesures ont été effectuées a 230 °C sous un
mélange de 8§%CO et 32%H,0 apreés un prétraitement oxydant OX500.

L’activité massique des catalyseurs a topi €t tss> augmente avec la teneur en platine.
L’activité molaire a également été calculée pour les différents catalyseurs (Figure 4-7B). Cette
activité s’apparente a une valeur de turnover frequency (TOF) en supposant que tous les atomes
de Pt sont exposés aux réactifs. Ce paramétre augmente fortement entre 0,10 et 0,59% pds Pt et
est relativement constant jusqu’a 1,43% pds Pt, puis diminue légérement au-dela. La 1égere
diminution d’activité au-dela de 1,43% pds Pt peut provenir de la diminution de la dispersion.
Ces résultats sont contradictoires avec les travaux de Pierre ef al. qui présentent des TOF
identiques (0,15+0,06 s), voire plus élevés, pour des faibles teneurs en Pt aprés un
prétraitement oxydant. Inversement, le plateau observé pour les fortes teneurs en Pt est similaire
a leurs résultats ou a d’autres études portant sur I’effet de la taille des NPs sur le TOF.4%70-348
En effet, des travaux menés par Panagiotopoulou et Kondarides ainsi que Kalamaras et al.

rapportent une valeur de TOF constante en fonction de la taille des NPs de Pt.*>7°

Lorsque D’activité en début de réaction est comparée a celle a 45 min, une faible
désactivation (entre 2 et 12%) est observée pour tous les catalyseurs. La désactivation est plus

forte pour les faibles teneurs, avec un optimum d’activité en début de réaction (Figure 4-6A).
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Ainsi, deux comportements pour 1’activité molaire des catalyseurs sont a expliquer :

- Une augmentation de I’activité molaire jusqu’a une teneur de 0,59% pds Pt.

- La stabilisation de 1’activité molaire au-dela de 0,59% pds Pt.

4.4. Caractérisations structurales et texturales Pt/CeQO: apreés réaction

Avant d’étudier une éventuelle évolution des especes Pt en cours de réaction, la stabilité

de la cérine des catalyseurs Pt/CeO; a été vérifiée dans les conditions réactionnelles.
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Figure 4-8: (A) Diffractogramme de RX avant et apres réaction de gaz a l’eau pour le catalyseur 1,06P,
(B) spectres Raman avant et apres réaction de gaz a [’eau pour le catalyseur 0,52Pt. Les catalyseurs
ont été testes a 230 °C sous melange 8%CO et 32%H >0 pendant 4 h.

Les diffractogrammes de RX du catalyseur 1,06Pt avant et apres réaction de gaz a I’eau
présentent un pic de diffraction (111) a 28,6 © avec des largeurs a mi-hauteur respectives de
1,04 et 1,02 ° (Figure 4-8A). La taille des cristallites de CeO: calculée avec la formule de
Scherrer est de 7,2 nm pour les deux échantillons, montrant qu’ils sont stables en taille sous
conditions réactionnelles. De plus, les largeurs de la bande F», sont identiques (24 cm™) sur les
spectres Raman d’un catalyseur 0,52Pt a I’état frais et apres réaction (Figure 4-8B), confirmant
la stabilité structurale des nanocristallites. Enfin, la surface BET n’évolue que trés peu durant
la réaction pour le support CeO; et le catalyseur 0,80Pt (Tableau A - 6). Ainsi, la structure et la
texture de la cérine n’évoluent pas significativement au cours de la réaction de gaz a I’eau. La
légere désactivation des catalyseurs observée aprés 45 min sous flux réactionnel a donc une

autre origine.
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4.5. Caractérisation des espéces platine aprés réaction

4.5.1. Analyses XRD
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Figure 4-9: Diffractogrammes de RX entre 37 et 43 ° des catalyseurs 1,06Pt et 1,72Pt apres réaction
de gaz a l’eau. Les catalyseurs ont été testés a 230 °C sous mélange 8%CO et 32%H,0 pendant 4 h.

Les catalyseurs 1,06Pt et 1,72Pt présentent un pic de diffraction a 39,7 © aprées réaction.
Ce pic de diffraction correspond au plan (111) de la phase cristalline (cfc) de Pt’. Par
conséquent, des cations Pt sont réduits, voire agglomérés, sous conditions réactionnelles. La

quantité de phase cristalline Pt® formée en surface semble augmenter avec la teneur en Pt.
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4.5.2. Analyses STEM-ADF
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Figure 4-10: Images de microscopie STEM-ADF des catalyseurs (4) 0,52Pt et (B) 1,72Pt apres réaction
de gaz l’eau et histogrammes (C et D, respectivement) du diaméetre des NPs. Les catalyseurs ont été

testés a 230 °C sous mélange 8%CO et 32%H:>0 pendant 4 h. Entre 20 et 50 particules ont été mesurées
pour chaque échantillon.

Les images STEM-ADF des catalyseurs apres réaction montrent la présence de NPs de
Pt (Figure 4-10). Pour les teneurs inférieures a 0,52% pds en Pt, la population de NPs n’est pas
suffisante pour réaliser une étude statistique. Cependant, la taille des NPs observées varie entre
0,8 et 2,0 nm. Il est intéressant de noter que cet intervalle reste similaire pour des teneurs
supérieures (Figure 4-10C et D). Les différents catalyseurs présentent un diametre moyen de
NPs d’environ 1,4 nm avec un €cart-type de 0,3 nm (Figure 4-11). Ces valeurs sont cohérentes

avec la taille de particules de 1 a 2 nm rapportée par Li ef al. et Jacobs et al. sous conditions

réactionnelles.7-°7

Cependant, il est important de prendre en compte qu’une partie des espéces Pt pourrait

étre difficilement observable avec le microscope électronique. En effet, comme pour 1’état frais,
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il est probable que des clusters de faible taille ainsi que des atomes isolés soient présents a la

surface de la cérine.
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Figure 4-11 : Diameétre moyen des NPs de Pt déterminé a partir du traitement des images STEM-ADF
des catalyseurs Pt/CeQ: apres réaction de gaz ['eau. Les catalyseurs ont été testés a 230 °C sous
meélange 8%CO et 32%H,0 pendant 4 h. Les incertitudes représentent [’écart-type de la population.

4.5.3. Analyses microRaman ex situ

Les analyses microRaman apres réaction montrent une baisse importante de I’intensité
relative de la bandes v(Pt-O) a 680 cm™! sans changement significatif de la bande v(Pt-O-Ce) a
560 cm™ (Figure 4-12C). Cette baisse d’intensité suggére une réduction de cations Pt en accord
avec la diffraction X. Il a été montré qu’apres réduction a 500 °C, la bande v(Pt-O) disparait
totalement du spectre (voir Chapitre 3, partie 3.2.2, p.103). Par conséquent, la bande v(Pt-O)
peut provenir d’une réoxydation du platine sous air ambiant ou de la présence de cations Pt>*
au cours de la réaction. Une quantité plus importante d’especes peroxo v(O=0) est formée a la
surface des catalyseurs suite a la réaction de gaz a I’eau (Figure 4-12C). Celle-ci augmente avec
la quantité de platine, jusqu’a atteindre un plateau a partir de 0,80Pt (Figure 4-12B et D). Les
especes peroxo proviennent de la réduction de molécules d’O2 chimisorbées sur des lacunes
d’oxygeéne. Ces espéces sont probablement situées a I’interface entre Pt et Ce0,.164318 Alinsi, le
plateau traduirait le fait que le nombre d’atomes de Pt a I’interface n’augmente plus au-dela de

0,80% pds. A faible teneur, I’augmentation du périmetre de I’interface Pt/CeO> expliquerait

I’augmentation d’activité observée avec la teneur en Pt.
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Figure 4-12: Spectres Raman de différents catalyseurs Pt/CeQ; apres réaction de gaz a [’eau.
(4) Spectre Raman entre 150 et 1500 cm™, (B) zoom sur les bandes de faible intensité et (C) comparaison
des spectres du catalyseur 0,52Pt a l’état frais et apres réaction de gaz a [’eau. (D) Aire de la bande
VO=0) des especes peroxo des catalyseurs Pt/CeQ: apreés réaction de gaz a l’eau en fonction de la
teneur en Pt. Les catalyseurs ont été testés a 230 °C sous mélange 8%CO et 32%H:>0 pendant 4 h.
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4.5.4. Analyses CO-DRIFTS ex sifu a température ambiante
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Figure 4-13: (A) Comparaison entre les spectres CO-DRIFTS avant et apres réaction pour le catalyseur
0,59Pt et apres désorption sous He a 400 °C. (B) spectres CO-DRIFTS, normalisée sur la bande v(CO)
la plus intense, a température ambiante apres réaction de gaz a l’eau et apres désorption sous He a
400 °C de catalyseurs Pt/CeQ: avec différentes teneurs en platine. Les catalyseurs ont été testés a
230 °C sous mélange 8%CO et 32%H,0 pendant 4 h.
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Des analyses CO-DRIFTS ont été réalisées afin de caractériser les espéces Pt présentes
a la surface des différents catalyseurs apres réaction (Figure 4-13). Lorsque les catalyseurs a
I’état frais et aprés réaction sont comparés (Figure 4-13A), un léger décalage de 5-10 cm™ vers
de plus faibles nombres d’onde est observé apres réaction. En accord avec la microscopie, la
position de la bande principale a 2088 cm™! peut traduire un état d’oxydation des clusters plus
faible ou la formation de particules de taille plus importante. En effet, plusieurs auteurs ont
attribué la bande entre 2080 et 2090 cm™' a la chimisorption de CO linéaire a la surface de NPs
Pt ou a la surface de Pt%".173:192193.352 Aprag réaction, une intensité bien plus prononcée des
bandes v(CO) est observée (Figure 4-13A). Cette évolution peut provenir d’une augmentation
du taux de recouvrement en CO ou d’un coefficient d’extinction de la vibration v(CO) plus
important. A partir des observations réalisées a 1’état frais, pour lesquelles 1’absorbance
augmentait avec la température de chimisorption de CO (Figure 4-4, p.145), la premicre
hypothese est privilégiée. Ainsi, les atomes isolés présents initialement sont instables sous
conditions réactionnelles, menant a la formation de clusters/NPs en capacité de chimisorber
CoO.

D’autres bandes sont détectées 4 2107 cm™, 4 2078 cm™ et 4 2056 cm™ (Figure 4-13B).
Ces bandes correspondraient a des espéces carbonyles adsorbées sur des clusters oxydés, et des
sites d’arétes et de coins de particules métalliques Pt’, respectivement.?’31%3 ’intensité des
bandes a 2078 et 2056 cm™' augmente avec la teneur, ce qui traduit une augmentation de la
proportion de particules métalliques avec la teneur en Pt. Ces résultats concordent donc avec
I’analyse microRaman aprés réaction pour laquelle une bande v(Pt-O) moins intense est

observée.

Cependant, la réoxydation des catalyseurs a I’air ambiant peut conduire a des
conclusions erronées a partir d’une analyse CO-DRIFTS ex sifu, d’autant plus qu’une étape de

désorption est nécessaire pour « nettoyer » la surface du catalyseur.

4.5.5. Résumé

Apres la réaction de gaz a I’eau, les analyses réalisées montrent la présence de NPs
métalliques a la surface de CeO,. En effet, les images STEM-ADF montrent la formation de
NPs de 1,5 nm en surface, les spectres CO-DRIFTS la présence d’atomes Pt® chimisorbant CO
et les spectres Raman une réduction des oxydes de Pt avec une forte atténuation de la bande

v(Pt-O). Ces analyses permettent d’expliquer 1’augmentation puis le plateau observé pour
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I’activité molaire en fonction de la teneur en Pt. En effet, pour des teneurs en Pt comprises entre
0,10 et 0,52% pds, 1’analyse CO-DRIFTS et la microscopie montrent une faible présence de

particules de Pt° en surface, contrairement aux teneurs supérieures (Figure 4-14).

Tailles # ? NPsPt°1-2nm

? N

Pt

Cations Pt isolé

| 4

Figure 4-14: Illustration des espéeces Pt, présentes avant et apreés réaction, en augmentant la teneur en
Pt

Cluster d'oxyde de Pt

Cependant, la microscopie STEM-ADF et la spectroscopie CO-DRIFTS permettent
difficilement de conclure sur la variation de 1’état de dispersion du platine entre les différentes
teneurs. En effet, ’analyse statistique de la microscopie est réalisable uniquement pour des

fortes teneurs, en plus du fait qu'une part des atomes de Pt puisse étre inobservable.

L’analyse microRaman ouvre une piste tres intéressante. En effet, elle montre une
corrélation entre la quantité d’especes peroxo et la teneur en Pt. La stabilisation et la quantité
de lacunes formées en fonction de la teneur en platine pourraient expliquer 1’évolution de
I’activité. Les lacunes d’oxygene sont connues pour permettre la dissociation d’H2O en surface,

comme dans le mécanisme redox de la réaction de gaz a I’eau.

4.6. Caractérisation de la réductibilité des catalyseurs Pt/CeQ2 a I’état frais

La réduction en température programmée (TPR) a été utilisée pour déterminer la
température (apparentée a la réductibilité) et le taux x (CeO2) de réduction de la cérine dans
les catalyseurs Pt/CeO;. L’analyse TPR implique la réduction de CeO> mais aussi des especes
Pt. Ces deux parametres sont directement liés a la labilité des especes oxygeéne réagissant avec
la molécule réductrice. Ils peuvent étre déterminés par Ho-TPR et CO-TPR, avec un mécanisme

de réduction différent.
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4.6.1. Analyses H>-TPR

La Figure 4-15 montre les profils H2-TPR entre 20 °C et 500 °C des catalyseurs Pt/CeO-
pour différentes teneurs en platine. Le pic de réduction aux alentours de 460 °C est di a la
réduction en surface de CeO> (nommé C; dans le Chapitre 3).24¢ Dés I’ajout d’une faible
quantité de Pt, la température au pic de consommation en H» est fortement diminuée. En effet,
les particules de Pt facilitent la réduction de la surface par un mécanisme de dissociation et
d’épandage de I’hydrogéne.}*® Les températures élevées montrent une forte interaction entre le
platine et la cérine par ’existence de liaisons Pt-O-Ce stables sous H».1*° Hormis pour des
teneurs supérieures a 1,06% pds, la consommation d’H, commence a des températures
supérieures a 150 °C. Pour rappel, Resasco et al., ont montré qu’une température de réduction
inférieure a 250 °C témoigne de la présence de clusters PtOx. Par conséquent, les catalyseurs
0,10Pt et 0,25Pt avec des températures de réduction supérieures a 250 °C contiennent
essentiellement des atomes isolés en surface. Les catalyseurs de plus fortes teneurs (1,43Pt et
1,72Pt) avec des températures inférieures a 200 °C, quant a eux, contiennent des clusters PtOx
plus réductibles.'® Ces résultats sont cohérents avec les analyses CO-DRIFTS et microRaman,

pour lesquelles des clusters oxydes ou métalliques sont mis en évidence dés 0,25% pds Pt.
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Figure 4-15: Vitesse de consommation d’H; en fonction de la température déterminée au cours

d’analyses H>-TPR sous 1%H/He de différents echantillons aprés un prétraitement oxydant OX500.
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Pour certains catalyseurs (0,42Pt, 0,80Pt et 1,43Pt), deux pics de consommation en H»
sont observés. Ces deux pics peuvent provenir d’une différence de dispersion du platine a la

surface des grains ou du mécanisme consécutif de la réduction, commengant par les oxydes de

Pt suivi de CeOs.
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Figure 4-16: (A) Température au pic de réduction de CeQ., (B) consommation d’H; par CeQO; en
fonction de la teneur en Pt dans les catalyseurs Pt/CeQ: apreés un prétraitement oxydant OX500.

La teneur en platine impacte donc fortement le profil de consommation en H». Pour
mieux appréhender cet effet, la température au pic de réduction A; (Tmax) a été tracée en
fonction de la teneur en platine et une diminution de ce parametre a été obtenue (Figure 4-16A).
Une méme tendance a été observée par Yuan ef al.® 1l a été rapporté que la taille des clusters

augmente avec la quantité de platine, induisant un affaiblissement de I’ interaction Pt-O-Ce %352

I est important de rappeler que I’analyse Hz-TPR a été réalisée a 1’état frais avec du
platine oxydé et une cérine stcechiométrique. Elle ne permet donc pas de sonder la labilité des
anions O% présents dans une cérine sous-steechiométrique sous conditions réactionnelles. De
plus, le mécanisme de réduction par H> est consécutif, avec la réduction des especes PtOx en
Pt® en premier lieu. Par conséquent, la réductibilité et le taux de réduction traduisent

indirectement la facilité a former des particules Pt° et la quantité de particules formées.
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Tableau 4-2: Consommations d’H théorique lors de la réduction de PtO, consommations d’H> a
température ambiante et au pic de réduction A;, déterminées par analyse H>-TPR de différents
échantillons.

Consommation d’Hz (umol/gcata)
Echantillon Consommation théorique pour Tamb Pic A1
réduire PtO
PtO +H: — Pt’ + H20
CeO2 0 <1 258
0,10Pt 5 <1 357
0,25Pt 13 <1 396
0,42Pt 22 <1 427
0,52Pt 27 <1 454
0,59Pt 30 <1 435
0,80Pt 41 <1 480
1,06Pt 54 <1 449
1,43Pt 73 6 562
1,72Pt 88 4 631

Il est intéressant de noter qu’aucune chimisorption d’Hz a Tamp n’est observée hormis
pour les teneurs supérieures a 1,06% pds Pt (Tableau 4-2). Pour les teneurs plus ¢levées, la
consommation d’Hz a Tam traduit la présence de NPs de Pt° capables de réaliser la dissociation
et ’épandage de I’hydrogene en surface. Celles-ci peuvent étre présentes des 1’état frais ou se
former en présence d’H» a partir de clusters oxydés trés réductibles.'® Comme pour I’évolution
de la température au pic de réduction avec la teneur en Pt, ces résultats sont cohérents avec les
analyses microRaman et CO-DRIFTS (p. 144), qui montrent la présence de platine métallique

pour des teneurs supérieures a 1,06% pds a 1’¢état frais.

Comme dans le Chapitre 3, la consommation d’H> pour réduire PtO est négligeable en
comparaison avec la consommation au pic de réduction A;. L’essentiel de la consommation est
dd a la réduction en surface de la cérine. La consommation d’H> au pic A; a été tracée en
fonction de la teneur en platine (Figure 4-16B). Celle-ci augmente avec la quantité en platine,
traduisant une augmentation de la surface couverte par 1’épandage de I’hydrogene. Une
explication pourrait étre une augmentation du nombre de clusters et NPs de Pt” avec la teneur

en Pt (Figure 4-17).
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0,10Pt 0,52Pt 1,72Pt

Figure 4-17: Schéma qualitatif de I’étendue de la cérine réduite CeQOs.. (en orange) en fonction de la
densité de particules de Pt’.

La consommation totale d’H> est comprise entre 450 et 650 pmol/geaa pour les plus
fortes teneurs en platine. Cette consommation d’environ 500 pmol/gcaa est similaire a celle
trouvée par Ferré et al. pour un catalyseur 0,90% pds Pt/CeO> aprés une réduction a 500 °C.164
Des valeurs de consommation de CO du méme ordre de grandeur sont trouvées pour les plus
fortes teneurs en début de réaction de gaz a I’eau. Ainsi, un méme nombre de lacunes d’oxygene

est formé pendant la réaction et ’analyse Ho>-TPR.

L’activité molaire maximale de 0,50 molH>/molPt/s a été obtenue pour des teneurs
supérieures a 0,59% pds. Les catalyseurs présentent alors une température au pic de réduction
inférieure a 220 °C et une consommation supérieure a 400 et 500 umol/gcata. Ce résultat suggere
que les catalyseurs Pt/CeO; avec une température au pic de réduction supérieure a 220 °C sont
limités par la réductibilité du platine en surface, voire de son accessibilité en surface. Ainsi, des
teneurs supérieures a 0,59% pds révelent la présence de clusters PtOyx présents en quantité et en

nucléarité suffisamment grandes pour former les espéces actives.
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4.6.2. Analyses CO-TPR
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Figure 4-18: Vitesse (A) de production de CO; et de (B) consommation en CO en fonction de la
température pour différentes teneurs en Pt aprés OX500. Les analyses CO-TPR ont été réalisées sous
1%CO/He.

Les Figure 4-18A et B montrent respectivement les vitesses de production de CO; et de
consommation de CO au cours d’analyses CO-TPR entre 20 °C et 500 °C. Plusieurs pics de
réduction sont observés, que ce soit pour la production de CO> ou la consommation de CO,
montrant ainsi la multitude d’espéces oxygéne de réseau réactives.®>® En effet, I’analyse
CO-TPR est bien plus complexe que sous H» : elle implique différents phénomeénes comme la
formation de carbonates en surface, la réduction du platine (r. 19), la réaction de gaz a 1’eau
avec les hydroxyles présents en surface (1. 20), le dépdt de carbone par 1’équilibre de Boudouard
(r. 21) et la consommation des différentes couches anioniques de CeO> (r. 22).3°435° Dans la
plupart des travaux utilisant 1’analyse CO-TPR, il a ét¢ montré que le dépdt de carbone en

surface est négligeable en dessous de 500 °C, il peut donc étre écarté pour notre étude.3>>-3%7

(r. 19) PP+ O+ CO — P’ + CO; ou Pt*" +2 O+ 2CO — Pt’ + 2CO;
(r. 20) CO + 20H (support) — CO; + H> + O* (support)
(r.21) 2CO — CO; + C(support)
(r.22) CO + O* (support) — CO> + o

La cérine seule donne lieu a quatre pics de production de CO; et de consommation de

CO a des températures similaires (Figure A- 13). Cependant, les aires des pics de consommation
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et de production ne sont pas identiques, montrant 1’intervention d’intermédiaires stables tels
que des carbonates dans le mécanisme de réduction. Selon la littérature, les pics de production
de CO, correspondraient a différentes espéces anioniques O* présentes dans différentes
sous-couches de la cérine.3>%3%53%8 [e nombre de pics de production de CO> et de
consommation de CO est identique pour les catalyseurs Pt/CeO, et CeO,. Cependant, les trois

premiers pics sont déplacés vers de plus basses températures en présence de platine.

Pour savoir si la réaction de gaz a I’eau a lieu au cours de 1’analyse CO-TPR, I’évolution
du signal d’H> a été comparée a celle du signal de CO; (Figure A- 14). Quelle que soit la teneur
en Pt, un pic de production de CO; a 400-500 °C est accompagné d’une production d’H». Ce
pic de production de CO; provient donc de la réaction de gaz a I’eau entre des especes

hydroxyles de surface et des molécules de CO.

En comparant le début de production de CO> avec le début de consommation de CO, un
décalage en température important est observé pour les teneurs inférieures a 1,06% pds Pt
(Figure 4-18 et Figure A- 14).3% La chimisorption de CO a la surface d’espéces Pt et de CeO»
commence a basse température en raison de la formation de carbonyles et de carbonates. C’est
seulement & plus haute température que les anions O> de CeO, deviennent labiles. Pour les
teneurs ¢élevées, la consommation de CO et la production de CO, commencent des 50 °C en
raison d’une plus forte réductibilité de la cérine ou du platine en surface (Figure 4-18). Ces
résultats sont cohérents avec les analyses CO-DRIFTS et XRD (p. 144), qui montrent la

présence de platine métallique pour le catalyseur 1,72Pt a 1’état frais.
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Figure 4-19: (A) Température au pic de réduction et (B) début du pic de consommation de CO et de
production de CO; en fonction de la teneur en platine dans les échantillons.
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Pour comprendre 1’évolution de la réductibilité, les températures aux pics de
consommation de CO et de production de CO> ont été tracées en fonction de la teneur en platine
(Figure 4-19A). Boronin et al. ont rapporté un début de production de CO> a 90 °C pour une
teneur en Pt de 1% pds, soit une valeur proche de la température de 104 °C obtenue pour le
catalyseur 1,06Pt (Figure 4-19B).3>3 Les températures aux pics de réduction diminuent
fortement lorsque la quantité de platine augmente. La diminution de I’écart de température entre
le début de production de CO; et de consommation de CO montre également I’augmentation de
la réductibilité lorsque la teneur en Pt augmente (Figure 4-19B). Ainsi, la consommation des
anions O* présents en surface augmente fortement avec la teneur en Pt. Les mémes tendances
ont été obtenues par Boronin et al., avec une forte augmentation de la réductibilité en
augmentant la teneur en platine de 1 a 20% pds.>>® Yuan et al. ont montré que la présence
d’atomes 1solés, de clusters PtOx et de NPs modifie fortement la réductibilité de la cérine selon
I’ordre suivant : T (NPs) <T (clusters) < T (SAs). Dans cette étude, la réductibilité de CeO- est
trouvée constante a partir d’un certain diamétre de NPs de Pt (de 3,8 a 10 nm).%® Par conséquent,
la diminution progressive de la température de production de CO; entre les teneurs de 0,25 et
1,06% pds Pt révele la formation de clusters avec un diameétre plus élevé lorsque la teneur
augmente. Au-dela de 1,43% pds, la formation de NPs métalliques de taille suffisante menerait

a une température de réduction aux alentours de 80 °C.

Il est intéressant de noter qu’une faible chimisorption de CO a lieu & Tamp pour les
teneurs inférieures a 1,06% pds cohérente avec les espéces CO observée par la technique
CO-DRIFTS a Tamp (Tableau A - 7). La consommation totale de CO est comprise entre 450 et
550 pmolCO/gcata pour une teneur en Pt inférieure a 1,43% pds (Figure A- 15 et Tableau A - 7)
et n’évolue que trés peu avec la teneur. Ainsi, la consommation de CO n’explique pas
I’évolution des activités molaires pour les faibles teneurs. Cette consommation totale d’environ

500 pmol/gcata est proche de celle obtenue lors des mesures de H>-TPR et des tests catalytiques.

Pour résumer, les analyses CO-TPR montrent que la teneur en platine a un impact
important sur la réductibilité. D’apres les travaux de Yuan et al. et les précédentes analyses,

trois zones peuvent étre définies a partir de la Figure 4-18A : %

- Une premicere entre 250 et 300 °C traduisant la présence d’atomes isolés fortement liés
a la cérine. Ces catalyseurs possédent une activité faible en comparaison avec les autres
teneurs.

- Une deuxieéme entre 150 et 200 °C avec des clusters d’oxydes de Pt (PtOx).
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- Une troisiéme inférieure a 150 °C avec des clusters d’oxydes de Pt trés réductibles voire
des clusters métalliques, pour lesquels 1’activité atteint un plateau sous conditions

réactionnelles.

Le plateau d’activit¢é molaire a environ 0,50 molH2/molPt/s est observé pour des

catalyseurs avec une température de pic de réduction comprise entre 20 et 150 °C.
4.6.3. Analyses CO-DRIFTS-TPR

Pour mieux comprendre les propriétés catalytiques sondées par analyse CO-TPR, des
analyses DRIFTS sous CO a différentes températures (de 20 a 300 °C) ont été réalisées
(CO-DRIFTS-TPR). La spectroscopie DRIFTS permet de caractériser différentes especes
moléculaires présentes a la surface des catalyseurs. En effet, les carbonates sont observés entre
800 et 1800 cm’, les carbonyles entre 1900 et 2100 cm, les formiates entre 800 et
1800 cm™/2700 et 3000 cm™! et les hydroxyles entre 3500 et 3800 cm™,
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Figure 4-20 : Production de CO:; a partir des analyses CO-TPR et aire de la bande attribuée aux cations
Ce’* en fonction de la température déterminées lors d’analyses CO-DRIFTS-TPR des catalyseurs
(4) 0,10Pt, (B) 0,52Pt et (C) 1,72Pt.
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Avant de comparer les résultats de CO-TPR et de CO-DRIFTS, il est nécessaire de
vérifier que 1’apparition de bandes des Ce*’ observée en CO-DRIFTS est corrélée a la
production de CO; au cours de I’analyse CO-TPR (Figure 4-20). L’augmentation de la quantité
de Ce** (et donc de lacunes d’oxygéne) commence a 50 °C pour le catalyseur 1,72Pt, a 150 °C
pour 0,52Pt et a 200 °C pour 0,10Pt, ce qui correspond bien aux températures des analyses

CO-TPR.

De la méme manicere, la bande des hydroxyles pontants entre deux atomes de cérium
(I A) est déplacée de 3660 a 3640 cm™ au cours du suivi en température (Figure 4-21).!%* Cette
bande est caractéristique de la formation d’OH de type II B en présence de lacunes d’oxygene.
Le déplacement de la bande se fait a plus basse température lorsque la teneur augmente et
encore une fois est corrélée a la production de CO; au cours de I’analyse CO-TPR. De plus, la
formation de cations Ce*" coincide avec la formation de carbonates et de carbonyles en surface,
expliquant la production de CO; (Figure A- 16). Comme pour I’analyse CO-TPR, la
réductibilité augmente donc bien avec la teneur en Pt avec des températures de réduction
similaires entre les deux techniques. Ces comparaisons mettent en avant la possibilité d’utiliser
le suivi DRIFTS pour expliquer les phénoménes ayant lieu en surface au cours de 1’analyse

CO-TPR.
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Figure 4-21: (4) Spectres CO-DRIFTS-TPR entre 3500 et 3800 cm™ du catalyseur 0,52Pt. (B) Evolution
du nombre d’onde de la bande principale v(O-H) de type Il en fonction de la température.

Au cours de ce suivi, on observe des bandes v(CO) dans les domaines 2100 - 2090, 2075
- 2070, 2060 - 2050, 2020 - 2010 et 1970 - 1950 cm™ quelle que soit la teneur en platine
(Figure 4-22). Selon la littérature, ces bandes peuvent étre respectivement attribuées a des

molécules de CO chimisorbées linéairement a la surface de clusters oxydes, de terrasses et

165



d’arrétes de NPs métalliques et pour les deux derniéres, a des molécules de CO pontantes a

I’interface entre des atomes de Pt et CeO: en présence ou non de lacunes (Figure 4-23).

Lorsque les bandes sont comparées pour les trois différentes teneurs en platine, les
spectres montrent que la bande des clusters oxydes a 2090 cm™' apparait et disparait a des
températures différentes. En effet, celle-ci apparait a Tamp pour les catalyseurs 0,52Pt et 1,72Pt
(Figure 4-22B et C), contrairement au catalyseur 0,10Pt pour lequel elle apparait seulement
entre 50 et 100 °C (Figure 4-22A). La forte stabilité des atomes isolés a la surface du catalyseur
0,10Pt explique la formation de clusters oxydes qu’a des températures plus élevées.'® La
formation de clusters PtOx donne lieu a I’apparition de la bande a 2090 cm™ et a une faible
production de CO; mesurée entre 50 °C et 120 °C lors de I’analyse CO-TPR. Les températures
de chimisorption de CO par le platine correspondent au début de consommation de CO observée

au cours des analyses CO-TPR.
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Figure 4-22: Spectres CO-DRIFTS entre 1800 et 2200 cm™ des catalyseurs (4) 0,10Pt (B) 0,52Pt et
(C) 1,72Pt enregistrés a différentes températures sous 2%CO/He.
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Figure 4-23 : Attribution des bandes v(C-0) a différents sites de surface d’un catalyseur Pt/CeQ:.
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De la méme maniére, la température de réduction des clusters oxydes en NPs
métalliques de platine augmente lorsque la teneur en platine diminue. La formation de NPs
métalliques caractérisée par la disparition de la bande a 2090 cm™! et la formation des bandes a
2069 cm™ et 2050 cm!, commence a 100 °C pour le catalyseur 1,72Pt, a 100 -150 °C pour
0,52Pt et a 150 - 200 °C pour 0,10Pt. Les températures coincident avec celles des pics de
réduction lors des analyses CO-TPR, ce qui permet de conclure que la formation de NPs Pt°

favorise la réductibilité de CeOs.

La proportion des bandes a 2050 cm™ et 2012 cm™! varie fortement avec la teneur en
platine et la température de réduction. Pour rappel, ces deux bandes sont dues a la chimisorption
de CO a la surface d’arétes de NPs Pt et a I’'interface Pt/cérine. Elles dépendent donc de la taille
des clusters/NPs de platine en surface. La proportion de ces bandes augmente lorsque la teneur
en platine diminue, avec une bande principale a 2012 cm™ pour le catalyseur 0,10Pt. Pour les
catalyseurs 0,52Pt et 1,72Pt, I’évolution des bandes sous CO a différentes températures montre
bien ’agglomération des atomes de Pt avec la disparation de la bande a 2012 cm™'. L’ optimum
d’intensité relative pour la bande a 2012 cm’! se situe au-dessus de 300 °C pour le catalyseur
0,10Pt, a 250 °C pour 0,52Pt et a 100 °C pour 1,72Pt. Il est donc possible de conclure que la
dispersion du platine et la résistance a I’agglomération augmentent lorsque la teneur diminue.
Dés la disparition de la bande a 2012 cm’!, une bande a 1950 cm™! apparait sur le spectre. Elle
est provoquée par la formation de CO pontant entre un atome de Pt et une lacune d’oxygene.
Celle-ci est en proportion plus importante pour les plus fortes teneurs en raison d’une plus forte

réductibilité de CeOs..
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Figure 4-24: Spectres CO-DRIFTS (4) entre 2700 et 3100 cm™, et (B) entre 3500 et 3800 cm™ d’un
catalyseur 0,52Pt, enregistrés a différentes températures sous 2%CO/He.
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Les bandes associées aux espéces carbonates subissent de fortes variations avec la
température de réduction sous CO et la teneur en platine (Figure 4-24B). La zone 800 -
1800 cm’! est complexe, avec un fort recouvrement des bandes. Il est intéressant de noter qu’un
hydrogénocarbonate (bicarbonate) se forme au cours de la réduction de la cérine et est
consomm¢é des la stabilisation des lacunes en surface avec des bandes a 825, 1216, 1396 et
3619 cm™ (Figure A- 17). En analysant la zone des vibrations v1 (1000-1100 cm™), on remarque
que deux especes carbonates sont majoritaires en début de CO-TPR. La zone v3 (1200-
1600 cm™!) permet de préciser la présence d’un carbonate bidenté avec les bandes a 1300 et
1567 cm™! et d’un monocarbonate a 1396 et 1469 cm™!. Dés que la cérine se réduit, la quantité
de monocarbonates augmente (1080 cm™), la quantité de carbonates bidentés diminue
(1018 cm™) et une nouvelle espéce bidentée se forme (998 cm™). Suite a la réduction de la

cérine et du platine, la formation de formiates commence en surface.

4.6.4. Résumé

Les analyses H> et CO-TPR ont permis de montrer 1’augmentation de la réductibilité
des catalyseurs Pt/CeO; avec la teneur en Pt. D’aprées la littérature et les analyses CO-DRIFTS,
la réductibilité de CeO sous H» et CO est fortement augmentée par la réduction des clusters
PtOx et des atomes isolés en particules Pt°. Ainsi, la diminution de la température de réduction
traduit la facilité a former des particules de Pt’ suite & I’augmentation de la nucléarité et de la

quantité des clusters PtOx en surface a I’état frais (Figure 4-25).

De plus, les expériences CO-DRIFTS-TPR ont montré une augmentation de la taille des
particules de Pt avec la teneur sous traitement réducteur. Il apparait que les espéces Pt formées
en surface sont déterminantes pour modifier les propriétés redox du catalyseur et faciliter la
formation de carbonates et de carbonyles interfaciaux, participant a la réduction de la cérine.
Cette étude montre donc, comme I’analyse H>-TPR, que la réduction et la formation de
particules de platine en surface amorce la réduction de CeOz. Ainsi, [’augmentation de la
réductibilit¢ par CO-TPR caractérise la facilit¢ a former des NPs Pt’ et des espéces
potentiellement actives pour la réaction de gaz a I’eau (OH type II B, Ce**, lacunes d’oxygene,

carbonates, carbonyle interfaciaux et formiates).

Par conséquent, il est probable que 1’augmentation de 1’activité entre 0,10% pds et

0,59% pds puisse étre expliquée par 1’augmentation de la quantité de particules de Pt® formées
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en surface sous conditions réactionnelles. Pour le vérifier des analyses sous conditions

operando ont été réalisées.

Tailles #

Clusterd oxyde de Pt
Pt isolé Tailles ou quantlte #
’_u_o”o’] e oaé.

Figure 4-25: Illustration des espéces Pt a l’état frais et pendant la réduction sous CO en fonction de la
teneur en Pt.

4.7. Caractérisation des catalyseurs sous conditions operando

4.7.1. Analyses XPS et ResPES

Des analyses NAP-XPS ont été réalisées, en rayonnement synchrotron (ALBA) sur la
ligne de lumie¢re CIRCE, pour étudier 1’état d’oxydation du cérium et du platine au sein des
catalyseurs sous des conditions se rapprochant de celles de la réaction de gaz I’eau. Pour cette

¢tude, le support CeO» et les catalyseurs 0,59Pt et 1,43Pt ont été analysés.
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Figure 4-26 : Spectres XPS du niveau de cceeur Ce3d pour un catalyseur 0,59Pt déposé sur une feuille
d’argent enregistrés a 230 °C (A) sous 2 mbar d’H,0 et (B) sous 2 mbar d’un mélange H>O et CO avec
un ratio H>O/CO =2.
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La Figure 4-26 présente I’ajustement numérique des spectres XPS du catalyseur 0,52Pt
sous H>O et mélange CO + H»O. La comparaison des spectres montre une augmentation de la
quantité de Ce*" aprés ajout de CO pour les trois catalyseurs (Tableau 4-3, a partir de la
Figure A- 18 et la Figure A- 19). La quantité de Ce** formée augmente avec la teneur en Pt en
accord avec la consommation de CO, pour des températures inférieures a 230 °C, lors des
analyses TPR. Cependant, il a été montré que les catalyseurs subissaient une réduction
incontrolée sous rayons X, menant a la surestimation de la quantité de Ce*".’*! De plus,
I’affinement des doublets de Ce** est complexe. En effet, la zone d’analyse Ce3d présente une
quantité importante de chevauchements par la présence des doublets de Ce*" et de bandes
satellites, en plus des bandes de photoémission de Ce*". De ce fait, les analyses XPS ont été
complétées, a ’aide du méme équipement par des expériences de Resonance Photoelectron

Spectroscopy (ResPES) a basse énergie, minimisant les risques de photoréduction.

Tableau 4-3: Calcul de la quantité de Ce’* au sein des catalyseurs Pt/CeQ: sous H>O et sous conditions
réactionnelles a 230 °C. Les valeurs sont déterminées a partir de I’affinement des spectres XPS.

Quantité de Ce’* (%)

Echantillon H20 H20 + CO
CeO: 7 13
0,59Pt 17 25
1,43Pt 7 40

L’analyse ResPES des catalyseurs permet d’observer la résonance de la bande de
valence de Ce*" et de Ce*" (Figure 4-27). Comme pour les spectres NAP-XPS Ce3d, la
résonance montre une augmentation de la quantité de Ce*" sous CO. Pour comparer les
différents catalyseurs, le ratio des amplitudes D(Ce*")/D(Ce*") a été calculé. Ce ratio permet de
comparer de maniére semi-quantitative la quantité de Ce** en surface pour les différents
catalyseurs. Sous H>O, la quantité de Ce’* formée en surface des catalyseurs peut étre
considérée comme négligeable (Figure A- 20) avec une amplitude D(Ce*") quasiment nulle.
Cependant, une fois le CO ajouté, la bande de résonance de Ce** est exaltée pour tous les

catalyseurs (Figure 4-28). Ainsi, la cérine est réduite en surface sous conditions réactionnelles.
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Figure 4-27: Spectres ResPES d’un catalyseur 1,43 Pt enregistrés avec une énergie incidente entre 118
et 125 eV a 230 °C (A) sous 1 mbar d’H>O0 et (B) sous 2 mbar d’un mélange H>O et CO avec un ratio

H;O/CO = 2.
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Figure 4-28: Comparaison des spectres ResPES d’un catalyseur (A,B) CeO:, (C) 0,59Pt et (D) 1,43Pt
enregistrés avec différentes énergie incidentes a 230 °C sous 2 mbar d’H>O et CO avec un ratio

H>O/CO = 2.

Contrairement aux catalyseurs 0,59Pt et 1,43Pt, CeO; présente une trés faible amplitude

D(Ce*"). En présence de platine, le taux de recouvrement en Ce** est donc fortement augmenté

sous conditions réactionnelles. Le ratio D(Ce*")/D(Ce*") du catalyseur 0,59Pt est proche de

celui du catalyseur 1,43Pt (Tableau 4-4). Lykhach et al. ont montré que les transferts

¢lectroniques observés par analyses ResPES sont majoritairement situés a 1’interface entre Pt

et Ce0,.!% Par conséquent, une quantité de Ce®" similaire serait formée a I’interface entre les

atomes de platine et la cérine pour les catalyseurs 0,59Pt et 1,43Pt. Cependant, nos mesures
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ResPES sur un échantillon de CeOx réduit & 500 °C sous vide montrent une quantité de Ce>"

similaire, remettant en cause I’attribution de Lykhach et al..

Tableau 4-4: Ratio de la différence d amplitude a environ 1,8 eV pour Ce’**et 4 eV pour Ce*" entre les
modes de résonance « off » (<120 eV), « on » de Ce®* (121,5 eV) et de Ce** (124,5 eV). Les valeurs sont
déterminées a partir des analyses ResPES a 230 °C sous 2 mbar d’H>O et CO avec un ratio
H,O/CO = 2.

Echantillon D(Ce*")/D(Ce*)

H20 H20 + CO
CeO2 ~0 0,1
0,59Pt ~0 1,4
1,43Pt ~0 1,0

4.7.2. Analyses DRIFTS operando

4.7.2.1.  Comparaison a l’état stationnaire
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Figure 4-29: (A) Activité massique et (B) activité molaire en fonction de la teneur en platine mesurées
lors des tests catalytiques (8%CO et 32%H->0 a 230 °C) et des analyses DRIFTS operando (0,5%CO et
2%H>0 a 230 °C) apres un prétraitement OX500.

Les spectres DRIFTS des catalyseurs enregistrés aprés oxydation a 500 °C montrent
bien I’efficacité du traitement, avec une diminution des bandes v3 de carbonates entre 800 et
1800 cm™! et de la bande de 1’eau physisorbée entre 3000 et 3500 cm™! (Figure A- 21) par rapport

a 1’état frais.
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Afin de s’assurer que les conditions DRIFTS operando sont représentatives des tests
catalytiques, nous avons vérifi¢ que les évolutions d’activité en fonction de la teneur en Pt sont
similaires malgré la différence de pressions partielles des réactifs (Figure 4-29A). Comme lors
des tests catalytiques, 1’activité massique des catalyseurs augmente avec la teneur en Pt.
Concernant I’activité molaire, un optimum est obtenu pour des teneurs comprises entre 0,52 et
0,59% pds (Figure 4-29B). Dans un premier temps, les comparaisons des spectres ont été

réalisées a I’état stationnaire.
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Figure 4-30: Analyses DRIFTS operando (0,5%CO et 2%H>0 a 230 °C) de CeO: et de catalyseurs
Pt/Ce0,, (4) spectres bruts entre 1800 et 2200 cm™ aprés soustraction de la bande v(CO)ga.. (B) Aires
relatives des bandes Ce’" et v(CO), aprés soustraction de la ligne de base et de la bande v(CO)gq, et
activité massique en fonction de la teneur en Pt. (C) Spectres bruts entre 1800 et 2200 cm™ apres
soustraction de la bande v(CO)g.: et normalisation sur la bande a 2069 cm™.

Les spectres montrent la formation d’especes carbonyles identiques a celles observées
lors du suivi DRIFTS de I’analyse CO-TPR (Figure 4-30A). En effet, les spectres des
catalyseurs 0,25Pt, 0,52Pt, 0,59Pt, 1,06Pt et de 1,43Pt révelent la présence d’espéces
chimisorbées sur les terrasses et arétes de particules Pt’ (bandes a 2069 cm™ et a 2050 cm™!
respectivement) ainsi que des espéces pontées a I’interface (bandes a 2012 et 1960 cm™). La

bande a 2120 cm™ est attribuée a la présence de cations Ce®". En revanche, aucune espéce
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carbonyle n’est observée a la surface du catalyseur 0,10Pt. L aire des bandes v(CO) n’est pas

corrélée a I’activité des catalyseurs (Figure 4-30B).

Pour comparer semi-quantitativement les bandes carbonyles a la surface de Pt, les
spectres CO-DRIFTS ont été normalisés sur la bande a 2069 cm™ (Figure 4-30C). Pour les
teneurs inférieures a 0,59% pds, une intensité relative plus importante des bandes v(CO) a
2050 cm™ et 2012 cm! est observée, indiquant une augmentation de la quantité de sites d’arétes
et d’atomes de Pt a I’interface en raison de la diminution de taille de NPs. De plus, les spectres
du catalyseur 0,52Pt montrent un léger décalage de la bande a 2050 cm™ vers les plus grands

nombres d’onde, qui suggere un état d’oxydation plus élevé des NPs de Pt.

Hormis pour la teneur de 0,10% pds, la bande Ce*" 4 2120 cm™! est observée a la surface
de CeO; pour tous les catalyseurs. L’aire de cette bande suit la méme tendance que celle des

carbonyles.

Ainsi, comme sous conditions d’analyse CO-TPR, les résultats semi-quantitatifs
montrent que 1’augmentation de la teneur favorise la formation de NPs de Pt° de taille plus
élevée. Pour des teneurs supérieures a 0,59% pds, des NPs de Pt avec une signature spectrale
IR similaire sont retrouvées a la surface des catalyseurs. Comme cela a été suggéré par 1’analyse
CO-DRIFTS, la formation des NPs de Pt” semble donc bien étre limitante pour les faibles

teneurs en Pt.
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Figure 4-31: (4) Spectres DRIFTS entre 3300 et 3800 cm™ du catalyseur 0,52Pt enregistrés aprés un
prétraitement OX500 (fond continu d’un spectre de KBr a 230 °C), spectre sous conditions
réactionnelles (0,5%CO et 2%H>0 a 230 °C, fond continu enregistré aprés OX500 sous He a 230 °C)
a l’état stationnaire et la somme des deux spectres. (B) Spectres DRIFTS sous conditions réactionnelles
a l’état stationnaire (0,5%CO et 2%H,0 a 230 °C) de CeO: et de catalyseurs Pt/CeQ; enregistrés entre
3300 et 3800 cm™.
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Les especes hydroxyles sont trés importantes pour la réaction de gaz a I’eau, du fait de
leur participation directe dans les mécanismes de réaction. Avant la réaction, des bandes sont
observées a 3505 cm!, 3650 cm™ et 3705 cm™! dans les mémes proportions pour toutes les
teneurs en platine (Figure A- 21 et Figure 4-31A). D’apres la littérature, elles sont attribuables
respectivement a des vibrations v(OH) des OH terminaux en liaisons hydrogéne?!?, des OH
pontants (I A)!86210 et 3 des OH terminaux.'® Une bande a 3590 cm™! peut étre attribuée a la
présence d’OH tridendé ou d’acides carboxyliques.!”® Pendant la réaction, les bandes des OH
pontants et OH terminaux disparaissent au profit d’'une bande intense entre 3680 et 3677 et d’un
épaulement a 3630 cm™!. La premiére bande serait due a la formation d’OH pontants (type 11 A)
a la surface de cérine réduite.3>321:1617 [ ’observation de la bande a 3680 cm™ indique donc une
réduction de la cérine sous conditions réactionnelles pour tous les catalyseurs. La bande a 3620-
3630 cm™!, quant a elle, apparait seulement pour des teneurs en Pt supérieures a 0,25% pds.
Cette bande est attribuée dans la littérature a la présence d’OH en liaison pontante avec un
cérium en présence d’une lacune d’oxygéne (type II-B).181%3 [’intensité de cette bande
augmente avec la teneur en Pt. Ces résultats sont cohérents avec la diminution de la température
de réduction observée par analyses CO/H>-TPR et CO-DRIFTS-TPR quand la teneur augmente.
Ils sont également en accord avec les travaux menés par Li et al., qui observent 1’apparition de
cette bande seulement pour des températures supérieures a 200 °C.%7 Une explication pourrait
étre que la réduction de CeO: et donc la présence de particules de Pt® facilite la formation de ce
type de groupements OH, possédant un rdle déterminant dans le mécanisme réactionnel a

’interface avec Pt.%’
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Figure 4-32: (A) Spectres DRIFTS operando (0,5%CO et 2%H>0 a 230 °C) de CeO: et de catalyseurs
Pt/CeO; enregistrés entre 2600 et 3000 cm™. (B) Aire des bandes des formiates et activité massique en
fonction de la teneur en Pt des catalyseurs.
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Pour tous les catalyseurs, des bandes d’élongation v(C-H) caractéristiques d’espéces
formiates apparaissent en conditions réactionnelles a 2935/2944, 2842/2831 et 2723/2713 cm™
(Figure 4-32A). Les bandes a 2930-2945 cm! sont attribuées a une combinaison d’élongations
V(C-H) et vo(OCO), alors que les bandes a 2830-2845 cm’! sont attribuées a un mode v(C-H).
Les derniéres bandes faiblement intenses a 2713-2723 cm™! correspondent a I’harmonique des

bandes de déformation §(C-H) a ~1360 cm'.193:321

Pour les faibles teneurs, seules les bandes a 2935, 2842 et 2723 cm™' sont observées.
Elles correspondent a des formiates bidentés adsorbés a la surface de CeOz. Pour des teneurs
plus élevées, des bandes a 2944, 2831 et 2713 cm™! dues a une autre espéce sont observées.
D’apres la littérature, elles correspondraient a des formiates en liaison pontante avec des atomes
de Pt.193 Ces observations sont cohérentes avec les travaux de Vignatti et al. qui rapportent la
formation de formiates a la surface de CeO> entre 200 et 300 °C sous un mélange 5%CO et
10%H20.3%2 11 est intéressant de noter qu’en plus des bandes des formiates, des épaulements
sont présents a 2700, 2910 et 2 2860 cm!. Ainsi, une troisiéme espéce formiate peut étre formée
au cours de la réaction. Comme pour les carbonyles et les cations Ce*’, I’aire des bandes
formiates a I’état stationnaire n’est pas corrélée avec I’activité du catalyseur (Figure 4-32B). En
effet, les especes formiates observées par spectroscopie infrarouge sont souvent qualifiées

d’espéces spectatrices.®®
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Figure 4-33: (A) Spectre DRIFTS du catalyseur 0,59Pt enregistré entre 900 et 1900 cm” apreés
oxydation a 500 °C, sous mélange 0,5%CO et 2%H>0 a 230 °C (background : spectre aprés oxydation)
et somme des deux spectres, (B) Spectres DRIFTS operando (0,5%CO et 2%H:0 a 230 °C) de CeO: et
de catalyseurs Pt/CeQ; enregistrés entre 900 et 1900 cm™.

Bien que peu de publications tentent d’interpréter la zone 900-1900 cm™, du fait de sa

complexité, elle reste riche en information notamment pour les mécanismes associatifs ou redox
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au cours desquels des espéces v(OCO) peuvent étre formées.3%® Certaines publications

mentionnent méme un empoisonnement par les carbonates.*>103:104

Pour tous les catalyseurs, une espéce donnant lieu a des bandes dans la région 900 —
1900 cm™! aprés oxydation (1519 cm™, 1228 cm™, 1033 cm™) est consommée dés le début de
réaction (Figure 4-33A). Cette espece stable apres un prétraitement a 500 °C correspond d’apres
la littérature a un carbonate pontant.!” Les bandes a 1330, 1357 et 1369 cm™ correspondent
aux bandes v(C-H) des formiates. Pour ces bandes, les mémes observations sont faites qu’entre
2700 et 3100 cm™. En effet, la bande a 1357 cm™! augmente avec la teneur en platine et
correspond donc aux formiates pontants. En plus de la formation des bandes des formiates, deux
larges couples de bandes sont observés a 1300/1590 et 1395/1461 cm™.3%* Le premier couple
est dG a la présence de carbonates bidentés et le deuxieme est di a la présence de carbonates

172,188,193,207,208,321 T o5 monocarbonates sont

monodentés et/ou de carbonates polydentés.
présents a la surface du catalyseur frais, contrairement aux carbonates bidentés qui sont formés
au cours de la réaction. Cependant, trés peu de différences sont observées concernant les

especes v(OCO) entre les différentes teneurs en Pt (Figure 4-33B).

177



4.7.2.2.  Especes actives

Pour déterminer les especes actives, un catalyseur de référence a été soumis a différentes

conditions réactionnelles. L’ordre des changements de gaz était le suivant :

CO + H20 — H>O — CO + H.0 — CO — CO + H:0.

0,20 0,20
1 —— 0 min 5 min ——15 min
1A 2050 em™ — 4 min— 6 min B —20min
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Figure 4-34: Spectres DRIFTS operando d’un catalyseur 0,42Pt enregistrés entre 1800 et 2200 cm’
sous mélange 0,5%CO et 2%H>0 a 230 °C a la fin de la réaction D. (A) Evolution temporelle des
spectres lorsque CO est retiré de la phase gaz pour des temps courts, (B) pour des temps plus longs,
(C) lorsque CO est réintroduit dans la phase gaz (spectres toutes les 30 s) et (D) lorsque H>O est retiré
de la phase gaz. Les conditions d’acquisition sont : 1 spectre/min et aprés 10 min un spectre toutes les
5 min. Le background correspond au spectre enregistré sous He a 230 °C aprées un traitement oxydant
(REOX500).

Les spectres de la zone des bandes Ce*" et v(CO) a différents temps de réaction sont
présentés sur la Figure 4-34. Une fois le débit de CO stoppé (Figure 4-34A), une disparition
rapide de la bande a 2050 et 2012 cm™ est observée. La diminution de ces bandes peut étre due
a la consommation des carbonyles correspondants, a la compétition d’adsorption avec H>O ou

a un changement de conformation des NPs. Aprés des temps plus longs sous H>O
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(Figure 4-34B), les bandes a 2069 cm™ et 1960 cm™ diminuent en absorbance. Il est intéressant
de noter que le nombre d’onde de la bande a 2069 cm™ diminue au cours du temps en raison
d’un changement d’état ¢électronique induit par la chimisorption d’H>O et la diminution du taux
de recouvrement en CO. Quand CO est réintroduit dans la phase gaz (Figure 4-34C), une
intensification trés rapide des différentes bandes v(CO) est observée. Les spectres convergent
rapidement vers un spectre proche de celui enregistré¢ a 1’¢tat initial sous conditions
réactionnelles. Quand I’eau est retirée de la phase gaz, une diminution lente des bandes a 2012
et 1960 cm™! est observée, ce qui est cohérent avec les résultats de Li et al.”’ Selon des
observations par microscopie électronique en transmission environnementale, cette diminution
serait provoqueée par la restructuration des NPs de Pt. Au vu de ces résultats, les bandes a 2050
et 2012 cm™! semblent associées a I’espéce active de réaction. Ces résultats sont contradictoires
avec les travaux de Li ef al,, qui identifient les bandes 2012 et 1960 cm™ comme des espéces

actives a I’interface.

Une fois H>O retiré de la phase gaz, une augmentation rapide de I’intensité de la bande

! est observée (Figure A- 22), traduisant la formation d’OH en liaison

large a 3500 cm’
hydrogéne. Par ailleurs, la quantité d’OH de type II A diminue. Cette diminution peut témoigner
de la désorption de I’eau ou de la consommation des espéces actives. Pour ces températures,
sous conditions réductrices, il est peu probable que les espéces OH type II A soient désorbées.
Ainsi, les hydroxyles OH type II A semblent étre une espece active pour la réaction de gaz a

I’eau.

Les formiates, quant a eux, évoluent fortement une fois que CO est retiré de la phase
gaz (Figure 4-35). Les formiates pontants disparaissent a partir 15 min sous H>O
(Figure 4-35A). Inversement, ils sont reformés en quelques secondes quand CO est ajouté a la
phase gaz (Figure 4-35B). Une fois H>O retiré, trés peu d’évolution des espéces formiates est
observée (Figure 4-35C et D). Ainsi, les formiates pontants peuvent étre des intermédiaires de
réaction ou se désorber rapidement en présence d’eau. Cependant, les espéces formiates
observées par spectroscopie infrarouge sont souvent qualifiées d’especes spectatrices, et donc

dans ce cas uniquement de réservoir a carbone.®®

Les carbonates diminuent fortement une fois que CO est retir¢ de la phase gaz
(Figure A- 23). En plus des formiates, une espéce semble particulierement impactée par la
présence d’H20 ou de CO a ~1590 cm™! et ~1310 cm™’. Ce couple de bandes peut étre attribué
a la présence d’acide carboxylique en surface avec une vibration v(OH) vers 3590 cm™. 11 est

probable que 1’acide carboxylique soit I’intermédiaire d’un mécanisme associatif. En effet,
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récemment, de nombreuses publications ont mis en avant un mécanisme associatif avec 1’acide

carboxylique comme intermédiaire.’”-">"3
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Figure 4-35: Spectres DRIFT operando d’'un catalyseur 0,42Pt enregistrés entre 2600 et 3000 cm™ sous
meélange 0,5%CO et 2%H>0 a 230 °C a la fin de la réaction D. (4) Evolution temporelle des spectres
lorsque CO est retiré de la phase gaz, (B) lorsque CO est réintroduit dans la phase gaz, (C) lorsque
H0 est retiré de la phase gaz et (D) lorsque H,O est réintroduit dans la phase gaz. Les conditions
d’acquisition sont : 1 spectre/min et aprés 10 min un spectre toutes les 5 min. Le background correspond
au spectre enregistré sous He a 230 °C aprés un traitement oxydant (REOX500).

Par conséquent, I’activité semble provenir des especes carbonyles présentant des bandes
v(CO) a 2050 et 2012 cm™ et des hydroxyles OH type II A a 3680 cm™'. Etonnamment,
I’évolution de la bande v(CO) a 2050 cm™! sous H>O ne correspond pas a une espéce interfaciale
entre Pt et CeO,. Ces résultats sont donc contradictoires avec Li ef al. qui définissent la bande
41960 cm™' comme liée a I’espéce active du catalyseur.”” Yuan et al., quant  eux, ont observé
la diminution de la bande 4 2070 cm™! en passant d’un mélange réactionnel a de la vapeur d’eau.
Ces espéces v(CO) a 2050 et 2012 cm™! posseédent une absorbance plus élevée dans le cas du
catalyseur 0,52Pt, ce qui pourrait expliquer une activité plus élevée pour les teneurs

intermédiaires dans la cellule DRIFTS.
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Les acides carboxyliques sont impactés par la présence d’eau et de CO et augmentent
avec la teneur et la réductibilité de CeO,. Bien qu’une analyse SSITKA soit nécessaire pour
déterminer son réle d’intermédiaire pour le mécanisme réactionnel, sa présence et sa diminution
sous H>O tendent a supposer son implication dans le mécanisme réactionnel. Ces résultats sont
cohérents avec la littérature depuis les années 2015, notamment des analyses DFT, qui précise

que cette voie associative n’est pas a négliger.>’’%73

4.8. Conclusion

Les analyses STEM-ADF et XRD réalisées sur les catalyseurs a 1’état frais ont montré
I’absence de particules Pt® de taille nanométrique (>1 nm) pour des teneurs en Pt comprises
entre 0,10 et 1,72% pds. La présence d’atomes isolés stables pour une teneur de 0,10% pds a
¢été déduite de 1’absence d’especes CO chimisorbées a Tamb €t d’une température de réduction
supérieures a 250 °C. Pour des teneurs supérieures a 0,25% pds, les analyses microRaman,
H>-TPR et CO-DRIFTS ont révélé la présence de clusters PtOx (<1 nm). Enfin, 1’analyse
CO-DRIFTS a permis de conclure que les catalyseurs avec des teneurs supérieures a 0,80% pds
contiennent des particules de Pt® en plus des clusters PtOx. Comme les travaux de Resasco et
al., ces expériences ont mis en avant la complexité du mélange d’especes Pt a la surface de

Ce0,.'%

Trés peu de tests catalytiques ont été réalisés suite a des prétraitements oxydants.”->4

L’objectif principal était de partir d’un état de référence ultradispersé pour faciliter la
dynamique structurale de Pt. Les premiers tests catalytiques ont permis de conclure que
’activité massique du catalyseur augmente avec la teneur en Pt. Une tendance similaire a été
rapportée par Jacobs et al. pour la conversion en CO.%” Cependant, en calculant une activité par
mole de Pt (molaire), deux comportements différents ont été trouvés : pour des teneurs
inférieures a 0,52% pds, 1’activité molaire augmente avec la teneur en Pt. Au-dela de 0,59%
pds, P’activité molaire devient quasiment constante. Pour expliquer cette différence d’activité
entre les teneurs, plusieurs techniques ont été¢ déployées pour caractériser la réductibilité des

especes Pt et de CeOs.

Les analyses CO-TPR et H>-TPR ont montré une augmentation de la réductibilité avec
la teneur en Pt. Nos expériences H>-TPR et CO-DRIFTS ont permis de conclure que la
réductibilité de CeO> sous Hz et CO est fortement liée a celle des clusters PtOx. Ainsi,

I’augmentation de la réductibilité avec la teneur en Pt révéle que la quantité et la nucléarité des
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clusters PtOx augmentent avec la teneur. Il est donc probable que 1’augmentation d’activité
molaire soit uniquement due a la formation de particules de Pt métalliques sous mélange

réactionnel. Pour le confirmer, différentes analyses operando et ex situ ont été réalisées.

Une réduction des clusters PtOx en particules de Pt sous conditionnelles réactionnelles
a été mise en évidence par spectroscopie DRIFTS operando. La présence de particules de Pt’ a
été confirmée par les analyses ex situ apres réaction par CO-DRIFTS et STEM-ADF, et la
réduction en Pt° par I’analyse Raman. Pour des teneurs supérieures a 0,59% pds, des NPs de
Pt® avec une signature spectrale similaire ont été observées par analyse DRIFTS operando.
Inversement, les analyses des teneurs inférieures a 0,52 % pds montrent la présence de Pt dans
des états d’oxydation et de dispersion plus €levés. Ainsi, les espéces PtOx présentent une activité
nettement plus faible que les particules de Pt® pour la réaction de gaz a ’eau. La présence de
ces especes oxydées sous conditions réactionnelles est donc défavorisée par I’augmentation de

la teneur en Pt (Figure 4-36).

Des analyses DRIFTS operando des espéces actives semblent indiquer que les
hydroxyles pontants entre deux cérium (OH type II A), les carbonyles sur les sites de basse
coordination (arétes etc.) des NPs et a D’interface métal/oxyde, ainsi que les acides
carboxyliques sont impliqués dans la réaction de gaz a I’eau. Ces résultats permettent de
supposer que le mécanisme réactionnel est associatif avec un intermédiaire acide carboxylique.

Cependant, des analyses SSITKA sont nécessaires pour confirmer cette hypothese.

CO+H,0 CO,+H,

> CO+H,0 CO,+H, \_/ CO+H,0 CO,+H,
‘Al‘.ﬁ ? U U
_ee & (2 & &K S &5
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Figure 4-36: Illustration des espéces Pt a [’état frais et sous conditions réactionnelles en augmentant

la teneur en Pt.
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Chapitre 5: Optimisation des propriétés
structurales et redox du systeme Pt/CeQO-

pour la réaction de gaz a I’eau



5.1. Introduction

L’objectif de ce chapitre a été d’optimiser les performances des catalyseurs pour la
réaction de gaz a ’eau a partir des nouvelles connaissances acquises aux Chapitres 3 et 4. En
effet, les analyses sous conditions réactionnelles ont permis de sélectionner des propriétés
majeures pour I’amélioration du systeme Pt/CeO: telles que la réductibilit¢ de Pt et son

agglomération. Deux voies ont été explorées pour modifier les propriétés catalytiques :

- L’ajout de dopants a la surface du catalyseur

- L’utilisation de la dynamique structurale du platine

Un premier parameétre, mis en évidence dans le Chapitre 4, est 1’agglomération des
atomes de Pt apres une heure sous flux réactionnel. En effet, celle-ci pourrait expliquer la 1égere
désactivation des catalyseurs. Ainsi, un premier objectif a été de limiter 1’agglomération des

atomes de Pt en surface pendant la réaction.

Des premiers essais ont porté sur ’utilisation de dopants pour stabiliser un état dispersé
du platine. Cette stratégie s’inspire des travaux de Flytzani-Stephanopoulos et al., montrant la
stabilisation d’un état atomiquement dispersé du platine a la surface de TiO2, SiO; et d’une
zéolithe en présence d’alcalins.?13%> Des tests catalytiques ont donc été réalisés aprés ajout

d’alcalins en surface de catalyseurs Pt/CeO> pour faire face a I’agglomération de Pt.

D’autre part, a partir de I’étude fondamentale de la dynamique des atomes de Pt
développée dans le Chapitre 3 et les résultats de la littérature, des post-traitements oxydants ont
¢té mis en ceuvre pour lutter contre 1’agglomération de Pt. En effet, les traitements oxydants
sont connus pour redisperser le métal a la surface du support.!*!:149242282 Dang Je cas de la
réaction de gaz a 1’eau, ces traitements ont majoritairement été utilisés pour désorber les
carbonates de la surface de la cérine.'®> Ainsi, un protocole de post-traitement oxydant a été
mis en place suite a I’agglomération du platine sous conditions réactionnelles. Deux traitements
ont été utilisés, I’un a haute température (500 °C) pendant 12 h, pour maximiser la redispersion,
et I’autre a la température de réaction (230 °C) pendant 10 min, pour se rapprocher de conditions
viables pour un procédé¢ industriel. Un premier objectif a été de caractériser la redispersion et
la modification des espéces platine aprés les post-traitements oxydants. Pour ce faire, des
analyses microRaman et STEM-ADF ont été mises en ceuvre. La formation des NPs de Pt’ a
précédemment été identifiée comme un processus majeur a l’origine de [activité des

catalyseurs au cours la réaction de gaz a I’eau. C’est pourquoi les catalyseurs ont été caractérisés
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par analyses H> et CO-TPR in situ aprés un post-traitement oxydant lorsqu’une modification
d’activité a été obtenue. Ces analyses ont été¢ complétées par une caractérisation des especes en

surface par DRIFTS operando.

Sous conditions réactionnelles, la modification structurale des espeéces Pt dépend
fortement de la teneur en Pt. En effet, une faible réductibilité pour de faibles teneurs limite la
formation des NPs de Pt (>1 nm), apparues comme les especes actives de la réaction.
Cependant, aucune réponse claire n’a pu étre apportée sur le role de I’augmentation de la
réductibilité de CeO; suite a la formation de NPs de Pt, dans le Chapitre 4. En effet, la formation
de NPs et la réductibilité semblent intrinsequement liées au cours des mécanismes de réduction
sous analyse TPR. Par conséquent, des terre-rares, des alcalino-terreux et d’autres dopants
connus pour augmenter la réductibilité de CeO2 ont été déposés a la surface d’un catalyseur

Pt/CeO; pour augmenter la vitesse de réaction de gaz a 1’eau.

Trés peu d’études ont comparé I’influence de différents prétraitements sur les
performances du systeme Pt/CeO> sous réaction de gaz a I’eau. C’est pourquoi, dans une
derniére partie, I’impact de différents prétraitements réducteurs et oxydants « modeles » sur la
formation des espéces actives a été étudié. Trois catalyseurs de teneurs en Pt différentes, ayant
des comportements distincts en catalyse, ont été sélectionnés pour cette étude. Les tests
catalytiques ont été complétés par des analyses H>-TPR afin d’appréhender les modifications
des catalyseurs au cours de réductions sous H>. Dans le cas d’une forte augmentation de
I’activité, le prétraitement oxydant de référence et le nouveau prétraitement ont été comparés

via une analyse DRIFTS operando.
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5.2. Minimiser ’agglomération des atomes de Pt

5.2.1. Influence des alcalins sur la vitesse de réaction
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Figure 5-1: Evolution de [’activité molaire en fonction du ratio molaire alcalin/Pt (A) dans le cas du
sodium a la surface de catalyseurs 0,59Pt et 1,06Pt et (B) du potassium a la surface d’un catalyseur
0,59Pt. Les mesures ont été effectuces a 230 °C sous un mélange 8%CO et 32%H>0O apres un
prétraitement oxydant OX500.

Au cours du chapitre précédent, une agglomération du platine sous forme de NPs
(1-2 nm) a été mise en évidence apres 1 h de réaction. Des premiers tests catalytiques ont été
réalisés sur des catalyseurs Pt/CeO- auxquels des alcalins ont été ajoutés pour lutter contre cette
agglomération. Contrairement a des conclusions de la littérature,09110.366 yn empoisonnement
des catalyseurs est ici observé en présence de Na et de K. L’empoisonnement s’accentue lorsque
la teneur en alcalins augmente, aussi bien pour le catalyseur 0,59Pt que pour le catalyseur 1,06Pt
(Figure 5-1). Ce résultat est contradictoire avec une précédente étude pour laquelle un optimum
a été obtenu pour un rapport molaire K/Pt ou Na/Pt de 2 et une teneur de 2% pds en Pt, pour
une surface spécifique BET de 110 m?/g.1° Les conditions de prétraitement peuvent étre a
I’origine de cette différence de comportement. En effet, en plus de posséder une teneur
surfacique de platine 2 a 5 fois plus importante, les catalyseurs étudiés dans cette référence ont
subi une pré-calcination a 300 °C puis une pré-réduction a 300 °C favorisant I’agglomération
et la réduction des atomes de Pt. Ainsi, les alcalins permettraient, dans ce cas, de conserver le

platine dans un état dispersé en accord avec les travaux Stephanopoulos et al. %138

Dans ce travail, un prétraitement oxydant a 500 °C est réalis¢ avant réaction, maintenant

une dispersion ¢élevée. La différence d’effet des alcalins pourrait donc provenir du prétraitement
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tout comme des conditions de réaction. En effet, une précédente étude a montré que les alcalins

jouaient le role de dopants uniquement lorsque CO; et Ha sont présents en entrée de réacteur.'!!

5.2.2.  Analyse DRIFTS operando de catalyseurs dopés par des alcalins
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Figure 5-2 : Spectres DRIFTS des zones spectrales (4) 1850 — 2200 cm™, (B) 2700 — 3000 cm™ et
(C) 800 — 1800 cm™ pour le catalyseur 1,06Pt, dopé avec différentes quantités de sodium en surface, a
[’état stationnaire sous conditions réactionnelles suite a un prétraitement OX500. Les spectres ont été
acquis sous 0,5%CO0O et 2%H,0 et sont présentés apres soustraction de la ligne de base.

Pour confirmer I’effet des alcalins sur I’agglomération des atomes de Pt sous conditions
réductrices, des analyses H2-TPR et DRIFTS operando ont été réalisées. La température au pic
de consommation d’H> augmente avec la quantité de potassium en surface (Figure A- 24). Par
conséquent, la diminution de la réductibilité du catalyseur est liée a la difficulté a former des
particules Pt’ en présence de potassium. Cependant, malgré 1’ajout de dopants alcalins, les
bandes des carbonyles v(CO) sont identiques entre les différents catalyseurs sous conditions
réactionnelles (Figure 5-2A). En effet, les bandes v(CO) a 2070, 2050, 2012 et 1960 cm™! sont
observées pour les catalyseurs dopés et non dopés. Pour rappel, ces bandes correspondent

respectivement a la chimisorption de CO a la surface de terrasses, d’arétes et a I’interface.
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Aucune augmentation de la bande a 2050 et 2012 cm™' n’est observée avec ’ajout de sodium.
Par conséquent, dans notre cas, la dispersion de Pt ne semble pas augmenter en présence
d’alcalins sous conditions réactionnelles, contrairement a ce qui a ¢été observé par
Flytzani-Stephanopoulos et al..?>*3% De plus, la quantité d’espéces chimisorbées, que ce soit
les formiates ou les carbonates, diminue fortement avec 1’ajout de dopant, ce qui pourrait

expliquer I’empoisonnement du catalyseur (Figure 5-2B et C).

Ainsi, les tests catalytiques montrent un empoisonnent des catalyseurs Pt/CeO> durant
la réaction de gaz a I’eau, contrairement a ce qui a été rapporté dans la littérature.109110:366 Soyg
conditions réactionnelles, les expériences DRIFTS operando montrent que les alcalins ne
permettent pas de stabiliser des especes Pt de faible coordination en surface. Au contraire, leur
présence a la surface du catalyseur semble empoisonner les sites d’adsorption des especes

carbonées réactives sous conditions réactionnelles.

5.2.3. Influence de post-traitements oxydants sur la vitesse de réaction

Dans cette partie, des post-traitements oxydants sous O et H2O ont été testés pour les
différentes teneurs en platine. L’objectif était de déterminer si la redispersion du platine avait

un effet sur I’activité du catalyseur.

5.2.3.1.  Influence d’un post-traitement sous O>
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Figure 5-3 : Rappel du protocole appliqué pour les post-traitements oxydants.
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Pour réaliser cette étude, le protocole expérimental décrit dans le Chapitre 2 a été suivi
(voir 2.4.4, p. 77). Les étapes de réaction A, B, C et D ont été réalisées sur le catalyseur. La
réaction A correspond a la réaction aprés un prétraitement oxydant a 500 °C (OX500) du
catalyseur et a servi de référence pour toutes les autres réactions. Les notations « REOX230 »
et « REOX500 » correspondent respectivement a des post-traitements oxydants a 230 °C

pendant 10 min et a 500 °C pendant 12 h sous air synthétique (Figure 5-3).

40 0,7 5
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Figure 5-4 : (A) Activité massique et (B) activitée molaire, au temps optimal (t.) et apres 45 min de
réaction (t45°), en fonction de la teneur en platine des catalyseurs. Les activités sont déterminées sous

8%CO et 32%H>0 a 230 °C suite a un post-traitement oxydant de 10 min a 230 °C (i ') sous
air synthétique apres réaction pendant 60 min (i ).

Des tests catalytiques, nommés réaction B, ont été réalisés aprés un post-traitement
REOX230 (Figure 5-4). Les activités des catalyseurs au cours des réactions A et B sont
similaires. Pour des teneurs en platine inférieures a 0,59% pds, la vitesse a topti de la réaction B
est identique a celle de la réaction A. Par conséquent, une légere régénération du catalyseur est
observée apres une réoxydation a 230 °C pendant 10 min. A I’opposé, les activités a tss> pour la
réaction A et a topii pour la réaction B sont proches pour les fortes teneurs en platine, ce qui

montre que le catalyseur n’est pas régénére.

Il a été¢ montré dans la littérature qu’il était possible de régénérer le catalyseur apreés un
post-traitement oxydant a des températures plus élevées que 230 °C (400 et 600 °C).!%>19 Ainsi,
nos résultats montrent la possibilité de régénérer le catalyseur a plus basse température dans
des conditions mod¢les. La désactivation est fréquemment attribuée a la désorption de

carbonates en surface, mais aussi a I’agglomération du métal en surface.
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Figure 5-5 : (A) Activité massique et (B) activité molaire a t,piet a t45-en fonction de la teneur en platine
dans les catalyseurs. Les activités sont déterminées suite a un post-traitement oxydant sous air
synthétique de 12 h a 500 °C (i ) apres réaction de gaz a [’eau pendant 60 min (i ).
Les activités sont déterminées sous 8%CO et 32%H>0 a 230 °C. (C) Comparaison du rendement en H
du catalyseur 0,59Pt en fonction du temps de réaction pour les réactions A et C.

De la méme manicre, des tests ont été effectués sur les différents catalyseurs apres
REOXS500 (réaction C). Apres ce post-traitement, ’activité du catalyseur augmente en
comparaison avec la réaction A pour des teneurs inférieures a 0,80% pds (Figure 5-5). En effet,
une augmentation de I’activité comprise entre 18 et 45% est observée a topii (Figure 5-5A et
¢cart relatif de ’activité dans le Tableau A - 8). L’écart relatif des activités est plus €levé pour
les catalyseurs a faible teneur en Pt, traduisant une activation plus importante de ceux-ci. Suite
a cette activation, les catalyseurs tendent rapidement vers les activités mesurées lors de la
réaction A (Figure 5-5C), ce qui témoigne d’une désactivation. La différence d’activité entre A
et C aprés 45 min de réaction est comprise entre 8 et 27% (Tableau A - 8) selon la teneur en
platine. Pour les teneurs en platine supérieures a 0,80% pds, une légere désactivation des
catalyseurs est observée aprés REOX500, ce qui montre une différence d’évolution structurale

majeure avec les catalyseurs a plus faible teneur en Pt.
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Enfin, un second post-traitement REOX230 (réaction D) donne lieu a des activités
proches de celles obtenues au cours de la réaction C pour les faibles teneurs en Pt (Figure 5-6).
Ce traitement permet donc de régénérer les catalyseurs en maintenant I’activité obtenue pendant

la réaction C.
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Figure 5-6 : Activité molaire en fonction de la teneur en Pt (A) a topi et (B) a tss pour la ,

et réaction D. Les activités sont déterminées sous 82CO et 32%H>0 a 230 °C.

>

La réoxydation a 500 °C d’un catalyseur Pt/CeQ» a faible teneur en Pt permet donc de
former un catalyseur plus actif pour la réaction de gaz a 1’eau, et pouvant tre stabilisé par des
traitements oxydants a 230 °C. A notre connaissance, seules des régénérations de I’activité des

catalyseurs par post-traitement oxydant ont été rapportées, mais sans activation,!%>1%3
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Figure 5-7 : Activité molaire d’un catalyseur 0,52Pt en fonction du temps au cours des tests de réaction
A et C pour un prétraitement oxydant de 1 h ou 12 h. Les activités sont déterminées sous 8%CO et

32%H>0 a 230 °C.
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Pour comprendre d’ou vient I’activation aprés un post-traitement oxydant a 500 °C
pendant 12 h, des tests catalytiques ont été réalisés apres un prétraitement oxydant de 12 h au
lieu de 1 h habituellement. L’objectif était de comprendre si ’activation provient uniquement
de ce traitement, qui par exemple diminuerait la quantit¢ de carbonates a la surface du
catalyseur, ou si le vieillissement sous conditions réactionnelles est nécessaire a I’activation.
Un prétraitement oxydant de 12 h conduit a une diminution de 1’activité du catalyseur d’environ
7% (Figure 5-7). De plus, I’activation du catalyseur 0,52Pt est observée apres un post-traitement
oxydant a 500 °C, indépendamment de la durée du prétraitement. L’activation observée a la

réaction C est donc bien due au post-traitement oxydant.

5.2.3.2.  Influence d’un post-traitement oxydant sous H>O
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Figure 5-8 : Activité molaire d’un catalyseur 0,10Pt a top: et t45° Suite a un post-traitement oxydant
« OX(H>0)230 » a 230 °C pendant 10 min sous environ 32%H,0 et a 500 °C pendant 12 h sous environ
10%H,0. Les activités ont été déterminées sous 8%CO et 32%H >0 a 230 °C.

Le méme protocole a été réalisé en remplagant Oz par H2O avec une concentration de
10%. Le post-traitement oxydant sous eau a uniquement été réalisé dans le cas du catalyseur
0,10Pt, pour lequel une activation majeure a été observée sous air synthétique. Contrairement
au post-traitement sous Oz, celui sous H>O n’active pas le catalyseur 0,10Pt (Figure 5-8). Au
contraire, ce traitement semble légerement diminuer 1’activité du catalyseur, passant de 0,23 a

0,20 molH>/molPt/s.
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5.2.4. Caractérisation des espéces Pt suite aux post-traitements sous O>

La texture de la cérine est considérée comme stable sous des traitements oxydants a
500 °C et sous conditions réactionnelles (voir Chapitre 4, partie 4.4, p.150). Des analyses ex

situ ont €té réalisées pour caractériser les especes Pt apres différents post-traitements oxydants.

5.24.1.  Analyse par microscopie STEM-ADF

Figure 5-9 : Images STEM-ADF d’un catalyseur 0,25Pt apres (4) réaction de gaz a I’eau (B) réaction
de gaz a l’eau puis REOX230 et (C) réaction de gaz a [’eau puis REOX500.

Pour comprendre 1’évolution des espéces Pt a la surface de CeO> apres les
post-traitements oxydants a 230 °C et 500 °C, des images de microscopie STEM-ADF ont été
réalisées (Figure 5-9). Aprées réaction de gaz a ’eau, des NPs de platine des tailles comprises
entre 1 et 2 nm sont observées a la surface du catalyseur 0,25Pt (Figure 5-9A). Suite a un
post-traitement oxydant a 230 °C (Figure 5-9B), la surface de la cérine présente toujours des
NPs de platine de taille similaire. L’oxydation a 230 °C pendant 10 min ne permet donc pas de
redisperser la totalité du platine en surface. Cependant, le nombre de particules observées n’est
pas suffisant pour conclure a 1’absence de redispersion partielle du platine, d’autant plus qu’il
est difficile d’observer les atomes isolés et clusters (<1 nm) d’oxyde. Pour ’oxydation a
230 °C, il est donc nécessaire de mettre en ceuvre d’autres techniques d’analyse, telles que les

spectroscopies Raman et DRIFTS.

Dans le cas du post-traitement oxydant a 500 °C (Figure 5-9C), I’interprétation est plus
aisée. En effet, aucune NP de platine n’est observée a la surface de CeO,. Par conséquent, ce

post-traitement permet de reformer des atomes isolés et/ou des clusters a la surface de CeOa.
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5.24.2.  Analyse Raman ex situ
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Figure 5-10 : Spectres Raman ex situ (A) entre 200 et 1400 cm™, (B) zoomés entre 800 et 1400 cm™
d’un catalyseur 0,25Pt a [’état frais, apres réaction de gaz a l’eau, apres réaction et REOX230 ou
REOXS500. Les spectres correspondent a la moyenne des spectres enregistrés lors de cartographies et
sont présentés apres soustraction de la ligne de base et normalisation sur [’amplitude de la bande F,.

Pour rappel, une réduction des espéces PtOx a été mise en évidence par la disparition de
la bande v(Pt-O) apres réaction de gaz a I’eau (voir partie 4.2.3, p.143). L’analyse Raman apres
post-traitement oxydant a 500 °C pendant 12 h montre une 1égére augmentation de 1’intensité
des bandes v(Pt-O) a 680 cm™! et v(Pt-O-Ce) a 600 cm™ par rapport au spectre enregistré apres
réaction. Cette augmentation traduit une oxydation des atomes de Pt en surface suite a un
post-traitement oxydant a 500 °C. Elle est cohérente avec la redispersion des particules de Pt

observée par microscopie.

Hormis pour les bandes caractéristiques des espéces PtOy, trés peu de variations sur les
positions, intensités et largeurs des bandes sont observées entre les spectres apres réaction et
apreés post-traitements oxydants a 230 et 500 °C. En effet, I’intensité des bandes varie
essentiellement entre 1’état frais et apres réaction. Cependant, une légére augmentation de la
bande v(O=0) des especes peroxo est observée apres oxydation a 230 °C. L’intensité de cette
bande suit la tendance suivante : Frais << REOX500 ~ Réaction de gaz a ’eau < REOX230.
Ferré et al. ont montré la présence d’une quantité importante d’espeéces peroxo suite a la
formation de rafts monofeuillets de Pt pendant une réoxydation a Tamp. Ce phénomeéne révele
une adsorption réactive d’O; sur des lacunes d’oxygene, induisant I’oxydation des cations Ce**
et/ou Pt*". Le processus de réoxydation s’arréte cependant a cette étape puisque la dissociation

des especes peroxo n’a pas lieu.
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A partir de ces résultats, il est possible de conclure qu’une réoxydation et une
redispersion des atomes de Pt a lieu au cours d’un post-traitement oxydant a 500 °C. Lors du
post-traitement oxydant a 230 °C, une réoxydation partielle a lieu sans qu’il soit possible de
conclure si elle permet de redisperser le platine. Ces résultats sont cohérents avec les analyses
CO-DRIFTS a Tamb (voir section 3.2.3, p.105) lors desquelles une oxydation des clusters Pt est
observée apres un traitement oxydant entre 100 et 200 °C pour des teneurs inférieures a

0,52% pds.

5.2.4.3.  Analyses H>-TPR apreés le post-traitement REOX500
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Figure 5-11: Vitesse de consommation d’H, déterminée au cours d’analyses H>-TPR apres un
prétraitement oxydant (OX500) et apres une réaction pendant 120 min suivie de REOX500 pour les
catalyseurs (4) 0,10Pt (B) 0,52Pt et (C) 1,43Pt.

Pour déterminer les changements de réductibilité, la vitesse de consommation d’H» a
été comparée a 1’état prétraité (OX500) et apres post-traitement REOX500 (Figure 5-11). Pour
les trois catalyseurs, la température au pic de réduction A diminue fortement aprés REOXS500.
L’augmentation de la réductibilité de CeO> suggére la formation de NPs aptes a dissocier H»
plus facilement qu’a 1’état prétraité. Trois nouveaux pics de réduction sont observés a ~90°C
(Areox), 107 °C (Breox) €t 137 °C (Creox) avec des proportions différentes suivant les échantillons.
Ils peuvent étre expliqués par la formation de trois différentes espéces platine au cours du

post-traitement oxydant. Pour le catalyseur 0,10Pt, le pic Breox €st majoritaire avec un second
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pic de réduction Creox. Dans le cas du catalyseur 0,52Pt, le pic Arox a plus basse température
devient majoritaire avec I’ordre d’amplitude Areox > Breox >> Creox, alors que pour le catalyseur
1,43Pt seul le pic de réduction Areox €st observé. Ainsi, la proportion des pics a plus haute
température (Breox @ 107 °C et Creox 2 137 °C) semble diminuer quand la teneur en platine

augmente.

La Figure 5-12A permet de comparer les températures de réduction sous Hz aprés un
prétraitement oxydant (OX500) et aprés REOX500. Comme observé précédemment, la
réductibilité de CeO2 aprés REOX500 augmente fortement. Malgré la redispersion observée
par analyse STEM-ADF, le post-traitement REOX500 ne permet donc pas de reformer les
especes Pt peu réductibles de 1’¢état frais. Ces résultats coincident avec I’irréversibilité des
modifications structurales des especes Pt suite a une réduction sous CO ou H», mise en avant
par analyse Raman, CO-DRIFTS et H>-TPR dans le Chapitre 3 (voir section 3.2, p. 99). En
effet, quelle que soit la teneur en platine, la température au pic de réduction diminue a des

valeurs autour de 100 °C.

Ainsi, pour les catalyseurs 0,10Pt, 0,52Pt et 1,43Pt, les températures des pics de
réduction atteignent des valeurs proches de celle du catalyseur 1,72Pt prétraité. Des clusters
PtOx de nucléarité suffisamment €levée sont donc formés apres le post-traitement REOXS500.
L’augmentation de la réductibilité, plus importante pour les faibles teneurs en platine,
expliquerait une formation plus aisée des NPs métalliques actives pour la réaction de gaz a

I’eau.
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Figure 5-12 : (A) Température des pics de réduction d’H; et (B) comparaison de la consommation en
H, en fonction de la teneur en platine pour l’état prétraité (OX500) et apres post-traitement oxydant a
500 °C pendant 12 h (REOX500) suite a une réaction pendant 120 min.
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Aprées le post-traitement oxydant a 500 °C, une consommation d’Hz est observée a
température ambiante pour les trois catalyseurs (Tableau 5-1). La consommation a température
ambiante indique que les NPs formées au cours de la réaction de gaz a I’eau ne sont pas
totalement redispersées a 500 °C sous air pendant 12 h, contrairement a ce que pourrait suggérer
I’absence de NPs sur les images de microscopie (voir Figure 5-9).

Tableau 5-1 : Valeurs de consommation d’H, a température ambiante et pour les pics de réduction,

déterminées au cours de I’analyse H>-TPR. Les valeurs sont calculées a partir de [’intégration de la
vitesse de consommation.

Consommation d’Hz (umol/gcata)
Teneur en Tamb Tamb pics Areox, Breox
PtO +CO — Pt’ + CO: pic A
platine 0X500 | REOX500 et Creox
0,10Pt 5 <1 46 357 510
0,52Pt 27 <1 3 454 560
1,43Pt 73 6 7 562 367

Comme la réductibilité n’explique que partiellement I’activation des catalyseurs a faible
teneur en Pt aprés REOX500, la consommation d’Hy par la cérine a été tracée pour OX500 et
REOXS500 (Figure 5-12B). Aprés REOX500, la consommation d’H> diminue pour le catalyseur
1,43Pt. Inversement, les catalyseurs 0,10Pt et 0,52Pt présentent une forte augmentation de leur
consommation d’H. La quantité de lacunes d’oxygéne et d’ions Ce*" formés est donc plus
importante pour les faibles teneurs aprés un post-traitement oxydant a 500 °C. L’augmentation
de la consommation d’H» s’explique par ’augmentation de la quantité¢ de NPs de platine ayant
la capacité de dissocier Hz. Ainsi, la consommation d’H» traduit ’augmentation du nombre
d’especes actives apres le post-traitement oxydant pour les catalyseurs 0,10Pt et 0,52Pt. La
diminution de la consommation d’H, du catalyseur 1,43Pt, quant a elle, traduirait une
diminution de la proportion des cations Pt**, dont la réduction en Pt’ impacte la consommation

d’H> pour cette teneur en Pt (voir Tableau 5-1).

Ainsi, la réductibilité et la consommation d’H> des catalyseurs a une teneur inférieure a
0,59% pds convergent vers celles des catalyseurs a plus fortes teneurs en Pt aprés un
post-traitement REOX500. Le post-traitement oxydant permettrait donc de former des clusters

PtOx trés réductibles a la surface de CeO,. De plus, I’augmentation de la consommation d’H»
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semble indiquer la formation d’une quantité plus importante de particules de Pt sous Ha, et

potentiellement sous conditions réductrices.

5.24.4.  Analyses CO-TPR apres le post-traitement REOX500
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Figure 5-13 : Consommation de CO, production de CO: et intensité du signal MS a la masse 2 (H) au
cours d’une réduction en température programmée sous 1%CO/He pour les catalyseurs (4) 0,10Pt,
(B) 0,52Pt et (C) 1,43Pt aprés REOX500 suite a une réaction pendant 120 min.

La Figure 5-13 montre la production de COz et Ha, et la consommation de CO au cours
des analyses CO-TPR entre 20 °C et 500 °C pour trois teneurs de platine. Les premiéres
analyses CO-TPR ont permis de conclure que la température au pic de production de CO> est
corrélée a la teneur en Pt (voir section 4.6.2, p.161). Cette fois-ci, trés peu de différences sont
observées sur les profils de production de CO> et de consommation en CO pour les trois teneurs
en platine. Cependant, la température de production du dioxyde de carbone diminue 1égérement
lorsque la teneur en platine augmente : elle passe de 135 °C a 105 °C en augmentant la teneur

en platine de 0,10% pds a 1,43% pds.
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Figure 5-14 : Comparaison de la production de CO; au cours d’une analyse CO-TPR sous 1%CO/He
apres un prétraitement (OX500) et aprés REOX500 suite a une réaction pendant 120 min pour les
catalyseurs 0,10Pt, 0,52Pt et 1,43Pt.

La Figure A- 25 et la Figure 5-14 montrent respectivement les vitesses de consommation
de CO et de production de CO, pour les catalyseurs 0,10Pt, 0,52Pt et 1,43Pt aprés un
prétraitement OX500 et aprés REOX500. Comme pour 1’état prétraité, trois ou quatre pics de
production de CO» sont observés. Les trois premiers sont attribués a la consommation d’anions
0% de CeO; et le dernier a la réaction de gaz a I’eau avec des hydroxyles de surface

(Figure A- 26 et voir partie 4.6.2, p.161).

La comparaison des analyses CO-TPR montre que la production de CO2 et la
consommation de CO se font a plus basse température apres le post-traitement REOXS500
qu’apres le prétraitement OX500 pour les faibles teneurs (Figure A- 25 et Figure 5-14). Ainsi,
le comportement sous CO des catalyseurs 0,10Pt et 0,52Pt devient semblable a celui des
catalyseurs a plus fortes teneurs en platine, avec une production de CO2 qui commence a des

températures inférieures a 100 °C et identiques a celles de la consommation de CO.
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Figure 5-15 : (4) Comparaison des températures des pics de production de CO; apreés un prétraitement
(OX500) et aprés un post-traitement oxydant sous air synthétique a 500 °C pendant 12 h suite a une
réaction pendant 120 min (REOX500).

En comparant les valeurs de température aux pics de production de CO2 entre OX500
et REOX500, une forte diminution de la température est observée pour ce dernier
(Figure 5-15A). Pour les trois catalyseurs, la température au pic de production de CO> est
observée vers 100 °C, valeur obtenue apres OX500 pour des teneurs supérieures a 1,06% pds
Pt. Ainsi, une forte augmentation de la réductibilité est obtenue pour les faibles teneurs apres
REOX500. Comme I’ont montré les analyses CO-DRIFTS-TPR (voir partie 4.6.3, p.164), cette
diminution de la température au pic de réduction traduit la formation de clusters de Pt, sous
CO, avec une nucléarité plus importante qu’a 1’état frais. Ces résultats sont donc cohérents avec

I’augmentation de la réductibilité observée par analyse H2-TPR.

Une consommation de CO a température ambiante quasiment nulle est observée pour
toutes les teneurs (Tableau 5-2). Lorsque la consommation totale de CO est analysée, des
valeurs de consommation comprises entre 500 et 800 pmol/gca sont obtenues. Pour les
catalyseurs 0,10Pt et 0,52Pt activés par le post-traitement oxydant, la production totale de CO»
est augmentée en comparaison avec 1’état prétraité. La quantité d’oxygene du réseau de CeO»
disponible est donc augmentée apres le post-traitement oxydant pour les faibles teneurs. La
consommation totale atteint une valeur maximale d’environ 770 pmol/gcaia correspondant a une
steechiométrie de CeO1 7. Pour le catalyseur 1,43Pt, la quantité totale de CO> diminue de 1006
a 772 umol/geata entre 1’état prétrait¢ et REOX500. Comme pour 1’analyse H>-TPR, cette

diminution en consommation d’H> peut provenir en partie de la diminution de la quantité de
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platine oxydé a réduire en surface (73 pmol/gcaa pour la réduction de PtO avec une teneur de

1,43% pds en Pt).

Tableau 5-2 : Valeurs de consommation de CO a température ambiante et entre 20 et 500 °C au cours
d’analyses CO-TPR apres un prétraitement (OX500) et apres réaction suivie de REOX500.

Consommation de CO (umol/gcata)
REOX500 0X500 REOX500 0X500
Tamb Tamb 20 - 500 °C 20 - 500 °C
0,10Pt <1 <1 522 494
0,52Pt 4 9 778 489
1,43Pt 8 10 772 1006
5.2.5. Analyse DRIFTS operando aprés post-traitements oxydants sous O>
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Figure 5-16 : (4) Activité massique et (B) activité molaire des catalyseurs dans la cellule DRIFTS apreés
un prétraitement oxydant et apres différents post-traitements oxydants (réaction A, B, C et D). Les
activités sont déterminées a l’état stationnaire ou en fin de réaction sous mélange 0,5%CO et 2%H 0

dilué dans [’hélium a 230 °C.

Comme I’activation des catalyseurs a faible teneur en Pt pourrait étre due a la formation
de nouvelles especes en surface, des analyses DRIFTS operando ont été réalisées. Avant
d’interpréter les spectres, il est important de vérifier que les mémes tendances en activité sont
obtenues lors des mesures operando dans la cellule DRIFTS et en réacteur classique. Les

activités des différents catalyseurs pour les réactions A, B, C et D dans les conditions de
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I’analyse DRIFTS sont comparées dans la Figure 5-16. Comme pour les tests catalytiques, une
activation est observée apres le post-traitement oxydant a 500 °C (réaction C) pour les faibles
teneurs en platine (0,10Pt, 0,25Pt et 0,52Pt). Dans ce cas, les analyses DRIFTS sont donc
réalisées dans des conditions réactionnelles adaptées pour expliquer 1’activation des catalyseurs
apres un post-traitement oxydant. Contrairement aux résultats de tests catalytiques présentés
dans la section 5.2.3, I’activation n’est pas observée pour le catalyseur 0,59Pt dans la cellule

DRIFTS.
5.25.1.  Comparaison en régime transitoire
Les spectres DRIFTS sont comparés sur les 10 premicres minutes de réaction, soit en

régime transitoire (Figure A- 27). La Figure 5-17 présente les spectres dans la zone

1800-2200 cm™ pour les catalyseurs 0,25Pt, 0,52Pt et 1,06Pt.
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Figure 5-17 : Spectres infrarouges entre 1800 et 2200 cm™ pendant les 10 premiéres minutes de réaction
sous 0,5%CO0 et 2%H,0 pour les catalyseurs (4) 0,25Pt, (B) 0,52Pt et (C) 1,06Pt. Les spectres sont
présentés apreés soustraction de la phase gaz v(CO)g. Chaque spectre correspond a environ une minute
sous conditions réactionnelles (du violet au rouge).

Comme attendu, apres le prétraitement OX500 (réaction A), le premier spectre sous
conditions réactionnelles contient une bande v(CO) a 2090 ¢cm™ indiquant la présence de
clusters PtOy (voir attribution section 3.2.3, p.105). Apres le post-traitement oxydant REOX500
(réaction C), le premier spectre montre une bande v(CO) large 2 2080 cm™ avec un épaulement
22100 cm!. Selon des calculs DFT, ces deux bandes pourraient étre caractéristiques de clusters

d’oxyde PtsO13.2% Que ce soit aprés OX500 ou REOX500, les clusters PtOx sont rapidement
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réduits pour former des NPs métalliques donnant lieu a des bandes v(CO) caractéristiques a
environ 2070, 2050 et 2010 cm™. Ces bandes ont été attribuées aux terrasses, arétes et a
I’interface des NPs de Pt° dans le Chapitre 4. Les post-traitements oxydants a 230 °C pendant
10 min (réactions B et D) ne permettent pas de reformer les bandes caractéristiques des clusters
PtOx. Si de tels clusters sont reformés au cours de ces oxydations, leur stabilité et/ou leur

quantité est bien moins importante qu’au début de la réaction A ou C.

Pour le catalyseur 1,06Pt aprés OX500, la bande située entre 2080 et 2090 cm™ diminue
lentement au cours de la réaction (Figure 5-17). Cette diminution est due a la réduction des
clusters PtOx qui peut étre suivie d’une agglomération des atomes de Pt.!%?> Quelle que soit la
teneur en platine, le spectre aprés REOXS500 présente a nouveau une bande intense a
2010 cm! sur les premiéres minutes de réaction. Cette bande a été précédemment attribuée a la
chimisorption de CO sur un atome de Pt a I’interface avec la cérine. Pour le catalyseur 1,06Pt,
la bande a 2010 cm™! diminue fortement en intensité dés la deuxiéme minute de réaction. La
diminution de la bande traduit la baisse de la quantit¢ d’atomes a D’interface, et donc
I’agglomération sous forme de NPs de Pt (>1 nm). De plus, la vitesse de formation de NPs

métalliques est plus élevée aprées REOX500 qu’apres OX500.

Ainsi, la redispersion des atomes de Pt lors du post-traitement oxydant a 500 °C permet
de former des clusters d’oxydes plus réductibles qu’apres le prétraitement oxydant. Pour toutes
les teneurs, les bandes v(CO) évoluent rapidement vers celles d’espéces carbonyles
chimisorbées a la surface de particules Pt° similaires a celles présentes aux fortes teneurs. Le
post-traitement oxydant a 500 °C des catalyseurs a faible teneur en Pt permettrait donc de

former des espéces actives identiques a celles présentes sur les catalyseurs 1,43Pt et 1,72Pt.

5.2.5.2. Comparaison a l’état stationnaire

Des comparaisons ont été réalisées a 1’état stationnaire pour déterminer 1’origine de

I’activation des catalyseurs a faible teneur en Pt, soit 0,10Pt, 0,25Pt et 0,52Pt.
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Figure 5-18 : Spectres DRIFTS des zones spectrales (4) 800 — 1800 cm™, (B) 2600 — 3000 cm™ et (C)
3100 - 3800 cm™ pour le catalyseur 0,52Pt sous conditions réactionnelles a ['état stationnaire pour les
réactions A, B, C et D. Les spectres ont été acquis sous 0,5%CO et 2%H,0 et présentés apres
soustraction de la ligne de base.

La Figure 5-18 présente la région de vibration des carbonates, des formiates et des
hydroxyles du catalyseur 0,52Pt sous conditions réactionnelles. Trés peu de variations sont
observées entre les spectres des réactions A, B, C et D, ce qui indique que les especes sont

identiques entre les réactions.

Des carbonates pontants (bandes a 1519, 1228 et 1033 cm!, symboles *) sont
consommeés (Figure 5-18A) quelle que soit la réaction (de A a D). Comme les carbonates sont
connus pour empoisonner les catalyseurs a base de cérine au cours de la réaction de gaz a I’eau,
la diminution de la quantit¢ des carbonates pontants pourrait expliquer ’activation de ce
catalyseur. Cependant, ce phénomene est observé quelle que soit la teneur en Pt (Figure A- 28),

ce qui permet d’exclure cette hypothése.

Pour les catalyseurs 0,10Pt, 0,25Pt et 0,52Pt, les autres especes (formiates, carbonates
monodentés et bidentés) sont formées dans des proportions identiques quelle que soit la

réaction. La modification de 1’activité ne semble donc pas provenir d’une de ces espéces. Par
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exemple, les espéces formiates pontantes et bidentées sont observées pour toutes les réactions
a la surface de CeO; (Figure 5-18B et Figure A- 29). Le ratio de I’absorbance entre les formiates

pontants et bidentés ne varie pas entre les réactions, écartant leur role dans I’activation.

Pour la région spectrale des vibrations v(O-H) (Figure 5-18), la seule modification est
la quantité d’OH terminaux et bidentés consommeés en début de réaction. En effet, leur quantité
est moins importante au cours des réactions B et D. Ce changement est observé pour toutes les
teneurs (Figure A- 30). La formation de groupements OH de type II B (OH pontant en présence
de lacunes) est observée apres REOX500 (Figure A- 31). Malgré la présence d’OH de type
IT B, I’addition des spectres avant réaction sous hélium avec les spectres pendant la réaction

révele la similarité des especes hydroxyles formées entre les réactions A et C (Figure A- 32).

Ces résultats montrent que 1’activation ne semble pas provenir des espéces formiates,
hydroxyles et carbonates. La Figure 5-19 présente la zone spectrale des vibrations v(CO) sous
conditions réactionnelles pour les catalyseurs 0,25Pt et 0,52Pt, ainsi que pour le catalyseur

1,06Pt dont I’activation n’a pas été observée.
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Figure 5-19 : Spectres DRIFTS entre 1800 et 2200 cm™ des catalyseurs (A) 0,25Pt, (B) 0,52Pt et
(C) 1,06Pt sous réaction de gaz a l’eau a I’état stationnaire pour les réactions A, B, C et D. Les spectres
ont été acquis sous 0,5%CO et 2%H,0. Ils sont présentés apres soustraction de la ligne de base et de

la phase gaz v(CO),.
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Le spectre du catalyseur 0,10Pt n’est pas présenté car les bandes v(CO) sont de trop
faible intensité, rendant difficiles les interprétations (Figure A- 33). Pour les catalyseurs 0,25Pt
et 0,52Pt, des différences sont observées sur les spectres enregistrés lors des différentes
réactions. Des essais de décomposition spectrale des bandes ont été réalisés, mais donnent lieu
a des incertitudes plus élevées que les variations observées sur les spectres. Par conséquent,

seules les absorbances maximales ont été interprétées.

Entre les réactions A et C, une augmentation de I’absorbance des bandes v(CO) a
2076-2065 cm™! avec une diminution de celle 2 2010 cm™! est observée pour le catalyseur 0,25Pt.
Ces changements traduisent une modification de 1’état d’oxydation et de la taille des NPs pour
les faibles teneurs. Les nouvelles NPs de Pt formées seraient dans un état d’oxydation plus

faible qu’apres le prétraitement oxydant, avec des NPs de tailles plus élevées.

Pour le catalyseur 0,52Pt, la bande a 2009 cm™ diminue fortement aprés oxydation a
230 °C (réaction B) par rapport a la réaction A. Ainsi, des especes en interaction plus faible
avec le support sont déja présentes des la réaction B. Enfin, aucune variation significative de
I’intensité relative des bandes a 2067, 2046 et 2012 cm™ n’est observée pour le catalyseur

1,06Pt.

Ainsi, d’apres 1’évolution des bandes v(CO), les catalyseurs a faibles teneurs forment
des NPs de Pt similaires a celles des fortes teneurs suite au post-traitement REOX500. En effet,

la forte diminution de la bande a 2012 c¢cm’!

et le décalage en nombre d’onde traduisent
I’agglomération et la réduction du platine en surface. L’activation observée provient donc de la

formation de NPs métalliques en surface.

5.2.6. Résumé

Des dopants alcalins ont ¢été ajoutés a un catalyseur Pt/CeO: pour ralentir
I’agglomération de Pt. Cependant, les activités ont montré un empoisonnement important des
catalyseurs pour la réaction de gaz a I’eau. Bien que les expériences H>-TPR aient montré une
réductibilité des PtOx plus faible, les analyses DRIFTS operando ont permis de conclure que
les alcalins ne permettent pas de stabiliser des espéces Pt de faible coordination en surface. La
forte diminution de la quantité d’espéces chimisorbées en surface indique un empoisonnement

des sites d’adsorption par les alcalins.
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Les post-traitements oxydants, quant a eux, ont ét¢é mis en place pour limiter
I’agglomération en cours de réaction. Des post-traitements oxydants a 230 °C de 10 min
permettent de lutter contre la désactivation du catalyseur. Etonnamment, des post-traitements
oxydants a 500 °C de 12 h permettent d’augmenter 1’activité des catalyseurs avec une teneur
inférieure a 0,52% pds. La caractérisation des especes Pt par STEM-ADF et spectroscopie
microRaman ont montré une redispersion et une réoxydation des atomes de Pt. En comparant
avec un prétraitement oxydant, les analyses H>-TPR ont fait ressortir une diminution de la
température de réduction suite au post-traitement oxydant. Ainsi, ces résultats ont mis en
évidence une augmentation de la nucléarité de Pt en comparaison avec 1’état frais. Les analyses
DRIFTS operando ont permis de confirmer la formation de clusters PtOx, réductibles,
rapidement transformés en NPs Pt°. Ces deux expériences montrent donc que I’activation

provient d’une augmentation de la quantité d’espéces Pt actives pour la réaction.

5.3.  Maximiser la réductibilité du catalyseur

Plusieurs dopants et prétraitements ont €té testés pour évaluer leur influence sur
I’activité des catalyseurs au cours de la réaction de gaz a I’eau. Pour I’étude des prétraitements,
le catalyseur 0,10Pt a été sélectionné pour sa réductibilité, limitant son activité. Les catalyseurs
0,59Pt et 1,06Pt, quant a eux, ont ét¢ sélectionnés pour leur activité optimale (voir section 4.3,

p.146).

5.3.1. Influence de prétraitements réducteurs sous H» sur la vitesse de réaction

La Figure 5-20 montre 1’effet de différents prétraitements réducteurs et oxydants sur
I’activité de trois catalyseurs, qui dépend de la teneur en platine considérée. En effet, un
prétraitement OX500-RED500 ou OX500-RED500-OX500 augmente d’un facteur 4 I’activité
du catalyseur 0,10Pt pour la réaction de gaz a I’eau. A I’inverse, le prétraitement réducteur a
500 °C diminue P’activité des catalyseurs 0,59Pt et 1,06Pt de 25% a 50% (OX500-REDS500).
Par réduction ou oxydation a 250 °C (OX500-RED250 et OX500-RED250-0X250), I’activité
de tous les catalyseurs augmente. Il a été observé une augmentation de la quantité d’especes
PtOy suite a des cycles oxydant-réducteur a 500 °C par analyse Raman (voir section 3.2.2,
p-103). Ainsi, les traitements réducteurs sous Hz a 250 °C et a 500 °C pourraient augmenter la
quantité de platine disponible pour la réaction, par la diminution de la quantité de cations Pt**

ancrés dans la cérine.
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Pour tous les catalyseurs, I’ajout d’un dernier prétraitement oxydant modifie I’activité a
I’opposé de 1’activation ou la désactivation provoquée par le prétraitement réducteur. Par
exemple, apreés avoir activé le catalyseur 0,10Pt par un traitement réducteur a 500 °C, une
diminution de ’activité est observée par I’ajout d’un traitement oxydant, avec 1’ordre d’activité
suivant : a(0X500) < a(OX500-RED500-0X500) < a(OX500-RED500). De la méme maniere,
I’ajout d’un traitement oxydant a 500 °C augmente [’activit¢ du catalyseur 0,59Pt en
comparaison avec OXS500-REDS500, donnant I’ordre d’activité suivant: a(OX500) >
a(0X500-RED500-0X500) > a(OX500-RED500).
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Figure 5-20 : Influence des prétraitements oxydants et réducteurs a 250 et 500 °C sur [’activité molaire
des catalyseurs 0,10Pt, 0,59Pt et 1,06Pt (sans dilution). Les activités sont calculées a partir des
rendements sous 8%CO et 32%H,0 a 230 °C.

Ces observations sont cohérentes avec 1’étude de la dynamique structurale de Pt a la
surface de CeO; (voir section 3.2, p.99) lors de laquelle un traitement oxydant a permis de
réoxyder voir redisperser les atomes de Pt suite a une réduction. Cependant, I’ajout de ce dernier
pour les catalyseurs 0,10Pt et 0,59Pt (OX500-RED500-OX500) ne permet pas de rétablir une
activité¢ identique a OXS500, traduisant encore une fois I’irréversibilit¢ de la modification
structurale des especes Pt suite a un traitement réducteur. Pour le catalyseur 1,06Pt, le dernier
prétraitement oxydant a trés peu d’effet sur Pactivité, avec a(OX500-RED500-OX500) =

a(OX500-RED500). Ces résultats sont en accord avec les interprétations des analyses
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CO-DRIFTS du Chapitre 3 (voir section 3.2.3, p.105), qui ont mis en évidence la difficulté a

réoxyder le platine quand la teneur augmente.

Ainsi, P’activation du catalyseur par traitement réducteur dépend fortement de la
température du traitement et de la teneur surfacique en Pt du catalyseur. Ces résultats peuvent
étre comparés avec les travaux de Holmgren et al. portant sur I’oxydation de CO, qui ont montré
une augmentation de l’activité d’un catalyseur & 3% pds en Pt aprés une réduction a
200 — 300 °C et une diminution de I’activité aprés une réduction a 500 °C.*’ Suite a un
prétraitement réducteur, il est possible d’optimiser les performances des catalyseurs a faible
teneur en Pt, tel que le catalyseur 0,10Pt, atteignant une activit¢é molaire proche de celles

obtenues pour les fortes teneurs en Pt aprés OX500 (plateau a 0,50 molH2/molPt/s).
5.3.2. Influence des dopants sur la vitesse de réaction

Des dopants ont ét¢ utilisés pour améliorer la réductibilité de CeO,. Les dopants criblés
ont été ajoutés de fagon a avoir un rapport molaire dopant/Pt de 1. Les catalyseurs dopés ont
été testés pendant une heure sous conditions réactionnelles aprés un prétraitement OX500 et
leurs activités comparées a celle de la référence non dopée (Figure 5-21). Un empoisonnement

des catalyseurs est malheureusement observé pour tous les dopants.
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Figure 5-21 : Comparaison des activités molaire a tss° pour les différents dopants criblés pour un
catalyseur 0,52Pt et un ratio molaire dopant/Pt de 1. Les mesures ont été effectuées a 230 °C sous un
meélange 8%CO et 32%H,0 apres un prétraitement OX500 ou OX500-REDS500.
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Apres réduction a 500 °C (OX500-RED500), I’activité du systéme Pt/CeO2 dopé par du
calcium et du scandium augmente faiblement par rapport a celle du catalyseur 0,52Pt. Comme
pour le catalyseur 0,10Pt, il est probable que I’ajout de dopant limite la réductibilité des especes
Pt et donc la formation de NPs Pt en surface. Ainsi, le prétraitement réducteur a 500 °C aiderait
a la formation des especes actives lorsque ces dopants sont présents dans le catalyseur.
Cependant, I’augmentation d’activité apres réduction reste inférieure a 1’activité du catalyseur

non dopé apres un prétraitement OX500.

5.3.3. Influence des dopants sur la réductibilité de Pt/CeO-

Pour confirmer que le dopage limite la réductibilit¢ des especes Pt en surface, des
analyses CO-TPR ont été réalisées (Figure A- 34). La température au pic de réduction augmente
avec ’ajout de dopant (Figure 5-22). L’augmentation de la température au pic de réduction
traduit une difficulté accrue a former des NPs Pt’ sous conditions réductrices. D’aprés les
analyses CO-DRIFTS-TPR (voir section 4.6.3, p.164), I’ajout de dopant entraine donc la

formation d’espéces Pt” avec une nucléarité plus faible sous CO, limitant ainsi 1’activité des

catalyseurs. Les dopants ont donc été écartés pour la suite de 1’étude.
200
150

Figure 5-22 : Température aux pics de production de CO; des catalyseurs en fonction du dopant ajouté.
Les valeurs sont déterminées par analyse CO-TPR suite a un prétraitement OX500 et les dopants sont

(4}
o
1

Température au pic de réduction (°C)
—
(=]
(=]

Non dop
Calcium
Scandium
Gadolinium
Phosphate

ajoutés a 1 équivalent molaire (Dopant/Pt = 1).
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5.3.4. Influence des prétraitements réducteurs sur la réductibilité de Pt/CeO»

Comme pour les cycles TPR du Chapitre 3, la nomenclature « TPR1 » et « TPR2 » et
les notations « A1 » et « Az » des pics de réduction ont été utilisées pour définir deux analyses
H>-TPR consécutives. Ces dernicres sont séparées par un traitement oxydant a 500 °C de 1 h.
Les profils des analyses H»-TPR des différents catalyseurs sont présentés sur la Figure 5-23.
L’objectif de ces analyses était de déterminer la cause de ’activation des catalyseurs a faible

teneur en Pt et de la désactivation de ceux a plus forte teneur suite a une réduction a 500 °C.

1,44 1,4

1A CeO, B ——Ce0,
1,2 ——0,10Pt 1,21 0,10Pt

! 0,25Pt A ——0,25Pt

] 0,42Pt I 0,42Pt
1,0 0,52Pt 1,0

0,8
0,6

0,4

Vitesse de consommation (umolH,/°C)
Vitesse de consommation (pmolH,/°C)

0,2

0,0

50 100 150 200 250 300 3;’;0 460 4.:'70 500 ' 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Température (°C) Température (°C)

Figure 5-23 : Vitesse de consommation d’H; déterminée au cours des analyses (A) TPRI aprés un
prétraitement oxydant OX500 et (B) TPR2 apres TPRI et un traitement OX500. Les valeurs ont été
déterminées par analyse H>-TPR entre 20 et 500 °C sous 1%H:/He pour différentes teneurs en platine.

Les mesures TPR2 révelent une diminution de la température au pic de réduction et
donc une augmentation de la réductibilité apres un cycle réducteur a 500 °C (TPR1) puis une
réoxydation. D’apres les analyses TPR présentées au Chapitre 3, cette augmentation provient
d’une réoxydation des atomes de platine sans redispersion vers 1’état initial, dans lequel ils sont

en forte interaction avec CeQs.

Pour les teneurs inférieures a 1,06% pds, les températures au pic de réduction Az sont
comprises entre 50 et 150 °C. Comme précédemment mentionné, selon Resasco et al., des
températures de réduction inférieures a 250 °C traduisent la présence de clusters de PtOx a la
surface de Ce02.'® Pour les catalyseurs 1,43Pt et 1,72Pt, la réduction de CeO: sous Ha
commence des la température ambiante. Une consommation a basse température au cours de
’analyse TPR2 confirme la présence de NPs PtOy fortement réductibles ou de NPs Pt
permettant de dissocier Ho. Pour rationaliser les tendances observées, les températures aux pics

de réduction ont été représentées pour les analyses TPR1 et TPR2 (Figure 5-24A).
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Figure 5-24 : (A) Température aux pics de consommation et (B) consommation d’H; en fonction de la
teneur en platine pour différents cycles d’analyse TPR.

L’augmentation de la réductibilité de CeO est plus importante pour les faibles teneurs
en Pt. En effet, I’analyse TPR2 des catalyseurs 0,10Pt et 0,59Pt montre une température au pic
de réduction similaire a celle des catalyseurs a forte teneur en Pt. Ainsi, les espéces Pt semblent
converger vers un €tat similaire, plus actif pour la réaction de gaz a I’eau. Cette convergence
peut expliquer I’activation des catalyseurs a faible teneur en Pt lors d’un prétraitement réducteur
a 500 °C. Inversement, pour les catalyseurs 0,59Pt et 1,06Pt, dont la température au pic de
réduction est inférieure a 250 °C a I’¢tat frais, le prétraitement réducteur entrainerait

I’agglomération des atomes de Pt et donc la diminution du nombre de sites actifs.

Comme a I’¢état frais, aucune consommation d’H> n’est mesurée a température ambiante
pour les teneurs inférieures a 1,43% pds (Tableau 5-3). L’absence de consommation confirme
I’absence de NPs métalliques capables de dissocier Hz. Ainsi, les NPs de Pt formées au cours
de la réduction a 500 °C sont bien réoxydées lors du traitement sous O> a 500 °C. A I’inverse,
les valeurs significatives de consommation d’H» a température ambiante pour les catalyseurs
1,43Pt et 1,72Pt traduisent la présence de NPs de Pt’. Pour le catalyseur 1,72Pt, la réduction est
majoritairement observée a température ambiante lors de 1’analyse TPR, indiquant qu’une

quantité importante de NPs Pt est présente malgré le traitement oxydant a 500 °C.

Comme la réductibilité n’explique qu’en partie I’activation et la désactivation observées
apres une réduction sous H», la consommation d’H; a été comparée entre les analyses TPR1 et
TPR2 (Figure 5-24B). Pour les catalyseurs 0,10Pt et 0,25Pt, la consommation d’H> augmente
aprés une premicre réduction puis une réoxydation a 500 °C. Par conséquent, le nombre de

particules de platine capables de dissocier H, augmente apres la deuxiéme réduction de ces
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catalyseurs. Contrairement aux faibles teneurs, la consommation d’H; entre les deux analyses
n’évolue que tres peu pour des teneurs supérieures a 0,42% pds. Par conséquent, la quantité de

particules de Pt n’augmente pas pour ces catalyseurs entre les deux analyses TPR.

Tableau 5-3 : Consommation d’H, a température ambiante déterminée par analyse H>-TPR.

Consommation d’H2 a Tamb (umol/gcata)
TPR1 TPR2
0% pds a 1,06% pds <1 <1
1,43Pt 6 7
1,72Pt 4 347

Pour résumer, I’augmentation de la réductibilité et de la consommation d’H; traduisent
une augmentation de la quantité de NPs de Pt capables de dissocier H>. Ces résultats sont
cohérents avec les travaux menés par Yuan ef al. sur I’effet de la taille des particules de platine
sur ’activité des catalyseurs pour la réaction de gaz a I’eau.”® En effet, cette publication souligne
que les atomes isolés sont moins actifs que les NPs pour la réaction. Par conséquent,
I’augmentation de I’activité du catalyseur 0,10Pt provient de la formation de NPs de Pt a partir
d’atomes isolés a la surface de CeO». Inversement, 1’augmentation de la réductibilité¢ des
catalyseurs aux teneurs supérieures a 0,52% pds, sans hausse de la consommation d’Ho, traduit

une agglomération de Pt en surface.

5.3.5. Analyse DRIFTS operando aprés un prétraitement réducteur

Pour compléter les analyses TPR, les spectres DRIFTS operando du catalyseur 0,10Pt
ont été comparés a I’état stationnaire apres les prétraitements OX500 et OX500-RED500.
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Figure 5-25 : Spectres DRIFTS des zones spectrales (4) 800-1800 cm™ et (B) 2600 — 3000 cm™ du
catalyseur 0,10Pt sous réaction de gaz a l’eau. Les spectres sont acquis sous 0,5%CO et 2%H,0 a
230 °C a [’état stationnaire apreés différents prétraitements. Ils sont présentés apres soustraction de la
ligne de base.

Les spectres DRIFTS operando dans la zone 800-1800 cm™, contenant des bandes
associées aux especes formiates et carbonates, sont présentés sur la Figure 5-25A. Une quantité
de formiates et de carbonates bien plus importante est détectée apres prétraitement
0OX500-RED500. L’augmentation de la quantité de carbonates et d’acides carboxyliques peut
provenir de I’augmentation d’activité, donc de la production accrue de CO» et d’H,. La zone
spectrale 2600-3000 cm! révéle que la proportion de formiates bidentés diminue par rapport
aux pontants apres le prétraitement OX500-RED500 (Figure 5-25B). Les bandes des formiates
obtenues apres réduction sont comparables aux bandes décrites pour le catalyseur 1,43Pt, pour

lequel la quantité de formiates pontants est majoritaire (Figure A- 29E).

Apres réduction a 500 °C, le spectre du catalyseur 0,10Pt présente des bandes v(CO),
contrairement au spectre apres prétraitement oxydant (Figure 5-26A). En effet, I’absence de
chimisorption apres le prétraitement oxydant montre un état trés dispersé du platine, et inactif
pour la réaction de gaz a 1’eau. Apres la réduction, des NPs de platine sont formées en surface
de CeO; avec des bandes caractéristiques a 2063, 2046, 2009 et 1969 cm™. Ces résultats sont
cohérents avec les interprétations des analyses H>-TPR. De plus, la formation de NPs est
accompagnée par ’intensification de la bande de Ce** (Figure 5-26A) et de la bande des espéces
OH de type II B proches de lacunes (Figure 5-26B). Ainsi, la réduction a 500 °C et la formation
de NPs Pt’ augmente bien la réductibilité de CeO». Les hydroxyles OH de type II B sont souvent
considérés comme les espéces actives pour la réaction de gaz a I’eau. L’augmentation de leur
concentration, tout comme la présence de NPs et de Ce**, pourrait donc également expliquer

I’activation du catalyseur.
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Figure 5-26 : Spectres DRIFTS des zones spectrales (4) 1900 — 2000 cm™ et (B) 3100 — 3800 cm™ du
catalyseur 0,10Pt sous réaction de gaz a [’eau a l’état stationnaire pour différents prétraitements. Les
spectres sont acquis sous 0,5%CO et 2%H>0 a 230 °C. lls sont présentés apres soustraction de la ligne

de base.
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5.4. Conclusion

Des ¢léments alcalins ont été ajoutés a un catalyseur Pt/CeO; et deux post-traitements
oxydants ont été testés afin de limiter 1’agglomération des atomes de platine ayant lieu sous
conditions réactionnelles a 230 °C. Les alcalins ont mené a un empoisonnement des catalyseurs
Pt/CeO. Concernant les post-traitements, un premier traitement de seulement 10 min a 230 °C
sous Oz a permis de limiter la désactivation du catalyseur. Quant a lui, le second traitement

oxydant de 12 h a 500 °C a permis d’activer les catalyseurs a basse teneur en Pt.
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Figure 5-27 : Effet du post-traitement oxydant a 500 °C sur les espéces Pt formées pendant la réaction
de gaz a l’eau pour deux teneurs différentes (e.g. 0,10% pds et 1,06% pds).

Une disparition des NPs, et donc la redispersion d’atomes de Pt, a été observée par
STEM-ADF. Cependant, cette technique ne permet pas de reformer les especes Pt peu
réductibles de 1’état frais. En effet, les analyses H>-TPR ont montré une augmentation
importante de la réductibilité entre le prétraitement et le post-traitement oxydant. L’analyse

DRIFTS operando a permis de confirmer la formation de clusters PtOx rapidement transformés
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en NPs Pt. Ainsi, le post-traitement oxydant conduit a la formation de clusters PtOyx fortement
réductibles, avec une plus faible interaction avec la surface de la cérine qu’a 1’état frais. Ces
clusters oxydés, plus réductibles, permettraient de former une quantité plus importante de NPs

Pt® similaires a celles présentes aux fortes teneurs (Figure 5-27).

Dans le Chapitre 4, il avait ét¢ montré que la modification structurale des especes Pt
entre 1’état frais et sous conditions réactionnelles dépendait de la teneur en Pt, et plus
particulierement que la réductibilité des catalyseurs a faible teneur en Pt (< 0,52% pds) était
limitante pour leur activation sous mélange réactionnel. C’est pourquoi, des dopants ont été
criblés dans le but d’améliorer la réductibilit¢ de CeO». Contrairement aux attentes, le dopage
a empoisonné le catalyseur en diminuant la réductibilit¢ des especes PtOx a 1’état frais.
Cependant, la formation de NPs de Pt’ (1-2 nm) actives peut étre réalisée grice a un
prétraitement réducteur. Ainsi, des prétraitements réducteurs a 250 et 500 °C sous H> ont été
appliqués sur trois catalyseurs de différentes teneurs en Pt et sur les catalyseurs 0,59Pt dopés.
Le prétraitement réducteur sous H» a 500 °C permet d’activer un catalyseur a faible teneur en
platine ou un catalyseur dopé grice a la formation de particules de Pt° actives. Inversement,
I’activité d’un catalyseur a forte teneur en Pt est diminuée par ce méme prétraitement réducteur
(Figure 5-28). Ces résultats montrent la nécessité de générer les especes actives pour la réaction
tout en limitant leur agglomération. Il est intéressant de noter que le profil des analyses H>-TPR

a I’¢état frais permettrait de définir une température de réduction adaptée a 1’activation du

catalyseur.
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Figure 5-28 : Effet du prétraitement réducteur a 500 °C sur les espéces Pt formées pendant la réaction
de gaz a l’eau pour deux teneurs differentes (e.g. 0,10% pds et 1,06% pds).
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En comparant le post-traitement et les prétraitements réducteurs, 1’activité obtenue est
plus importante dans le cas d’un prétraitement réducteur pour une faible teneur (typiquement
0,10% pds). Pour les teneurs intermédiaires (typiquement 0,59% pds), un traitement réducteur
a 250 °C équivaut un post-traitement a 500 °C pendant 12 h (Figure 5-29). Au vu de
I’agglomération importante subie au cours d’un traitement réducteur sous H», un prétraitement
oxydant reste plus adapté pour des teneurs supérieures a 1,43% pds. Un prétraitement réducteur
ou oxydant est plus simple a réaliser qu’un post-traitement, avec une mise en place uniquement
en début de réaction et une durée de traitement plus courte que le post-traitement (12 h). De
plus, un point crucial est qu’il est possible d’adapter la température de réduction pour activer
une large gamme de teneurs en Pt. Cependant, il ne faut pas écarter le potentiel des
post-traitements oxydants « doux » (e.g. 230 °C, 10 min), qui permettent de limiter la lente

désactivation du catalyseur sous conditions réactionnelles.
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Figure 5-29 : Activité molaire des catalyseurs 0,10Pt et 0,59Pt pour différents traitements réducteurs
et oxydants. Les activités ont été déterminées sous 8%CO et 32%H>0 a 230 °C.
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Conclusion et perspectives

La demande croissante en H» pour de nouveaux secteurs tels que la voiture a hydrogéne
améne 2 installer des unités de production a petite échelle.® La production d’H> a partir de
sources carbonées nécessite deux unités de production, une premicre de vaporeformage pour
convertir les mati€res premieres carbonées en gaz de synthese et une seconde pour convertir le
monoxyde de carbone a partir de la réaction de gaz a 1’eau.!' Pour la seconde, I’installation
d’unités de production de faible tonnage impose 1’utilisation de nouveaux catalyseurs adaptés.
Parmi les catalyseurs proposés dans la littérature, le systtme Pt/CeO permet d’obtenir des
performances élevées pour la réaction de gaz a I’eau.?®*!*® Ces catalyseurs sont hautement
dynamiques, avec une dispersion des atomes de platine sous atmosphere oxydante et une
agglomération sous atmosphere réductrice. Certaines especes Pt plus actives peuvent ainsi étre
stabilisées par des traitements redox.'®?87302 C’est pourquoi le systéme Pt/CeO: a ici été

sélectionné pour 1’étude et I’accélération de la réaction de gaz a I’eau.

Dans ce travail de thése, des catalyseurs Pt/CeO; avec différentes teneurs en Pt ont été
testés pour la réaction de gaz a I’eau apres un prétraitement oxydant. L’activité molaire dépend
fortement de la teneur en platine, avec une augmentation jusqu’a une teneur de 0,6% pds puis
une stabilisation au-dela. Le comportement aux fortes teneurs est cohérent avec la littérature.””
Pour expliquer 1’évolution aux basses teneurs, plusieurs techniques d’analyse ont été¢ déployées
pour caractériser a différentes échelles les espéces Pt a la surface de CeO», a 1’état prétraité,

apres réaction et sous conditions réactionnelles.

Les investigations STEM-ADF et XRD ont montré ’absence de particules Pt de taille
nanométrique a 1’état prétraité quelle que soit la charge en Pt considérée (0.1-1,72% pds).
L’absence d’espéces CO chimisorbées a température ambiante et la faible réductibilité du
catalyseur 0,10Pt indique qu’il contient une proportion importante d’atomes isolés,
probablement sous forme de cations Pt** fortement liés & CeO,. Les analyses microRaman, et
CO-DRIFTS ont révél¢ la présence de clusters PtOx, dont la quantité et 1a nucléarité augmentent
avec la teneur jusqu’a 0,80% pds. La réductibilité de CeO2 sous H; et CO est alors augmentée

en raison de la présence de ces clusters. En effet, ces espéces réductibles permettent la formation
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a basse température de NPs Pt® capables de dissocier H, et de réaliser 1’épandage d’hydrogéne
a la surface de CeO:. Enfin, les catalyseurs de teneur en Pt supérieure a 0,80% pds contiennent
a la fois des clusters PtOx et des clusters Pt’. Ces derniers permettent de réduire CeO2 a

température ambiante.

Les analyses XRD in situ n’ont pas permis de conclure sur une éventuelle incorporation
d’atomes de Pt dans le réseau (volume) de CeO: lors du prétraitement oxydant a 500 °C. Par
ailleurs, une compétition d’adsorption a été mise en évidence entre les especes peroxo/superoxo
et ’eau chimisorbée a la surface de CeO». En effet, la désorption de molécules d’H>O libére ou
forme des lacunes d’oxygene sur lesquelles s’adsorbent des molécules d’O,. La formation
d’especes ¢lectrophiles de type peroxo et superoxo respectivement observées par
spectroscopies Raman et ESR, entraine une diminution de la quantité de cations Ce’*.
Inversement, des molécules d’H>O sont chimisorbées sur les lacunes d’oxygene au détriment
des espéces peroxo et superoxo lors d’une remise a 1’air ambiant, augmentant la quantité de
Ce*". Cette compétition d’espéces de surface montre I’impact que peut avoir une modification
des conditions atmosphériques, et donc la difficulté a caractériser les catalyseurs Pt/CeO,. C’est
pourquoi des techniques d’analyse operando sont indispensables a la bonne compréhension du

systéme Pt/CeQs.

Une réduction des clusters PtOx en NPs de Pt’, sous conditions réactionnelles, associée
a une réduction de la surface de CeO,, a ét¢ mise en évidence par DRIFTS operando et
confirmée par des analyses ex situ Raman, CO-DRIFTS et STEM-ADF aprés 1 h de réaction.
Les especes Pt possédent un degré d’oxydation et une interaction avec CeO; plus élevés, ainsi
qu’une nucléarité plus faible, pour des teneurs en Pt inférieures a 0,6% pds. Les nanoparticules
de Pt° présentes sous conditions réactionnelles pour des teneurs supérieures a 0,6% pds sont
actives en WGS. Les nanoparticules de Pt°, formées entre 0,6% pds et 1,5% pds, ont des
activités intrinseques similaires comme le suggére la valeur constante de I’activité molaire
en fonction de la teneur. Inversement, les espéces PtOx et atomes isolés de Pt sont faiblement
actifs pour la réaction de gaz a I’eau (Figure 1), contrairement a ce qui est rapporté dans certains
articles.”*>! Les atomes isolés, qui restent présents en forte proportion dans le catalyseur

0,10Pt, sont probablement inaccessibles ou moins actifs.
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Figure I : Evolution de I’activité molaire des catalyseurs Pt/CeQO;en fonction de la teneur en Pt a l’état
frais, et représentation des différentes espéces Pt.

La modification structurale entre 1’état de Pt/CeO: frais et celui sous conditions
réactionnelles dépend donc fortement de la teneur en Pt. En outre, la faible réductibilité des
catalyseurs pour des teneurs inférieures a 0,5% pds limite leur activation sous mélange

réactionnel (Figure 1).

Des prétraitements réducteurs a 250 et 500 °C sous H» et I’ajout d’additifs pour
améliorer les propriétés de réductibilité ont été appliqués aux différents catalyseurs. Tous les
dopants criblés ont induit un empoisonnement du catalyseur, et ont donc été écartés de 1’étude.
Une augmentation de I’activité 4 fois supérieure a I’état frais a ét¢ mesurée pour une teneur
de 0,10% pds Pt, suite a un prétraitement réducteur a 500 °C (Figure 2). De plus, une légere
augmentation a été observée pour les catalyseurs dopés par le calcium et le scandium suite a ce
prétraitement. Pour le catalyseur 0,10Pt, D’activation a été expliquée par la formation de
nanoparticules de Pt’. Inversement, des catalyseurs a plus forte teneur, contenant des clusters
PtOx et pour certains des nanoparticules de Pt°, ont été désactivés par ce méme traitement
réducteur en raison d’une agglomération excessive du platine. En effet, I’application d’un
prétraitement réducteur modifie irréversiblement la structure des espéces Pt en surface, méme
si un traitement oxydant a 500 °C est effectué ensuite. Contrairement aux prétraitements
réducteurs a 500 °C, une température de réduction de 250 °C augmente ’activité des
catalyseurs de charge en Pt intermédiaire. La température du prétraitement réducteur

nécessaire a une activation s’est avérée étroitement liée a celle mesurée au pic de réduction en

221



température programmeée. Ainsi, les profils des analyses TPR a I’état frais permettent de

déterminer une valeur de température de réduction adaptée au catalyseur.

Activité molaire Activité molaire
(molH,/molPt/s) (molH,/molPt/s)

=0,25 =0,50
A
=0,10-0,20 =0,50
Cluster Pt°
Atome isolé Pt"*
é Cluster PtO,

Figure 2 : Evolution structurale de Pt sous réaction de gaz a [’eau suite a des post-traitements oxydants
et des prétraitements réducteurs pour une faible teneur (e.g. 0,1% pds, a gauche) et une forte teneur
(e.g. 1,1% pds, a droite). Les activités molaires associées aux différents cas sont précisées.

Une agglomération des atomes de Pt a été¢ suggérée par la légere désactivation des
catalyseurs au cours du temps de réaction. C’est pourquoi des dopants alcalins et des

post-traitements oxydants, ont été testés pour respectivement, freiner 1’agglomération et
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redisperser les atomes de Pt a la surface de CeO.. Comme pour les autres dopants, 1’ajout
d’alcalins en surface diminue I’activité des catalyseurs. Inversement, une régénération de
P’activité des catalyseurs a été mise en évidence suite a des post-traitements oxydants a
230 °C. De maniére inattendue, une forte augmentation de P’activité a été observée aprés un
post-traitement oxydant a 500 °C de 12 h alors qu’une simple régénération était décrite dans

la littérature.'9%103

Une ¢étude STEM-ADF a révélé la disparition des nanoparticules suite a ce
post-traitement a 500 °C, montrant la redispersion des atomes de Pt. Cependant, cette
redispersion ne permet pas de reformer les especes Pt initiales, peu réductibles, comme I’ont
montré les analyses H>-TPR. D’apres les caractérisations CO-DRIFTS et H>-TPR, ce traitement
oxydant consécutif a la réaction conduit a la formation de clusters PtOy trés réductibles a la
surface de CeOs. Suite au post-traitement, 1’analyse DRIFTS operando a montré la formation
de nanoparticules de Pt° en surface pour des teneurs inférieures a 0,5% pds. Ainsi, les clusters
PtOy trés réductibles permettrait d’obtenir une quantité plus importante de particules de Pt°

en surface.

A plus basse teneur, un prétraitement réducteur est plus intéressant pour activer le
catalyseur Pt/CeQO; car il évite un post-traitement oxydant a 500 °C. Pour des teneurs élevées,

un prétraitement oxydant reste plus adapté afin d’éviter le frittage du platine.

Des analyses spatiales et statistiques par MEB et microRaman d’un mélange mécanique
de catalyseurs Pt/CeO; et CeO> ont permis d’exclure une diffusion importante du platine entre
les grains de CeO: au cours de traitements réducteurs et oxydants a 500 °C, et une diffusion a
I’échelle micrométrique. Ainsi, les phénomeénes d’agglomération et de redispersion de Pt sont
limités a I’échelle nanométrique au sein des cristallites de CeO,. Cependant, une migration des
atomes de Pt entre les grains de CeO», en tres faible proportion, a été mise en évidence par

H»-TPR, a partir de I’augmentation de la réductibilité de CeO> au cours des cycles redox.

Bien que ce travail ait permis de mieux comprendre la dynamique structurale des
especes Pt et de I'utiliser afin d’augmenter 1’activité des catalyseurs pour la réaction de gaz a
I’eau, des questions subsistent quant a la nature des sites actifs et des mécanismes redox s’y
produisant. En outre, de nombreuses publications ont souligné 1I’importance de la réductibilité
de CeO:; pour la réaction de gaz a 1’eau. Cependant, la réductibilité sondée par analyse TPR

traduit seulement la facilité a former les espéces actives Pt et est inadaptée a la caractérisation
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de la labilité des especes oxygene de CeO, sous conditions réactionnelles. Des analyses plus
directes telles que la spectroscopie d’absorption X operando et la STEM environnementale
avec correcteur d’aberration sphérique peuvent permettre de mieux caractériser les especes Pt
et leur dynamique. Cependant, la premiére technique ne fournit qu’un environnement moyen
des atomes de Pt et la seconde est difficilement statistique. De plus, il est difficile de caractériser
I’interface entre les espéces Pt et la cérine, ou se produirait I’essentiel de la réaction.’®*%*” Bien
que les chimisorptions d’H>O réalisées au cours de ce travail n’aient pas été concluantes, cette
technique semble prometteuse.>®® Des chimisorptions d’O> a basse température suivies par
spectroscopie Raman pourraient également permettre de caractériser et distinguer les lacunes
d’oxygene présentes a 1’interface sous conditions réactionnelles. Enfin, d’autres analyses
ResPES pourront étre réalisées afin de confirmer les modifications d’état d’oxydation de CeO:

a I’interface entre les atomes de Pt et CeO» pour différentes teneurs en Pt.

Les résultats d’analyse H>-TPR sur les mélanges mécaniques ont donné de nombreuses
données intéressantes dont certaines difficiles a expliquer. C’est pourquoi elles pourraient étre
complétées par une modélisation théorique, a la fois a I’échelle atomique (DFT) et cinétique en

champ moyen, notamment pour confirmer une faible migration des atomes de Pt.

Dans le cadre de ce manuscrit, seulement des catalyseurs Pt/CeO> ont été étudiés.
Cependant, d’autres catalyseurs prometteurs restent a étudier pour la réaction de gaz a I’eau. En
outre, des catalyseurs Cu et Pd supportés sur CeO> ou CeO,-ZrO> seront étudiés pour la suite

du projet ANR DYCAT.
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Annexes

Annexe 1 : ATG des précurseurs de dopants

Tableau A - 1 : Pertes de masse expérimentale et théorique pour chaque composé. La perte massique
théorique a été recalculée en modifiant la masse molaire totale par [’ajout d’équivalent en eau
(18 g/mol) pour que les valeurs correspondent a la premiére perte de masse de |’équation générale.

Sc¢(NOs)3, 6HO
Température (°C) 20 20 — 200 200 — 287 287 — 500
Fraction massique solide
0 61 25 16
expérimentale (%)
4SC(NO3)3 SC402(NO3)8
Phase solide SC40§(NO3)2 2S¢,03
24H,0 19H,O
Eau physisorbée 21 H,O - - -
17H,0 + 4 HNO; +
Phase gaz - 24 H,O + 4 HNO; 2N, + O,
2N2+ O,
Masse moléculaire solide
1754 1070 404 296
(g/mol)
Fraction massique solide
0 61 23 17
théorique (%)
Gd(NO3)s3, 6H,O
Température (°C) 20 20 — 296 296 — 413 413 — 507
Fraction massique solide
- 73 50 41
expérimentale (%)
. 4Gd(NOs); Gd4O(NO3)10 Gd4O4(NO3)4
Phase solide GdsOs(NO3)2 | 2Gd,05
24H,0 4H,0 H,O
Eau physisorbée 2 H,O - - - -
Masse moléculaire (g/mol) 1840 1336 958 832 724
Fraction massique solide
0 73 52 45 39
théorique (%)
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Annexe 2 : effet des cycles oxydoréducteurs

| — 0X500 — 0X500
1 A —— 0X500-RED500 B —— 0X500-RED500
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Figure A- 1 : Spectres Raman de CeO; entre (A) 520 et 1400 cm™ et (B) 2000 et 2500 cm™ apres
traitements OX500, OX500-RED500 et OX500-RED500-OX500. Les spectres sont présentés apres
soustraction de la ligne de base et normalisation sur la bande 2LO.
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Annexe 3 :

diffusion intergranulaire de Pt

’Speclre 13
Spectre 7

S pectre 1

s pectre 8

’Spectre 2
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Spectre 9 'Spectre 10 pes éepectre 12

10pm ! Image électronique 1

Figure A- 2 : Image SEM d’un mélange mécanique 50/50% (504) de CeQ: et d’un catalyseur 0,80Pt
frais ayant été pastillé pendant 10 s sous une pression de 1 t. Les zones analysées par EDX sont annotées

ar « spectre n° ».
D D

Population (%)

0,0

I Etat frais
I OX500-RED500-0X500 1 h

02 04 06 08 1,0 1,2 14 1,6
Teneur en Pt (% pds)

Figure A- 3 : Comparaison des distributions de la teneur en platine entre l’état frais et apres traitement

OX500-RED500-OX500

avec une durée de 1 h pour chaque traitement. La teneur en platine a été

mesurée pour cent spectres EDX a partir de la raie Ma a 2,1 keV d’un mélange mécanique 50A.
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Annexe 4: incorporation de Pt dans le

volume de CeQO>

Tableau A - 2 : Parameétres affinés au cours d’un affinement de Rietveld a partir des diffractogrammes
de RX de catalyseurs Pt/CeQO; avec différentes teneurs en Pt.

Temps de Parameétre de Incertitude Taille de U
Echantillon Rprage | D(Ce) | D(O)
calcination (h) | maille aceoz (hnM) | aceo2 (NM) cristallite (nm) | contrainte

0,80Pt 4 0,54073 0,00001 6,4 1,50 0,772 0,42 0,57
1,72NPt 4 0,54073 0,00001 6,4 1,53 0,710 0,43 0,65
1,72Pt 10 0,54080 0,00001 6,4 1,48 0,588 0,42 0,64
3,80Pt 4 0,54076 0,00001 6,5 1,65 0,473 0,44 0,96
3,80NPt 10 0,54084 0,00001 6,5 1,60 0,512 0,48 0,84

Tableau A - 3: Paramétre de maille a 0 K (ay) et coefficient de dilatation (o) de la cérine pour CeO: et

des catalyseurs Pt/CeQ:. Les paramétres ont été calculés en utilisant la formule a= ay (1+ arT).

Echantillon | ap (nm) | ar (K™")
CeO2 0,54026 | 0,93.107
1,72NPt 0,54005 | 1,00.10°
3,80Pt 0,54021 | 1,09.10°
3,80NPt 0,54009 | 1,05.10°

Annexe 1 : Méthode de calcul pour la quantité de lacunes d’oxygéne et de Ce’"

La formule utilisée pour calculer le parameétre de maille de MxCei1-xO2-x2 et donc la quantité de

lacunes et de Ce*" formées a été définie par Hong et Virkar (eq. 14

eq. 14

) 36,59

a= 4‘/§(rcation + ranion)

avee Teation = X Teation1 + (1 — X)Teation2

0,5x

avee Tanion = (2 - O,5x )roxygéne + (T)rlacune
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Tableau A - 4 : Estimation de la quantité de cations Ce®* formés a partir de la variation du paramétre
de maille. La variation des paramétres de maille est calculée a partir de la différence entre le paramétre
de maille de CeO: et des différentes teneurs apres traitement a 25 °C.

a-aceo: | aCe* (1-a)Ce* 0,
(nm) (o)
3,80Pt 3,0.10* 0,075
3,80NPt | 3,5.10* 0,0090
1,72NPt | 2.2.10* 0,0055
CeO> - -
x10°
0.40 1,72Pt
0,35— OPt
0,30
0,25 1
:f 0,20
- 0,15
0,10
0,05 -M/\«\_”\_M
0,00
Temps

Figure A- 4 : Intensité relative de [’hydrogene par rapport a I’hélium au cours d’une désorption en
température programmée avec une rampe de température de 10 °C/min sous 1%0./He pour CeO; et un
catalyseur 1,72Pt.

Tableau A - 5 : Paramétres déduits des spectres ESR de CeO; et du catalyseur 1,72Pt avant et apres
oxydation a 500 °C : g champ de résonance, AH (mT) différence entre les deux pics et intensité obtenue
apres double intégration d’un signal.

Echantillon Espéces g AH (mT) Intensité
Centre coloré 1,96 1,17 -
CeO: —
Espéce inconnue 2,80 170,00 12934
Centre coloré 1,96 1,10 -
1,72Pt -
Espéce inconnue 2,64 132,50 263168
Centre coloré 1,96 0,03 -
1,72Pt-OX500 —
O, & proximité de Ce*" 2,01 4,90 350
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Annexe 5: caractérisation texture et

structure Pt/CeQO;

Figure A- 5 : (A) Images MEB, (B) TEM et (C) diffractogramme de RX de la cérine

Label de spectre (o] Ce Pt

21.86 76.54 1.60
20.49 78.49 1.02
21.47 77.35 1.18
21.07 78.20 0.73

Q o T o

Figure A- 6 : (4) Image MEB et (B) analyses EDX réalisées dans les zones marquées par un rectangle
pour un catalyseur 0,80Pt.

256



Annexe 6 : microRaman Pt/CeQ;

Aire (u.a.

A 6x10° B 2; C
5x10°] T
3 6 Teneur en Pt Ecart-moyen
S axt0’] %pds %
£ 5 0,10 0,20
S
< 0,25 0,27
3x10° . 4 2 ).
g Aire Pt-O 0,42 0,17
£ 2x10°] 3 0,52 0,26
2 2 1,06 0,24
< o] 1,43 0,26
1 1,72 033
0 : ‘ , 0
500 1000 1500 -40 -20 0 20 40
Nombre d'onde (cm™) X (um)

Figure A- 7 : (4) Spectres Raman réalisés lors de la cartographie d’un catalyseur 0,52Pt sur une zone
80 umx80 um et (B) image hyperspectrale de [’aire de la bande v(Pt-O) entre 680 et 790 cm’
correspondante. (C) Ecarts relatifs de ['aire de la bande v(Pt-O) pour les différentes teneurs en Pt.

Nombre d'onde de la bande v(Pt-0) (cm™)

600-""I""I""I""I""I""I""I""
o0 o5 10 15 20 25 30 35 4,0
Teneur en Pt (% pds)

Figure A- 8 : Position de la bande v(Pt-O) en fonction de la teneur en Pt dans les catalyseurs Pt/CeQO;
a l’état frais.

257



85¢

Do 0€T P O°H %€ 12 02%8 Snos anjip uou gz, ‘[ (9) 12 onjip uou id£¢°[ (H) anpip uou id90°I (D) 1d08°0 (1) 1d65°0 ()
1dZS0 (@) 1 dTr0 (O) 3dST0 () 3d0I 0 (V) sanasdipivo saj anod sduay np uonouof ua fy ua juauiapua ja {00 12 T ‘0D Ud Sa41D]0UL SUOYIDAY : G -F d4N3L]

(uiw) sdway (uiw) sdws (uiw) sdway
09 05 or os 0z oL 0 09 0s or oe 0z oL 0 03 s o o % o o
| ! | | A A L 00’0 g g ! ) ) \ 000 L 000
\|\|\|\|\|\/wwo,o L zo'o Fzo0
Fro'o Evoo [ ro'o
= = -
Fsoo § s0'0 § [900 g
g g F o003
Fson 3 800 3 3
o ] 2
Foro T oo Z Foro 2
s s hid
Fzio = z0 B Fero &
Evi'o CrLo : 3 Free
‘oo — H— 00— ‘99 " oo 00— H— 00—
oo I a0 S0 mu
(unw) sdwey (uiw) sdway —I— (urw) sdwa
09 0g or 0 0z oL 0 09 0g or oe 0z oL 0 09 05 or oe 0z oL 0
L L L L 1 1 000 L L L L L L - 000 L 1 1 1 1 L L QQ,Q
[ zo'o r 20'0 Fzo'o
[ vo'0 Fro'o [ Fvo'o
= 3 =
Feoo & - Fe0% m Fso'o m
] o 3 0 3
aoo 3 800 3 80’0 3
s s e
Foro 2 oo E Foro
o L] L]
Fzio =2 zio F Fzio &
Eoro Evio Fri'o
‘oo — H— 00— ‘00— H— 00— ‘00— H— 00—
81’0 aL'o aL'o
(unw) sdwsy u— (uiw) sdway m (unw) sdwa 1 Q
09 0% ov og 0z oL 0 or og 0z oL 0 09 0g or o¢ 0z oL 0
L it 1 L L 1 _“_Q.ﬂ_ L L L L ,‘ ﬂﬂm_u [l 1 1 1 1 1 ﬂ—._m—._
4\\ zo'0 [umnnn Fzo'o
— b0 Evo'o Froo
3 = =
Feoo § Feoo B a0 §
Fooo 3 o 3 o S
80°0 E Fevo 3 F av'o :
e -1 g
Foro 2 Foro & For'o 2
® K L
Fevo # Fzio 2 Fzro =
. . FrLo . . FrL'o B . FrL'o
00— H— 00— 00— H— 00— 00— H— 00—
9L'0 U 91’0 m aL'o <

ned | ¢ Zed Ip uondea gl 1nod dUBULIOLIdJ : / dXoUuUy



Ratio CO,/H,

(=] w0 o~ [--] - o
~ - - S =y =
1 1 1 1

o
o (==} ©w i o~ o
- S = =) S =
(spdiow/ Hiow) spanoy
Ratio CO,/H,

(=] 0 o~ [-:] = (=]
& - - S =y =
1 1 1 1

@

2 o © bt N =
- [=] o o o o
(sndiow/ Hiow) syAnoy
Ratio CO,/H,

o © o~ [--] =t o
o - - s =y =
1 1 1 1
Trrrrrrrrrrrrrrreer T
o [-<] ©w i o~ (=]
- = = =y S =

(sndiow/ Hiow) syanoy

20 30 40 50 60
Temps (min)

10

20 30 40 50 60
Temps (min)

10

60

Temps (min)

Ratio CO/H,
[=] (1=} o~ [--] b d o
o~ - - S =y =)
[T
o [--] [7=] <t o~ o
- S = =y P2y =
(sndiowjjow) Ayanoy
Ratio CO,/H,
(=] -] o~ (-] i
o~ - - S =) 5
1 1 1 1
9
4 -
4
w
T
e o © bt o =2
- o (=] (=] (=] (=]
(sndiow/ Hiow) gnanoY
Ratio CO,/H,

o o o~ [--] =t o
o - - s =y =
1 1 1 1

o
2 o © bt N =
- [=] o o o o

(sndiow/*Hiow) apAnoy

20 30 40 50 60
A

10

60

20 30 40 50 60
Temps (min)

10

Temps (min)

Figure A- 10 : Ratio CO»/H; et activité molaire en fonction du temps pendant la réaction de gaz a l’eau pour les catalyseurs (4) 0,10Pt (B) 0,42Pt (C) 0,52Pt

(D) 1,06Pt (E) 1,43Pt et (F) 1,72Pt sous 8%CO et 32%H>0 a 230 °C.
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4,0x10™" 1,0x10°®
] ——H, —14}
: 15 |
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0,0 e 0,0
3,0 3,5 4,0 4,5

Temps (h)

Figure A- 11 : Intensité pour les masses 2, 14 et 15 au cours de la réaction de gaz a l’eau sous 8%CO

et 32%H>0 a 230 °C.

—_— "

1,0
1—=—non dilué
{—=—dilué
0,8 -
2 0,6-
= .
O
* 0,4
0,2-
0,0 1
0,0 0,4

——
0,8

—————
1,2 1,6

Teneur en platine (% pds)

2,0

Figure A- 12 : Conversion en CO de catalyseurs Pt/CeQ,, pour les différentes teneurs en Pt, calculée a
partir des intensites MS au cours de la réaction de gaz a I’eau sous 8%CO et 32%H,>0 a 230 °C.
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Annexe 8:

caractérisation

texture et

structure Pt/CeQO; apreés réaction

Tableau A - 6 : Teneurs en Pt déterminées par XRF, valeurs Sprr a l’état frais et apres réaction a
400 °C, teneurs surfaciques en Pt a [’état frais pour CeQO; et les catalyseurs Pt/CeQ..

1gXxTeneur (% pds)

TS =

2
g nm
Mpt (o *SBET ()

Teneur en Pt

SeeT a I’état

SBET apres

Teneur surfacique (7)

Echantillon
(% pds) frais (m?/g) | réaction (m?/g) en Pt (at Pt/nm?)

CeO» 0 152 155 0

0,10Pt 0,10 - - 0,02
0,25Pt 0,25 - - 0,05
0,42Pt 0,42 - - 0,09
0,52Pt 0,52 - - 0,11
0,59Pt 0,59 - - 0,12
0,80Pt 0,80 149 141 0,17
1,06Pt 1,06 - - 0,22
1,43Pt 1,43 - - 0,29
1,72Pt 1,72 147 - 0,35
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Annexe 9 : CO-TPR Pt/CeQO;

2,5

1,5

-
[=]
1

Production de CO, (pmol.“C'1.gwm'1)
o
o
L

1 WGS

Consommation de CO (umol.°C".g¢cata™)

d
[=]

T T T T 010 T T T T
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500

Temperature (°C) Temperature (°C)

Figure A- 13 : Décomposition en gaussiennes de (4) la production de CO; et (B) la consommation de
CO déterminées a partir d’une analyse CO-TPR de CeO; sous 1%CO/He.

3 s 5,00E-010 3 o 5,00E-010
o A -- co, 3 B i 00
c ——H c
2 ? [4,00E-010 2 I4,00E-010
] E
8 =21 =5 B m21
[ 3,00E-010 & [ I3,00E-010
3> 2 ok
g9 / s g9
c B TR N r2,00E-010 £ c B I2,00E-010
s g . : £ 8 En
E — £ » P E =
E +1,00E-010 E -1,00E-010
=] I [=]
2 ! 2 I
8 : 8 !

0 . —r ; . 0,00E+000 0 . L . . 0,00E+000

100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Température (°C) Température (°C)

Figure A- 14 : Comparaison entre la consommation de CO et la production d’H et de CO; déterminées
au cours de CO-TPR sous 1%CO/He pour des échantillons de (4) CeO: et (B) 0,52Pt aprés un
prétraitement oxydant OX500.
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Tableau A - 7: Consommations de CO a température ambiante, et entre 20 et 500 °C déterminées a
partir des analyses CO-TPR de CeO: et des catalyseurs Pt/CeO; frais.

Consommation de CO (umol/gcata)
Echantillon | PtO +CO — Pt’ + CO? Tamb 202500 °C
CeO2 0 2 539
0,10Pt 5 <1 494
0,25Pt 13 4 558
0,42Pt 22 9 452
0,52Pt 27 10 489
0,80Pt 41 7 428
1,06Pt 54 14 531
1,43Pt 73 9 1006
1,72Pt 88 <1 870
0,20
] —=— consommation de CO
1 —*— production de CO,
%0,16

o

m -

o ]

_5 0,12 .

B ]

=

2

= 0,08

D

o

x

3

~ 0,04

0,00 -——— N

L L L D
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8
Teneur en Pt (% pds)

Figure A- 15: Taux de réduction de la cérine en fonction de la teneur en platine dans les catalyseurs
Pt/CeO: a partir de la consommation en CO entre 20 °C et 500 °C lors d’une analyse CO-TPR sous
1%CO/He.
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Annexe 10 : CO-DRIFTS-TPR
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Figure A- 16 : Intégration de I'absorbance (A) entre 1200 et 1800 cm™ des bandes v3 des carbonates
et (B) entre 1800 — 2100 cm™ des carbonyles, déterminée lors d’analyses CO-DRIFTS pour les
catalyseurs 0,10Pt, 0,52Pt et 1,72Pt.

1.0

0.8

Absorbance

02
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1800

L A A A SR
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Nombre d'onde (cm™)

Figure A- 17 : Spectres DRIFTS entre 800 et 1800 cm™ enregistrés a différentes températures sous
1%CO/He pour les catalyseurs (4) 0,10Pt et (B) 1,72Pt.
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Annexe 11 : NAP-XPS et ResPES

B @ Expérimental
— Affinement

—ce*
I ce.!'

A ® Expérimental
— Affinement
— cah

o CBE'

920 910 900 890 880 920 910 900 890 880
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure A- 18 : Spectres XPS du niveau de ceeur Ce3d de CeO; déposé sur une feuille d’argent (4) sous
1 mbar d’H>0 et (B) sous 2 mbar d’un mélange H>O et CO avec un ratio HO/CO = 2.

® Expérimental ® Expérimental
A —— Affinement B o

ce"
e

— Affinement
—ce*
R c"!o

e e ; =
920 910 900 890 880 920 910 900 890 880
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure A- 19 : Spectres XPS du niveau de ceeur Ce3d pour un catalyseur 1,43Pt déposé sur une feuille
d’argent (A) sous 1 mbar d’H,O et (B) sous 2 mbar d'un mélange H>O et CO avec un ratio
H0/CO = 2.
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Figure A- 20: Comparaison des spectres ResPES d’un catalyseur (A) CeO., (B) 0,59Pt et (C) 1,43Pt
enregistrés avec différentes énergies incidentes a 230 °C sous 1 mbar d’H.O.
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Spectres DRIFT operando d’un catalyseur 0,42Pt enregistrés entre 3300 et 3800 cm™

sous mélange 0,5%CO et 2%H>0 a 230 °C aprés régénération oxydante a 500 °C. (4) Evolution
temporelle des spectres lorsque CO est retiré de la phase gaz, (B) lorsque CO est réintroduit (spectres
toutes les 30 s), (C) lorsque H>O est retiré de la phase gaz et (D) lorsque H>O est réintroduit dans la
phase gaz. Les conditions d’acquisition sont : 1 spectre/min et aprés 10 min un spectre toutes les 5 min.
Le background correspond au spectre enregistre sous He a 230 °C apreés traitement oxydant a 500 °C
REOX500.
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Figure A- 23: Spectres DRIFT operando d’un catalyseur 0,42Pt enregistrés entre 800 et 1800 cm™ sous
meélange 0,5%CO0 et 2%H>0 a 230 °C apres régénération oxydante a 500 °C. (4) Evolution temporelle
des spectres lorsque CO est retiré de la phase gaz, (B) lorsque CO est réintroduit (spectres toutes les
30 s), (C) lorsque H>O est retiré de la phase gaz et (D) lorsque H>O est réintroduit dans la phase gaz.
Les conditions d’acquisition sont : 1 spectre/min et aprés 10 min un spectre toutes les 5 min. Le
background correspond au spectre enregistré sous He a 230 °C aprés un traitement oxydant a 500 °C

REOX500.

269



Annexe 13 : H>-TPR en présence de dopants
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Figure A- 24 : Vitesse de consommation d’H, déterminée au cours d’analyses H>-TPR aprés un
prétraitement oxydant (OX500) pour le catalyseur 0,59Pt avec différentes quantités de potassium.
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Annexe 14 : tests catalytiques apres les post-

traitements oxydants

Tableau A - 8 : Ecart-relatif de [’activité au cours des différentes réactions B, C et D en comparaison
avec [’activité obtenue au cours de la réaction A. Les écarts relatifs sont calculés a partir de [’activité
a topii et a ty5°de la réaction A de la maniére suivante :

(aa(optiy—@B(opti) ou C(opti) ou D(opti)) (an(45)—AB(45") ou C(45") ou D(45")) N ra e .
Copth " Blopty ou C(optt) ouD(OPL), ¢ L AUS)” TBUS) ouC(#5) ouDBR). 1),0c a(i) l’activité au temps i.

QAA(opti) ap(45")

Ecart-relatif a I’activité de la réaction A

Réaction B Réaction C Réaction D

topti tss topti tss topti tys
0,10Pt 0% 0% 41% 27% 38% 26%
0,25Pt -1% -2% 31% 25% 28% 26%
0,42Pt 0% -2% 25% 8% 13% 6%
0,52Pt -3% 1% 29% 9% 7% 9%
0,59Pt -3% 0% 18% 8% 9% 9%
0,80Pt -11% 1% 2% 2% - -
1,06Pt -3% 0% 1% 3% 3% 1%
1,43Pt 5% 1% 7% 6% -8% -8%
1,72Pt -6% -6% -13% -17% -19% -19%
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Annexe 15 : CO-TPR post-traitements
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Figure A- 25 : Comparaison de la consommation de CO au cours d’une analyse CO-TPR sous
1%CO/He apres un prétraitement (OX500) et apres un post-traitement oxydant a 500 °C pendant 12 h
sous air synthétique (REOX500) pour les catalyseurs (A) 0,10Pt (B) 0,52Pt et (C) 1,43Pt.
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Figure A- 26 : Comparaison de [’intensité du signal d’H; au cours d’une analyse CO-TPR sous
1%CO/He apres un prétraitement (OX500) et apres un post-traitement oxydant a 500 °C pendant 12 h
sous air synthétique (REOX500) pour les catalyseurs (A) 0,10Pt (B) 0,52Pt et (C) 1,43Pt.
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Annexe 16 : DRIFTS operando
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Figure A- 27 : Rendement en H, dans la cellule DRIFTS lors des réactions A, B, C et D. Les rendements
ont été determinés sous 0,5%CO et 2%H,0 dilué dans [’hélium a 230 °C.
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Figure A- 28 : Spectres DRIFTS des catalyseurs (A) 0,10Pt, (B) 0,25Pt, (C) 0,59Pt, (D) 1,06Pt et
(E) 1,43Pt enregistrés dans la zone 800 — 1800 cm™ sous réaction de gaz a I’eau a I’état stationnaire
pour la réaction A, B, C et D. Les spectres sont acquis sous 0,5%CO et 2%H>0 a 230 °C. Ils sont
présentés apres soustraction de la ligne de base.
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Figure A- 29 : Spectres DRIFTS des catalyseurs (A) 0,10Pt, (B) 0,25Pt, (C) 0,59Pt, (D) 1,06Pt¢ et
(E) 1,43Pt enregistrés dans la zone 2600 — 3000 cm™ sous réaction de gaz a ’eau a I’état stationnaire
pour la réaction A, B, C et D. Les spectres sont acquis sous 0,5%CO et 2%H0 a 230 °C. Ils sont
présentés apres soustraction de la ligne de base.
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Figure A- 30 : Spectres DRIFTS des catalyseurs (A) 0,10Pt, (B) 0,25Pt, (C) 0,59Pt, (D) 1,06Pt et
(E) 1,43Pt enregistrés dans la zone 3100 — 3800 cm™ sous réaction de gaz a I’eau a I’état stationnaire
pour la réaction A, B, C et D. Les spectres sont acquis sous 0,5%CO et 2%H>0 a 230 °C. Ils sont

présentés apres soustraction de la ligne de base.
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Figure A- 31 : Spectres DRIF'TS des catalyseurs (A) 0,10Pt et (B) 0,52Pt enregistrés dans la zone 3100
— 3800 cm'sous hélium aprés un prétraitement oxydant OX500 et aprés un post-traitement oxydant
REOX500. Les spectres sont présentés apres soustraction de la ligne de base.
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Figure A- 32 : Spectres DRIFTS du catalyseur (4) 0,10Pt et (B) 0,52Pt enregistrés dans la zone 3100 —
3800 cm™ sous réaction de gaz a ’eau a I’état stationnaire (background sous hélium a 230 °C) pour les
réactions A et C. Les spectres sont acquis sous 0,5%CO et 2%H,0 a 230 °C et sont présentés apres
soustraction de la ligne de base.
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Figure A- 33 : Spectres DRIFTS des catalyseurs (4) 0,10Pt, (B) 0,59Pt et (C) 1,43Pt enregistrés dans
la zone 1850 — 2200 cm™ sous réaction de gaz a l’eau a I’état stationnaire pour la réaction A, B, C et
D. Les spectres sont acquis sous 0,5%CO et 2%H,0 a 230 °C. Ils sont présentés apreés soustraction de
la ligne de base et de la phase gaz v(CO),.
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Annexe 17 : CO-TPR en présence de dopants
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Figure A- 34 : Comparaison de la production de CO: au cours d’'une analyse CO-TPR sous 1%CO/He
aprés un prétraitement (OX500) pour les catalyseurs non dopé et dopés a 1 équivalent molaire
(Dopant/Pt = 1).

279



Annexe 18 : DRIFTS operando
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Figure A- 35 : Spectres DRIFTS du catalyseur 0,10Pt enregistrés dans la zone 1000 — 1800 cm™ sous
hélium apres un prétraitement oxydant OX500 et apres un prétraitement OX500-REDS500. Les spectres
sont présentés apres soustraction de la ligne de base
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