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CHAPITRE | : INTRODUCTION

Cette thése a pour objectif de présenter I'étude de la production d’hydrogéne

embarquée par reformage catalytique d’isooctane dans le systeme EGR.

Ces travaux de these s’inscrivent dans le cadre du projet RECONOME (REduction de
la COnsommation et des NOx des Moteurs Essence). Financé par TADEME, ce projet a été
réalisé avec des partenaires industriels (PSA Peugeot-Citroén, Rhodia, Faurecia) et
académiques (le Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique, LACCO, le Laboratoire
Catalyse et Spectrochimie, LCS et le Laboratoire des Matériaux, Surfaces et Procédés pour
la Catalyse, LMSPC).

Le contexte de cette étude sera présenté dans ce chapitre, avec des précisions
concernant le systeme EGR, le reformage, les catalyseurs de reformage couramment

employés, et les oxydes mixtes de cérine-zircone.

La caractérisation des catalyseurs a base de cérine-zircone et a base de cérine-
praséodyme-zircone employés pour I'étude du reformage d’isooctane seront présentés aux
Chapitres Il et Ill, respectivement.

L’étude thermodynamique réalisée afin de déterminer les conditions opératoires
utilisées pour les tests catalytiques, les tests catalytiques réalisés avec plusieurs séries de
catalyseurs et I'étude du mécanisme de la réaction de reformage seront développés au
Chapitre 1V.

I. Le systéme EGR
I.1. Principe du systeme EGR

Le systeme EGR (Exhaust Gas Recirculation) qui consiste en la recirculation des gaz
d’échappement dans la chambre de combustion, ou ils se mélangent a de l'air et sont dilués
avec le carburant (Figure 1), est majoritairement utilisé dans les moteurs Diesel depuis le
début des années 1970.M Le systtme EGR permet de diminuer la consommation de
carburant et de limiter 'émission de polluants, en effet la formation d’oxydes d’azote (NO,) et

d’hydrocarbures imbrilés est diminuée.* %



Wanne EGR

Air + HC — Q—-» Echappement : N NO,

Circuit EGR

Figure 1 : Schéma du systéme EGR

|.2. Réduction des NO,

Les directives européennes se font de plus en plus strictes concernant les émissions
de polluants du secteur des transports. Ainsi les normes EURO visent a réduire les
émissions de NO, (Figure 2), avec pour objectif pour la norme EURO VI effective a partir de
2014, une émission maximale de 80 mg/km pour les véhicules Diesel légers, 400 mg/kWh
pour les véhicules Diesel lourds et 60 mg/km pour les véhicules essence.

Dans les moteurs a essence, des émissions accrues de NO, sont a attendre du fait
de I'ajout croissant de biocarburants oxygénés a I'essence ainsi que de l'intensification de la

combustion visant a réduire la consommation.

Evolution of Nitrogen Oxides limit
NOx {mgfkWh)

8000 +
7000 17

5000

5000

4000 4

3000 4

2000 -

el
Eurcl Euro Il Euro il Euro IV Euro V¥ Euro Vi

1992-1993 | 1995-1996 | 2000-2001 | 20052006 | 2008-2009 | 2013-2014

Figure 2 : Evolution de la limitation des NO, selon les normes EURO.

La recirculation des gaz d’échappement est une technique efficace pour diminuer les
émissions de NO, 8
Cette technologie permet, en effet, d’'augmenter la proportion de gaz diluants (N,

CO,), et donc de diminuer la température de flamme (notamment grace a la capacité



calorifique élevée du CO,) et la concentration de I'oxygéne du fluide introduit dans la

chambre de combustion, diminuant ainsi la formation d’oxydes d’azote."

I.3. Production embarquée d’hydrogéne

Le systeme EGR peut étre mis a profit pour la production embarquée d’hydrogéne,
par reformage catalytique de carburant co-ajouté a I'effluent recirculé (Figure 3), améliorant
de ce fait 'efficacité thermique, la robustesse de la combustion, et diminuant les émissions
d’hydrocarbures, de CO, CO, et de NO,." 2 Comme I'hydrogéne est un des meilleurs
carburants a ajouter aux carburants conventionnels, et particulierement a I'essence,™ dans
un moteur a combustion interne, le reformage dans le systeme EGR peut créer un pont vers

la voiture & hydrogéne, sans modification radicale de la motorisation.

air + échappement :
essence NO, \,, CO, \,

l T

+«<——essence

Catalyseur

<N

H, hydrocarbures
CO,

Figure 3 : Schéma du reformage dans le systéme EGR

Les gaz d’échappements étant constitués de CO,, H,0, O,, le reformage catalytique
d’essence co-ajouté au circuit est envisageable pour produire H, et COx.

Une proportion de 10-15% d’hydrogéne dans le flux gazeux recirculé est nécessaire
au fonctionnement du moteur sans perte d’efficacité, comme cela a été calculé par les

motoristes de PSA Peugeot-Citroén.



Il. Le reformage catalytique d’hydrocarbures

Le vaporeformage d’hydrocarbures est une réaction endothermique dans laquelle
des hydrocarbures tels que le gaz naturel, le Diesel, 'essence ou des alcools tels que le
méthanol ou I'éthanol, se transforment principalement en gaz de synthése (H, et CO).** *°!

Le reformage du méthane, c’est-a-dire du gaz naturel, est largement étudié et son

application industrielle est la principale source de production d’hydrogéne.™®!

Le reformage dans le circuit EGR concerne les carburants liquides, tels le Diesel, ou
l'essence. C’est pourquoi le reformage des hydrocarbures liquides, c’est-a-dire des
hydrocarbures plus lourds, sera considéré.

Le reformage autotherme, la combinaison du vaporeformage et de I'oxydation

partielle (exothermique), est préférentiellement employé pour les hydrocarbures a plus

longue chaine, car le vaporeformage devient plus endothermique.

L’étude du reformage de divers hydrocarbures liquides pour la production
d’hydrogéne a été rapportée, par exemples, le vaporeformage de n-hexadecane qui
s’effectue entre 700 et 950°C et d'isooctane a 750-850°C. 117!

L’étude du reformage de carburants a également été rapportée : le reformage du
Diesel a haute température (950°C) et son reformage autotherme a une température
abaissée (700-800°C) grace a I'ajout d’oxygéne,?® 2l |e reformage autotherme d’isooctane et

de toluéne (comme molécules représentatives de 'essence) a 700°C.14

lll. Catalyseurs de reformage

Les catalyseurs de reformage peuvent étre préparés par imprégnation de métaux de
transition et/ou de métaux nobles ou par leur insertion dans une structure définie, afin de

renforcer les interactions métal-support.

[Il.1.L'imprégnation de métaux de transition

Il est bien connu que les catalyseurs a base de Ni et Co sont actifs dans le
vaporeformage d’hydrocarbures, comme le montrent de récentes études sur le reformage
autotherme d'isooctane avec des catalyseurs & base de nickel supporté,???¥ et sur le
reformage d’hydrocarbures a plus longue chaine avec des catalyseurs a base de cobalt

supporté.” Les catalyseurs & base de nickel sont trés intéressants pour le vaporeformage



d’hydrocarbures du fait de leur faible co(t mais ces catalyseurs sont enclins a la

désactivation par formation de dépéts de carbone ou par frittage.*®

I11.2.Linsertion de métaux dans des structures définies

Les pérovskites a base de cobalt, fer ou manganése sont des catalyseurs utilisés
pour la conversion de divers hydrocarbures en gaz de synthése.?"3%

Des catalyseurs de type pérovskite a base de cobalt ou de fer sont employés pour le
reformage du Diesel.*”

Des pyrochlores de zirconate de lanthane substituées au Rh et au Sr sont employées
pour l'oxydation partielle d’hydrocarbure, la substitution conférant au catalyseur une forte
interaction métal-structure et une bonne dispersion du métal noble conduit a une meilleure

activité catalytique.®

[11.3.L'imprégnation de métaux nobles

Les métaux nobles, tels Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, sont particulierement actifs en reformage
d’hydrocarbures.®**"! Les catalyseurs & base de métaux précieux supportés, Rh et Ru,
produisent une bonne activité dans les réactions de vaporeformage grace a la diminution de
dépots de carbone.®® % 3% Des catalyseurs imprégnés au rhodium se sont révélés

particulierement actifs en reformage d’isooctane.”!

Il est largement reconnu que les catalyseurs bimétalliques peuvent présenter une
activité, une sélectivité supérieures et une résistance a la désactivation que les catalyseurs
monométalliques correspondants.> *J Par exemple, le reformage autotherme de Diesel a
été réalisé avec des catalyseurs bimétalliques Ni-Pt ou Pd-Pt supportés sur alumine ou
cérine pour lesquels 'amélioration de l'activité et de la stabilité a été attribuée a de fortes

t 143

interactions métal-métal et métal-support.*® L’ajout de rhodium au nickel supporté sur un

hydrotalcite a permis une meilleure résistance au frittage de la phase active métallique et

une plus grande résistance a la formation de dépéts carbonés.™”!



I1l.4.Les divers supports

Le support peut avoir une influence sur l'activité catalytique, du fait de linteraction
métal-support ou parce qu'il a un role dans la réaction catalytique du fait de ses propriétés

(acido-basiques, redox).

Divers supports imprégnés au rhodium ont été testés en reformage autotherme de
lisobutane et I'ordre d’activité catalytique suivant a été obtenu : La-Al,O; > YSZ > Gd-CeO,
> Y-Aleg > CaAllzolg.[35]

La cérine, CeO,, de structure fluorite, et la cérine-zircone sont des supports
permettant d’améliorer l'activité catalytique en deNO, grace au processus de réduction

Ce*/Ce® . Cette structure définie aux propriétés redox particuliéres sera donc détaillée.

IV. La structure fluorite

Le support, ou structure définie dans laquelle s’insérent les métaux, peut avoir une

influence sur l'activité catalytique.

IV.1. Généralités sur la structure fluorite

La structure de la fluorite correspond a un remplissage d'une structure héte. Les
anions O forment un réseau cubique simple dans lequel les cations Ce*" occupent la moitié
des sites cubiques. Il est équivalent d'inverser les roles des cations et des anions et de
considérer que les cations Ce** forment un réseau héte cubique & faces centrées et les
anions O occupent tous les sites tétraédriques (Figure 4). La structure de la fluorite peut
étre assimilée a deux sous-réseaux : les cations Ce** forment un sous-réseau cubique faces

centrées et les anions O* forment un sous-réseau cubique simple.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Cubique_%C3%A0_faces_centr%C3%A9es

Ce#t

Figure 4 : Oxyde de cérium.

IV.2. Oxydes mixtes de cérine-zircone

Pour le reformage dans le systéme EGR, il est nécessaire d’employer des structures
définies présentant des propriétés redox et une bonne stabilité thermique, d’ou I'étude

d’oxydes mixtes de cérine-zircone plutdt que la cérine.

La capacité des catalyseurs a base de cérine-zircone a activer l'eau® est une
propriété primordiale du point de vue de l'activité des systémes catalytiques et en fait de
bons candidats de vaporeformage catalytique. La régénération de I'oxyde mixte (oxydation)

est assurée par I'activation (réduction) de la molécule a reformer.

Dans un oxyde mixte de cérine-zircone, par exemple une cérine-zircone
stoechiométrique, une partie (la moitié pour 'exemple choisi) des sites des cations Ce*" sont

remplacés par des cations Zr** (Figure 5).



) «—Cation Ce
3

«—«—Cation Zr

Anion O%

Figure 5 : Oxyde mixte de cérine-zircone.

Les oxydes mixtes de cérine-zircone sont des solutions solides qui présentent une
stabilité thermique et une capacité de stockage de I'oxygéne (Oxygen Storage Capacity,
OSC) supérieures a celles de la cérine. Cette propriété est liée a la capacité du systéme a
libérer ou stocker de I'oxygéne, c’est-a-dire & la mobilité de I'oxygéne. ! Ainsi, en milieu
oxydant, la structure peut stocker de I'oxygéne, en milieu réducteur, elle peut en rejeter

(Figure 6). Cette propriété peut participer au processus de régénération du catalyseur.

Milieu oxydant Milieu reducteur

Ce*r Ce3"

—

Reversible

Zr4+

Stockage d'oxygene Rejet d'oxygene

Figure 6 : Comportement d’un oxyde mixte de cérine-zircone en atmosphére oxydante/réductrice ")

Il est possible de doper la cérine, ou la cérine-zircone avec un cation de valence
inférieure, ce qui crée des lacunes d'oxygene (Figure 7), augmentant I'OSC lorsqu’il s’agit,

par exemple du praséodyme (Pr*"/Pr*). 14850



o 02-ion o Host cation (4+)

O Dopant cation Q Vacancy
(2+ or 3+4)

Figure 7 : Comportement d’'un oxyde mixte de cérine-zircone sous I'effet d'un dopant.®!

IV.3. Applications en catalyse

Les catalyseurs Ce,Zr,.sO, de type fluorite ont une grande variété d’applications
catalytiques grace a la capacité élevée de stockage en oxygéne (OSC), a la stabilité
thermique et a la capacité de faciliter I'activité catalytique de métaux nobles supportés Rh,

Ru, Pt, Pd."? Ces catalyseurs sont largement utilisés pour la production d’hydrogéne dans

e’[53, 54] S[55-57], [

les piles a combustibl dans des systéemes de catalyseurs trois voie es
propriétés d’OSC de I'oxyde mixte conférant au catalyseur la possibilité d’opérer dans des
conditions oxydo-réductrices variables, et aussi dans l'oxydation catalytique®® et la

diminution de polluants.



V.But du travail

Dans le but de réaliser le reformage d’hydrocarbure en hydrogéne selon les
conditions imposeées par le systéeme EGR, le choix d’oxydes mixtes de cérine-zircone plutot
que la cérine s’'impose par de meilleures propriétés redox et une meilleure stabilité
thermique.

Les catalyseurs bimétalliques choisis pour le reformage d’hydrocarbure sont donc a
base d’oxydes mixtes de type cérine-zircone et cérine-praséodyme-zircone, d’'un métal de
transition (Co, Fe, ou Mn) et d’'un métal noble (Rh, Ru, Pd, ou Pt).

La synthése de catalyseurs est effectuée au laboratoire selon une méthode pseudo
sol-gel, permettant d’intégrer la phase active a 'oxyde mixte et ainsi de favoriser l'interaction
métal-support. Pour comparaison, des catalyseurs correspondants sont préparés par
imprégnation de métaux sur des oxydes mixtes commerciaux.

Afin de vérifier la structure et de déterminer les propriétés redox de ces catalyseurs,
ils sont caractérisés par diffraction des rayons X et réduction en température programmée,

entre autres.

L’'étude de lactivité catalytique présentée au Chap. IV consiste en I'étude du
reformage d’isooctane, utilisé comme molécule modéle de I'essence.
Les effets de la présence de soufre dans I'essence seront négligés, une étude ayant montré
que le catalyseur Rh/CeQ, présentait une activité comparable en reformage de carburant

commercial E85 contenant du soufre et d’un substitut sans soufre.®%

Le reformage d’isooctane a été réalisé selon les conditions réelles de I'application au
reformage de carburant dans le circuit EGR, la composition de l'effluent gazeux recirculé
étant directement liée au fonctionnement du moteur & combustion.

En vue de conserver une efficacité équivalente a celle du moteur en fonctionnement avec de
'essence, I'objectif est de recirculer un flux gazeux contenant 10-15% d’hydrogéne dans la
chambre de combustion.

Des simulations thermodynamiques sont donc effectuées afin de déterminer les conditions
opératoires (de température et de co-ajout d’hydrocarbure, la composition du flux étant
imposée par la composition des gaz d’échappement) permettant de produire par reformage
catalytique d’isooctane un effluent contenant 10-15% d’hydrogéne.

Des tests catalytiques sont réalisés selon les conditions définies par les calculs
thermodynamiques. Des caractérisations apres tests sont effectuées. La décomposition des
réactions pouvant intervenir dans le reformage d’hydrocarbure permet d’étudier le

mécanisme réactionnel.
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CHAPITRE 1l : SYNTHESE ET CARACTERISATION DES CATALYSEURS A BASE DE
CERINE-ZIRCONE

Les solutions solides de cérine-zircone présentent des propriétés particulieres de
stockage et de transport de I'oxygéne en comparaison a la cérine du fait de I'incorporation du
cation Zr** de rayon inférieur a celui du cérium dans la maille fluorite de la cérine. En effet,
cela génére des défauts structurels qui entrainent une augmentation de la diffusion de

I'oxygéne dans le bulk.!* 2

Les oxydes mixtes de cérine-zircone peuvent étre synthétisés dans une large gamme
de composition.®! Dans ce chapitre seront présentées plusieurs séries de catalyseurs & base
de cérine-zircone ayant chacune un rapport Ce/Zr différent : une série a base de cérine-
zircone riche en cérine, une série a base de cérine-zircone stcechiométrique et une série a

base de cérine-zircone pauvre en cérine.

Il a été démontré par simulation atomistique des matériaux ioniques que le dopage
par des cations de rayon ionique inférieur et de valence inférieure améliorait le processus de
réduction de la cérine.”! De précédentes études réalisées au laboratoire sur des oxydes

mixtes Ce-Zr-Co,™ Ce-Zr-Ni® et Ce-Zr-Fe!” ont confirmé expérimentalement cet effet.

Les catalyseurs étudiés ici sont des oxydes mixtes de cérine-zircone auxquels ont été
ajoutés du cobalt et/ou un métal noble, par méthode sol-gel pour former une solution solide,

ou par imprégnation pour comparaison.

Les deux méthodes de préparation des catalyseurs employées lors de cette étude
seront détaillées puis les diverses caractérisations (de bulk et de surface) effectuées seront
présentées et discutées. Dans un premier temps, les oxydes mixtes de cérine-zircone
synthétisés au laboratoire seront comparés aux oxydes mixtes commerciaux
correspondants. L’effet de I'ajout de cobalt pour I'obtention de catalyseurs monométalliques
au cobalt sera ensuite évalué. Par la suite, la variation du métal noble et de sa teneur dans
des catalyseurs bimétalliques (a base de cobalt et d’'un métal noble) seront étudiés. Enfin,
trois séries de catalyseurs bimétalliques au cobalt et au rhodium de richesse variable en

cérine préparés selon les deux méthodes choisies seront comparées.



I. Méthodes de préparation des catalyseurs

Les oxydes mixtes de type cérine-zircone peuvent étre préparés par diverses
méthodes, céramique ou de chimie douce. Parmi les méthodes céramiques, le chamottage-
broyage, ou la combustion®® sont utilisées. La co-précipitation,” la voie citrate basée sur la
complexation des cations métalliques avec I'acide citrique,™® * la micro-émulsion*? ou des
méthodes sol-gel, par exemple utilisant I'urée®*® ou permettant la préparation de cérine-

zircone mésoporeuse grace a un template,™

peuvent étre citées comme méthodes de
chimie douce.

Lors de cette étude, les catalyseurs sont préparés par la méthode dite « des
propionates », décrite ci-aprés (section |.1.), car cette méthode permet I'obtention de
solutions solides.

Ces catalyseurs seront comparés a des catalyseurs préparés par imprégnation par
voie humide (décrite section 1.2.) de métaux de transition sur des supports d’'oxydes mixtes a

base de terres rares fournis par Rhodia.

I.1. Préparation par méthode pseudo sol-gel

La méthode pseudo sol-gel, dite « des résines » ou « des propionates », est basée
sur la décomposition des sels précurseurs de type propionates.™ !

L’acide propionique peut réagir avec de nombreux sels métalliques pour former des
propionates, ce qui a guidé le choix de ce solvant pour la « méthode des résines » dans la
préparation de diverses structures définies lors de précédents travaux au laboratoire. 724
Cette « méthode des résines » est une méthode pseudo sol-gel au cours de laquelle les
précurseurs propionates s’oligomérisent en solution, mais sans conduire a des particules

colloidales, contrairement a ce qui se produit lors d’'une synthése par méthode sol-gel.

Cette méthode consiste a dissoudre les sels de départ appropriés, c’est-a-dire qui
conduiront exclusivement a I'obtention de propionates, dans de I'acide propionique a chaud
en vue de I'obtention de solutions de concentration de 0,12 mol.L™ en cations. Les sels de
départ pour Ce, Zr, Co et les métaux nobles sont l'acétate de cérium (lll) hydraté,
'acétylacétonate de zirconium (1V), 'acétate de cobalt (), le dimére d’acétate de rhodium
(I, racétylacétonate de ruthénium (lll), 'acétate de palladium (ll) et I'acétylacétonate de
platine (IlI), qui conduisent tous exclusivement, dans les conditions choisies, a des

propionates dans l'acide propionique.



Apres dissolution de chaque précurseur métallique et chauffage durant environ trois

quarts d’heure, les solutions de propionates sont mélangées dans un ballon équipé d’un

réfrigérant a boules et chauffées a reflux (Tep (ac. propio) = 141°C) durant une heure.

Le solvant est ensuite évaporeé sous vide (progressivement de 0,7 a 0,1 mbar) jusqu’a

I'obtention d’'une résine.

Cette résine, ou gel, récupérée apres solidification grace a de l'azote liquide, est

calcinée durant 6h & 500°C aprés une montée en température de 2°C.min™.

Les oxydes mixtes préparés par cette méthode pseudo sol-gel seront par la suite

notés CZ°.

Les étapes de préparation des catalyseurs sont représentées Figure 1, avec I'exemple du
catalyseur Ce,Zr; sC0g 490RNg 03055, NOté CZ°Co-Rh(0,5).

Acétate de cérium (I}, 1.5H,0

1,209

s ~N
Acétyl acétonate de zirconium (V)

Dissolution
dans 31mLd AP

Propionate de cérium

4

1,279

J

Acétate de cobalt (Il), 4 H,O

h 4

Dissolution
dans 22mL d’ AP

s N

Propionate de zirconium

Propionate mixte 1

0,209

Acétate de rhodium (Il)
0,012¢g

h 4

Dissolution
dans7mLd AP

> Propionate de cobalt
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dans2mLd’ AP

\
)

A N
—»[ Propionate de rhodium

Oligomérisation

< ]

[ Résine mixte ]
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thermique des
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Oxyde mixte (1g)

CeyZry 5C0g 47RNg 03055

Figure 1 : Schéma de préparation des catalyseurs : exemple pour 1g du catalyseur CZ>CoRh(0,5).



I.2. Préparation par imprégnation

La masse de sel métallique (acétate de cobalt et/ou acétate de rhodium ou nitrate de
rhodium) est dissoute dans un volume d’eau correspondant au volume poreux du support
sous agitation et léger chauffage (plaque chauffante a 50°C). Pour I'imprégnation a partir de
nitrate de rhodium, notée ex NOs, la dissolution a été réalisée dans le volume exact prévu
(imprégnation & humidité naissante) a froid avec une agitation manuelle, la dissolution étant
instantanée. Il est a noter que l'acétate de rhodium étant peu soluble dans l'eau, lors de
l'imprégnation de rhodium a partir de I'acétate, la quantité d’eau a été ajustée pour une
dissolution compléte du sel de départ et dépasse le volume poreux du support.

A la masse adéquate de support est ajoutée la solution aqueuse de sel métallique,
dans un creuset. Ce creuset est alors mis dans une atmosphére humide durant 1 h pour la
phase de maturation. S’ensuit une phase de séchage de 2 h dans une étuve a 120°C.

Pour une co-imprégnation (Co-Rh), les deux solutions sont mélangées avant d’étre
versées sur le support. Pour une imprégnation successive (Co+Rh), toutes les phases sont
répétées avec le rhodium aprés le séchage de I'échantillon au Co. Pour les échantillons ex
NOs, l'imprégnation de nitrate de rhodium a été réalisée sur un catalyseur imprégné au
cobalt déja calciné.

L’échantillon est ensuite calciné a 500°C durant 2 h aprés une montée en

température de 2°C.min™.

Les supports fournis par Rhodia et les catalyseurs préparés par imprégnation sur ces

supports seront par la suite notés CZF.

Il. Caractérisation des catalyseurs

Diverses techniques de caractérisation ont été employées afin de vérifier la structure
(diffraction des rayons X), la texture (physisorption d’azote, microscopie électronique), la
réductibilité (réduction en température programmée) des catalyseurs préparés.

Trois séries de catalyseurs présentant des proportions variables de cérine ont été
préparées par méthode sol-gel et par imprégnation :

— Une série a base de cérine-zircone riche en cérine, contenant 80% en masse
de CeO, et 20% en masse de ZrO,, notée CZ(80-20)

— Une série a base de cérine-zircone stoechiométrique, contenant 58% de CeO,
et 42% de ZrO,, en masse, notée CZ(58-42)

— Une série a base de cérine-zircone pauvre en cérine, c’est-a-dire contenant
20% en masse de CeO, et 80% en masse de ZrO,, notée CZ(20-80)



II.1. Oxydes mixtes de cérine-zircone

Les oxydes mixtes de cérine-zircone, ainsi que la cérine, étudiés sont synthétisés

selon la méthode dite « des propionates » :

oxyde CeO, noté par la suite C°

= oxyde mixte Ce,gsZr1 0405 NOté CZ5(80-20)
» oxyde mixte Ce,Zr,0Og noté CZ5(58-42)
= oxyde mixte Ceg¢ZrsOs Noté CZ°(20-80)

La cérine et les oxydes mixtes de cérine-zircone commerciaux (Rhodia) sont :

= oxyde CeO, noté C®

= oxyde mixte Ce, ¢Zr1 0405 NOté CZ7(80-20)
= oxyde mixte Ce,Zr,Og noté CZ¥(58-42)
= oxyde mixte Ceg¢Zrs ,Og noté CZ7(20-80)

I1.1.1. Analyse élémentaire

La composition, déterminée par Plasma couplé par induction, ICP (cf. Annexe 1.1.),

des catalyseurs préparés par méthode sol-gel est présentée dans le Tableau 1 et comparée

a la composition massique théorique.

Nom Composition massique (%) Ce Zr CelZr
théorique 65,1 14,8 4,40
CZ5 (80-20)
expérimentale 62,0 13,9 4,46
théorique 474 30,9 1,53
CZ5 (58-42)
expérimentale 46,7 29,9 1,56
théorique 16,3 59,2 0,28
CZ5 (20-80)
expérimentale 16,0 56,9 0,28

Tableau 1 : Composition des oxydes mixtes préparés par sol-gel.

Les teneurs en cérium et zirconium des oxydes mixtes sont relativement proches des
valeurs théoriques attendues. Elles sont néanmoins toujours inférieures aux teneurs

théoriques, ce qui laisse suggérer la présence d’'impuretés en surface des oxydes mixtes. Le

rapport Ce/Zr est [égérement supérieur au rapport théorique.

Les analyses élémentaires des supports fournis par Rhodia sont présentées dans le

Tableau 2.




Nom Composition massique (%) Ce Zr CelZr
théorique 65,1 14,8 440

CZR (80-20)
expérimentale 61,4 14,2 4,32
théorique 474 30,9 1,53

CZR (58-42)
expérimentale 451 30,1 1,50
théorique 16,3 59,2 0,28

CZR (20-80)
expérimentale 16,6 54,6 0,30

Tableau 2 : Composition des oxydes mixtes commerciaux.

Comme pour les catalyseurs préparés par sol-gel, les teneurs en cérium et zirconium
sont trés légérement inférieures aux valeurs théoriques, cependant le rapport Ce/Zr des

oxydes mixtes commerciaux est un peu inférieur a celui des oxydes mixtes préparés par sol-

gel.

11.1.2. Caractérisation texturale

La physisorption d’azote permet de caractériser la porosité des matériaux et de
déterminer, par la méthode BET, la surface spécifique de ces matériaux (cf. Annexe 1.2.).

Les isothermes d’adsorption-désorption des oxydes mixtes préparés par sol-gel
présentent les caractéristiques des isothermes de type V, correspondant a des matériaux
mésoporeux (Figure 2). La forme de I'hystérésis indique que la porosité correspond a
'espace entre les particules.
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Figure 2 : Isothermes d’adsorption-désorption des oxydes mixtes de cérine-zircone préparés par sol-
gel, (@) CZ®° (80-20), (b) CZ°® (58-42), (c) CZ° (20-80).



Les isothermes d’adsorption-désorption des oxydes mixtes commerciaux présentent
les caractéristiques des isothermes de type IV, correspondant a des matériaux mésoporeux
(Figure 3). La forme de I'hystérésis correspond au type H, et indique donc une forme de
pores dite « en bouteille » ou une porosité interconnectée constituée par des pores de forme

et de taille différentes.

Volume de gaz adsorbé (cm?3.g")
(@)}

Pression relative (P/P,)

Figure 3 : Isothermes d’adsorption-désorption des oxydes mixtes de cérine-zircone commerciaux, (a)
CZR (80-20), (b) CZ® (58-42), (c) CZ® (20-80).

Les surfaces spécifiques, déterminées par la méthode BET, sont trés similaires quelle
que soit la teneur en cérine, comme cela avait déja été observé,® sauf pour la faible teneur
en cérine, c’est-a-dire pour CZ° (20-80) et CZR (20-80).

Pour les catalyseurs préparés par sol-gel, elles sont de I'ordre de 95 m®.g™* (Tableau
3), ce qui est relativement élevé pour des oxydes mixtes de type cérine-zircone et est
probablement di a la température de calcination relativement modérée (500°C), excepté
pour CZ® (20-80) dont la surface est de 39 m?.g™. Le volume poreux est faible, de 'ordre de

0,02 & 0,03 cm?/g.

Pour les supports fournis par Rhodia, elles sont Iégérement plus élevées, de I'ordre
de 90 & 105 m%.g™ du fait de la porosité de ces matériaux, sauf pour CZ® (20-80) dont la
surface est de 206 m®.g™. Le volume poreux est nettement supérieur & celui des oxydes

mixtes préparés par sol-gel avec des valeurs de 'ordre de 0,22 & 0,29 cm®/g.



Nom Ss BET (m2.g") Viporeux (cm3/g)
cs 933 0,185
CZS (80-20) 9,0 0,033
CZ5 (58-42) 948 0,019
CZ8 (20-80) 39,0 0,016
CR 95,6 0,293
CZR (80-20) 90,0 0.278
CZR (58-42) 105,4 0218
CZR (20-80) 206,2 0,260

Tableau 3 : Caractéristiques texturales des oxydes mixtes

11.1.3. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet d’identifier les phases cristallines présentes pour
les divers oxydes mixtes (cf. Annexe 1.3.).

Les diffractogrammes des oxydes préparés par sol-gel sont présentés Figure 4.
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Figure 4 : Diffractogrammes des catalyseurs & base de cérine-zircone préparés par sol-gel, (a) C°, (b)
CZ°® (80-20), (c) CZ° (58-42), (d) CZ° (20-80).



Les diffractogrammes de la cérine (Figure 4-a) et celui de la cérine-zircone riche en
cérine (Figure 4-b) correspondent a la structure fluorite (CeO,, fiche JCPDS n° 34-0394 et
Ceo, 752102505, fiche JCPDS n° 28-0271, respectivement).

Le diffractogramme de la cérine-zircone pauvre en cérine (Figure 4-d) correspond a celui de
Ce.16Zr0840,, (fiche JCPDS n° 38-1437), de structure tétragonale.

Le diffractogramme de la cérine-zircone stoechiométrique (Figure 4-c) présente des raies a
20 = 29°, 33°, 48°, 57°, 60°, 71°, 78°, 78°, 80°, 90° et 98° qui peuvent correspondre a une
phase cubique faces centrées (groupe d’espace Fm-3m) de la cérine-zircone CegeZr 402
(fiche JCPDS n° 38-1439) ou a CesZros0, de structure tétragonale (fiche JCPDS n° 38-
1436). En considérant les intensités relatives des raies (Tableau 4), il est difficile de
déterminer & quelle structure correspond le diffractogramme de CZ® (58-42). En effet, bien
que lintensité de la deuxiéme raie soit plus proche de la somme des intensités des raies
(002) et (110) observées pour une structure tétragonale (correspondant a une raie
dédoublée), l'intensité de la quatriéme raie correspond mieux a celle de la raie (311) d’'une

structure cubique.

Structure tétragonale Structure cubique
Fiche JCPDS 38-1436 Raies de i ’
075 (56.42) Fiche JCPDS 38-1439
(Ceo,5Zro,502) (Ceo,6Zr0402)
(hkl) d (A) intensité d(A) intensité (hkl) d(A) intensité
101 3,05100 100 305048 100 11 306279 100
002 2,65200 11 264816 252 200 2,65245 35
110 2,63200 18
112 1,86730 22 1,86848 50,5 220 1,87557 62
200 1,86120 2
103 1,59720 6 159373 36,2 311 1,59949 42
211 1,58840 12
202 1,52290 3 1,53207 7.7 222 1,53139 8
004 1,32620 2 1,31981 48 400 1,32623 11
213 1,31570 3
213 1,21140 5 1,2111 10,8 331 1,21703 14
301 1,20820 6
114 118400 2 1,18864 75 420 1,18621 8
222 1,17750 2
204 1,07930 2 1,07892 6.4 422 1,08286 13
312 1,07520 4
303 1,01530 1 1,01798 29 333 1,02093 9
321 1,01270 3

Tableau 4 : Intensité des raies théoriques et expérimentales de CZ> (58-42).



En comparant une partie du diffractogramme a des fonctions lorentziennes, il est
possible de constater que les premieres raies sont symétriques et ne sont pas dédoublées.
Ainsi, la deuxiéme raie située a environ 33° étant non dédoublée, il est possible d’en déduire

gue la cérine-zircone stoechiométrique cristallise selon une structure fluorite cubique.
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Figure 5 : Diffractogramme du catalyseur cz® (58-42), en trait plein, comparé a deux fonctions
lorentziennes, en pointillés (- - -).

Une étude par spectroscopie Raman permettrait de déterminer précisément la
présence ou non d’une phase tétragonale.®

Les oxydes riches en cérine, C°, CZ® (80-20) et CZ° (58-42), présentent donc une
structure cubique (groupe de symétrie Fm-3m) alors que 'oxyde contenant moins de cérine,
CZ°® (20-80), présente une déformation tétragonale, due & la richesse en zircone (groupe de
symétrie P42/nmc). Ceci est en accord avec certains articles de la littérature, qui fixent la
limite entre une structure cubique et tétragonale a une proportion molaire de 50% de cérine
dans une cérine-zircone.?" %!

Il est a noter qu'une seule phase est détectée sur les diffractogrammes pour les trois
oxydes mixtes, indiquant que la méthode de préparation employée permet I'obtention de
solutions solides, bien qu’il ne soit pas possible d’exclure, en toute rigueur, la formation a

I'échelle nanométrique de phases avec des compositions différentes.



Plus la teneur en cérine diminue, plus les raies sont déplacées vers de plus grandes
valeurs de 26, cela est d0 a la contraction de la maille avec 'augmentation de la proportion
de Zr. De plus, I'intensité des raies augmente lorsque la teneur en cérine diminue, du fait de

la forte absorption de la cérine par rapport au zirconium.

Les diffractogrammes des cérines-zircones commerciales sont présentés Figure
Figure 6. Les mémes remarques que pour les oxydes préparés par sol-gel peuvent étre
effectuées. Il est toutefois & noter que le diffractogramme de CZR (20-80) présente un grand
élargissement des raies correspondant & une forte déformation tétragonale ainsi que des
raies autres que celles de la structure de cérine-zircone qui sont attribuables a de la zircone,

non intégrée a la cérine-zircone.
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Figure 6 : Diffractogrammes des catalyseurs a base de cérine-zircone commerciaux, (a) c®, (b) czk
(80-20), (c) CZ" (58-42), (d) CZ" (20-80).

Les caractéristiques cristallographiques des oxydes synthétisés au laboratoire et
commerciaux sont présentées dans le Tableau 5.

Les parameétres de maille calculés dépendent de la structure considérée. La taille des
particules est déterminée selon la formule de Debye-Scherrer & partir de la largeur & mi-
hauteur de la raie la plus intense et la mieux déconvoluée (cf. Annexe 1.3.).

Une structure tétragonale (a = b # ¢, y = 90°) est considérée pour les oxydes mixtes
pauvres en cérine alors qu’une structure cubique (a = b = ¢, y = 90°) est considérée pour les

autres oxydes mixtes.



Lorsque la teneur en cérine diminue, le volume de la maille diminue. Cette
contraction de la maille s’explique par 'augmentation de la proportion d’'un cation de plus
petit rayon ionique dans la matrice de cérine-zircone (Ce**: 0,97 A, zr**: 0,84 A).*

Nom a(A) b (A) c(A) D (nm) iz (A3
Cs 541 541 5,41 8,2 397
CZ5 (80-20) 5,36 5,36 5,36 50 385
CZ5 (58-42) 5,29 5,29 5,29 44 370
CZ5 (20-80) 3,64 3,64 5,21 5,1 346
CR 5,41 541 541 8,9 39,6
CZR (80-20) 5,34 5,34 5,34 73 38,1
CZR (58-42) 5,29 5,29 5,29 64 370
CZR (20-80) 363 3,63 5,23 35 34.4

Tableau 5 : Caractéristiques cristallographiques des oxydes mixtes

En considérant le rapport du volume de la maille sur le nombre d’atomes par maille
(V/Z) en fonction de la fraction molaire de cérium (soit x pour Ce,Zr;,O,) des oxydes
préparés par sol-gel et des oxydes commerciaux (Figure 7), les valeurs sont trés proches
quelle que soit la méthode de préparation, la variation est linéaire et suit donc la loi de
Vegard.®*32
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Figure 7 : Variation du volume de la maille en fonction de la teneur en cérium (a) pour les oxydes
mixtes CZ° (trait plein) et (b) pour les oxydes mixtes CZ" (pointillés).




La taille des particules des oxydes mixtes préparés par sol-gel varie de 4,4 a 5,1 nm,
alors que celle des oxydes mixtes commerciaux est plus élevée, sauf pour CZ® (20-80), et
varie de 3,5 a 7,3. La taille des particules de cérine est supérieure, de l'ordre de 8 a 9 nm

quelle que soit la préparation.

11.1.4. Spectroscopie UV-visible-PIR

La spectroscopie UV-visible permet d’observer les transitions électroniques, entre
orbitales d, notées transitions d-d pour les ions des métaux de transition, ou de transfert de

charge entre le métal et le ligand ou le ligand et le métal (cf. Annexes 1.4.).

Les spectres enregistrés dans I'Ultra Violet-visible-Proche Infra Rouge des trois types

de cérine-zircone sont présentés Figure 8.

Une grande bande, majoritairement dans I'UV, est observée, elle correspond a une
absorption de type semi conduction avec un gap en énergie qui diminue Iégérement quand
la quantité de cérine augmente.

Aucune bande n’est observable dans la région du visible, correspondant a des

transitions d-d puisque les ions Ce** et Zr** présentent une configuration électronique 3d°.

Pour les échantillons contenant plus de 50% de cérine, une scission de la bande UV
est observée. En effet, le maximum & 322 nm observé pour CZ° (20-80) (Figure -a) évolue
en deux bandes d’absorption & 326 et 392 nm pour CZ° (58-42) (Figure -b) et & 298 et 360
nm pour CZ®° (80-20) (Figure -c). La bande de plus faible énergie peut étre attribuée a une
transition de transfert de charge des ions oxygéne vers les ions Ce*', en accord avec la

littérature.® 34

Il est a noter, en observant les bandes de combinaison des OH dans le proche
infrarouge, que leur intensité augmente avec la quantité de cérine dans I'oxyde mixte, ce qui
indique l'augmentation des défauts dans le solide, dont les charges doivent étre

compenseées.
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Figure 8 : Spectres UV-visible-PIR des catalyseurs a base de cérine-zircone préparés par sol-gel, (a)
CZ°® (80-20), (b) CZ® (58-42), (c) CZ® (20-80).

I1.L1.5. Spectroscopie de photoélectrons X

La spectroscopie de photoélectrons X permet de déterminer les concentrations
molaires relatives des divers éléments en surface d’'un catalyseur (dans les premieres
couches superficielles, de 15 a 50 A) et les degrés d’oxydation de ces divers éléments (cf.

Annexe |.5.).

Les spectres XPS du niveau d’énergie Ce 3d des catalyseurs présentant une

proportion variable de cérine sont présentés Figure 9.

Les pics et satellites du niveau Ce 3d sont relativement complexes et peuvent étre

déconvolués en 8 pics. Les pics auxquels est attribuée la lettre v appartiennent au niveau

Ce 3d 5, et ceux auxquels est attribuée la lettre » au niveau Ce 3d 5,3
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Figure 9 : Spectres XPS des niveaux d’énergie Ce 3d des catalsyseurs a base de cérine-zircone
préparés par sol-gel, (a) C°, (b) CZ® (80-20), (c) CZ° (58-42), (d) CZ> (20-80).

Outre le fait que l'intensité des pics diminue logiquement avec la proportion de cérine,
il est a noter que pour la cérine-zircone stoechiométrique et celle pauvre en cérine les pics
sont déplacés vers les basses énergies alors que leurs positions sont identiques pour la

cérine et la cérine-zircone riche en cérine.

Les pics correspondant a Ce(lll) sont v’ et »’, ceux correspondant a Ce(IV) sont v+ v+

122

"V et u + u”+ u”’.[38]

Il peut étre remarqué que l'intensité relative des pics v’ et »” augmente
avec la diminution de la teneur en cérium, par rapport a l'intensité des autres pics.

Bien qu'il ait été démontré que lI'exposition au rayonnement X lors de I'expérience

[41, 42]

peut provoquer la réduction de Ce* en Ce* , Il a également été observé que cette

réduction peut étre favorisée par une proportion de zircone plus importante dans la

[43

structure*® qui expliquerait cette constatation.



Les compositions molaires de surface des catalyseurs sont présentées dans le
Tableau 6.

Nom Ce 3d Zr 3d CelZr O1s Ce-Zr/O
Cs 82,1 - - 17,9 46
CZ5 (80-20) 80,8 40 20,0 15,2 5,6
CZ8 (58-42) 72,1 10,3 7,0 17,6 46
CZS (20-80) 41,7 315 1,3 26,8 2,7

Tableau 6 : Composition de surface des catalyseurs.

Les rapports Ce/Zr sont trés largement supérieurs aux rapports du bulk pour les
oxydes mixtes de cérine-zircone les plus riches en cérine : 20 au lieu de 2,85 pour CZ® (80-
20), 7 au lieu de 1,0 pour CZ° (58-42) et 1,3 au lieu de 0,18 pour CZ® (20-80). Ceci révéle un

enrichissement en cérine en surface.

Le rapport Ce-Zr/O de la cérine C° et des oxydes mixtes de cérine-zircone est
supérieur au rapport théorique (qui est de 0,5). Ce rapport est de 5,6 pour CZ° (80-20), 4,6
pour CZ° (58-42) et 2,7 pour CZ° (20-80).

Ces résultats indiquent un enrichissement de la surface en cérine et la présence de

lacunes d’oxygéne en surface.



11.1.6. Réduction en température programmée (TPR)
La réduction en température programmée permet de déterminer les températures de
réduction des oxydes mixtes et la consommation d’hydrogéne correspondant a cette

réduction (cf. Annexe 1.6.).

Les profils TPR des oxydes mixtes préparés par sol-gel sont présentés Figure 10.
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Figure 10 : Profils TPR des catalyseurs & base de cérine-zircone préparés par sol-gel, (a) cs, (b) cz®
(80-20), (c) CZ° (58-42), (d) CZ° (20-80).

La cérine présente deux pics de réduction (Figure 10-a), 'un a basse température
(504°C) et lautre a plus haute température (773°C), correspondant respectivement a la

réduction de la surface et du bulk.®”

Les oxydes mixtes contenant au moins 50% de cérine présentent un premier pic
large a basse température (560-570°C) et un léger épaulement a plus haute température
(761-790°C) (Figure 10-b et c), par contre la cérine-zircone pauvre en cérine ne présente

qu’un pic large a température moyenne (626°C) (Figure 10-d).



Les pourcentages de réductibilité sont présentés dans le Tableau 7. Le pourcentage
de réductibilité du cérium (Ce* — Ce®) est calculé en considérant le rapport entre les
valeurs expérimentales et théoriques.

Nom Pourcentage de réductibilité de la cérine
cs 57,6
CZ5 (80-20) 80,3
CZ5 (58-42) 103,2
CZ5 (20-80) 122,2

Tableau 7 : Réductibilité des oxydes préparés par sol-gel.

Il est & noter que le pourcentage de réductibilité de la cérine augmente lorsque la
proportion de cérine diminue dans 'oxyde.

Le fait que le pourcentage de réductibilité soit supérieur a 100 % pour les oxydes
mixtes s’explique par la présence d’impuretés en surface des oxydes mixtes, comme cela a
été observé par analyse élémentaire (section I.1.1.). La présence de carbonates en surface,
mise en évidence lors de la TPD effectuée sur 'oxyde mixte pauvre en cérine (Figure 11),
qui sont responsables des valeurs d’analyses élémentaires inférieures aux valeurs
théoriques, de ces oxydes mixtes qui conduisent a une désorption de CO, qui perturbe le

signal TCD et entraine une erreur sur le calcul de la consommation d’hydrogéne.
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Figure 11 : Signal MS enregistré lors de la TPD de 100 mg de 'oxyde mixte cz® (20-80).



Les profils TPR des oxydes mixtes commerciaux sont présentés Figure 12.
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Figure 12 : Profils TPR des catalyseurs & base de cérine-zircone commerciaux, (a) C~, (b) CZ® (80-
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20), (c) CZ® (58-42), (d) CZ® (20-80).

La cérine commerciale (Figure -a) présente deux principaux pics larges de réduction,

le premier correspondant a

pouvant indiquer la présence

du bulk se situe a trés haute température (872°C). Les oxydes commerciaux (Figure -b, c, d)

présentent des pics de réduction a plus basse température, celle-ci diminuant avec la teneur

en cérine.

la réduction de la surface présente plusieurs épaulements

de défauts de surface, le second correspondant a la réduction

Les pourcentages de réductibilité sont présentés dans le Tableau 8.

Nom Pourcentage de réductibilité de la cérine
CR 70,8
CZR (80-20) 78,3
CZR (58-42) 112,6
CZR (20-80) 132,6

Tableau 8 : Réductibilité des oxydes commerciaux.



Comme dans le cas des oxydes mixtes préparés par sol-gel, le pourcentage de

réductibilité de la cérine augmente lorsque la teneur en cérine dans I'oxyde mixte diminue.

En comparaison, les oxydes mixtes commerciaux avec une teneur en cérium
inférieure ou égale a 50% présentent des pics de réduction bien distincts alors que les

oxydes mixtes préparés par sol-gel présentent un seul pic de réduction tres large.

I1.L1.7. Synthese des résultats

En conclusion, la méthode pseudo sol-gel employée au laboratoire a permis d’obtenir
des solutions solides homogénes de cérine-zircone.

Les oxydes mixtes commerciaux présentent de plus grandes surfaces spécifiques
gue les oxydes mixtes synthétisés par sol-gel au laboratoire, du fait d’'un volume poreux
nettement inférieur de ces derniers.

Les oxydes mixtes contenant plus de 50 %, en mole, de cérine cristallisent selon la
structure fluorite alors que les oxydes mixtes pauvres en cérine, CZ® (20-80) et CZ® (20-80),
présentent une déformation tétragonale, plus prononcée pour 'oxyde mixte commercial. Les
oxydes mixtes commerciaux présentent une taille de particules supérieure a celle des
oxydes mixtes préparés par sol-gel (4-7 nm comparé a 4-5 nm).

L’étude menée par réduction en température programmée a révélé une réductibilité
comparable des oxydes mixtes préparés selon les deux méthodes. La principale différence
entre les profils des oxydes mixtes préparés par sol-gel et les oxydes mixtes commerciaux
réside en la présence de deux pics distincts de réduction pour les oxydes commerciaux alors
gue les oxydes mixtes synthétisés par sol-gel présentent un large pic de réduction principal

avec un léger épaulement.



I1.2. Insertion du cobalt dans des catalyseurs a base de cérine-zircone

Les catalyseurs monométalliques au cobalt, contenant 5,0% en masse de cobalt,
correspondant aux oxydes mixtes de cérine-zircone précédemment considérés, c’est-a-dire
en conservant le rapport Ce/Zr des oxydes mixtes précédemment cités, ont également été

synthétisés selon la méthode dite « des propionates » :

= oxyde mixte Ce; gZrp91C0p 49055 NOtE CZS(80—20) Co(5,0) mono.
= oxyde mixte Cey,7552r1 755C00,4605.5 NOté CZ3(58-42) Co(5,0) mono.
= oxyde mixte Cegs4Zr3,0,C00 44055 NOté CZ(20-80) Co(5,0) mono.

Les catalyseurs monomeétalliques au cobalt préparés par imprégnation des supports

commerciaux sont les suivants :

- C00’4glceg’gezr1’o408 noté CZR(80-2O) + C0(5,0) mono.
= C0g4s/Ce,Zr,0g noté CZR(58-42) + Co(5,0) mono.
*  C0gu4/Ceo6Zr; 405 noté CZR(20-80) + Co(5,0) mono.

11.2.1. Analyse élémentaire

La composition, déterminée par ICP, Induction Coupled Plasma, (cf Annexe 1.2.), des

catalyseurs préparés par méthode sol-gel est présentée dans le Tableau 9.

Nom Composition massique (%) Ce Zr Co CelCo
théorique 60,3 13,7 48 12,6
CZ5 (80-20) Co(5,0) mono.
expérimentale 57,5 NA 4,6 12,5
théorique 43,7 284 5,1 8,6
CZ8 (58-42) Co(5,0) mono.
expérimentale 43,0 NA 51 8,4
théorique 15,0 54,5 51 29
CZS (20-80) Co(5,0) mono.
expérimentale 14,7 NA 51 29

Tableau 9 : Composition des catalyseurs monométalliques au cobalt préparés par sol-gel. NA : non
analyseé.

Les proportions de cobalt atteignent les valeurs attendues, excepté pour le catalyseur
CZ® (80-20) Co(5,0) mono. pour lequel la teneur en Co est tout de méme trés proche de la
valeur théorique (4,6 pour 4,8 soit moins de 5% de variation). Le rapport Ce/Co est tres

proche du rapport théorique pour tous les catalyseurs monométalliques, les compositions de



ces catalyseurs préparés par sol-gel sont donc conformes a la théorie, les légéres

différences étant dues a la présence d’'impuretés.

Les analyses élémentaires des catalyseurs préparés par imprégnation sont
présentées dans le Tableau 10.

Nom Composition massique (%) Ce Zr Celzr Co Ce/Co
théorique 60,3 13,7 440 48 12,6
CZR (80-20) + Co mono.
expérimentale 57,8 13,4 4,31 4,4 131
théorique 43,7 28,4 1,53 51 8,6
CZR (58-42) + Co mono.
expérimentale 42,2 28,2 1,50 4,8 8,8
théorique 15,0 54,5 0,28 5,1 29
CZR (20-80) + Co mono.
expérimentale 15,4 50,7 0,30 51 30

Tableau 10 : Composition des catalyseurs monométalliques au cobalt préparés par imprégnation.

Lorsque le cobalt est imprégné sur les supports de cérine-zircone, les teneurs en Co
sont légérement inférieures aux valeurs prévues, excepté pour CZ® (20-80) + Co mono. pour
lequel il y a bien 5,1% de Co. Le rapport Ce/Co des catalyseurs préparés par imprégnation
est donc supérieur aux valeurs théoriques mais aussi aux valeurs obtenues pour les

catalyseurs sol-gel.

I1.2.2. Surface spécifique

Les surfaces spécifiques des catalyseurs monométalliques au cobalt, préparés par

sol-gel et par imprégnation, sont présentées Tableau 11.

Nom Ss BET (m2.g°")
CZ5 (80-20) Co(5,0) mono. 63,4
CZ5 (58-42) Co(5,0) mono. 71,6
CZ5 (20-80) Co(5,0) mono. 748
CZR (80-20) + Co mono. 79,8
CZR (58-42) + Co mono. 79,9
CZR (20-80) + Co mono. 99,6

Tableau 11 : Composition des catalyseurs monométalliques au cobalt préparés par imprégnation



Les surfaces spécifiques des catalyseurs préparés par sol-gel sont de I'ordre de 63 a
75 m?>.g”, elles diminuent avec 'augmentation de la teneur en cérium. Ces surfaces sont
inférieures a celles des oxydes mixtes de cérine-zircone correspondants.

Les surfaces spécifiques des catalyseurs préparés par imprégnation sont légérement

supérieures, de l'ordre de 80 a 100 m°.g™. Ces surfaces sont inférieures a celles des

supports utilisés pour I'imprégnation.

11.2.3. Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des catalyseurs monométalliques au cobalt préparés par sol-
gel sont présentés Figure 13.

Les diffractogrammes présentent les raies caractéristiques d’'une cérine-zircone et
une raie supplémentaire a 2 6 = 36,7° attribuée a la raie (311) de I'oxyde de cobalt, Co30,. Il
est & noter que lintensité de cette raie d’oxyde de cobalt est plus élevée pour CZ° (80-20)
Co(5,0) mono. que pour CZ° (58-42) Co(5,0) mono., cette raie n'est pas décelable pour CZ°
(20-80) Co(5,0) mono., car s'il était présent (en trés faible intensité) il se trouverait sous la
raie de cérine-zircone situé a 20 = 34,2°. Cette observation suggére que la proportion

d’oxyde de cobalt rejeté hors de la structure augmente avec la teneur en cérine de I'oxyde

mixte.
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Figure 13 : Diffractogrammes des catalsyseurs au cobalt a base de cérine-zircone préparés par sol-gel,
(a) CZ® (80-20) Co(5,0) mono., (b) CZ® (58-42) Co(5,0) mono., (c) CZ° (20-80) Co(5,0) mono., ¢ : raie
(311) Co030,.



Les diffractogrammes des catalyseurs monométalliques a base de Co préparés par
imprégnation sont présentés Figure 14.

La présence d'une raie correspondant a I'oxyde de cobalt est décelée pour les

catalyseurs les plus riches en cérine, d’'intensité similaire quelle que soit la proportion en
cérine.
Il est & noter que lintensité de cette raie est nettement supérieure a celle des raies
observées pour les catalyseurs préparés par sol-gel, ce qui tend a prouver que dans le cas
des catalyseurs sol-gel une partie du cobalt est bien insérée dans la structure puisque la
proportion d’oxyde de cobalt (a teneur en cobalt identique) du catalyseur est moindre que
pour les catalyseurs préparés par impréegnation.
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Figure 14 : Diffractogrammes des catalyseurs au cobalt a base de cérine-zircone préparés par
imprégnation, (a) CZ® (80-20) + Co(5,0) mono., (b) CZ® (58-42) + Co(5,0) mono., ¢ : raie (311) C030,.



Les caractéristiques cristallographiques des catalyseurs monométalliques au cobalt,

préparés par sol-gel et par imprégnation, sont présentées dans le Tableau 12.

Nom a(h) b(A) c(h) D (nm) D Co304 (nm) ViZ (A3)
CZ5 (80-20) Co(5,0) mono. 535 535 535 24 141 383
CZ (58-42) Co(5,0) mono. 527 527 527 39 48 366
CZ (20-80) Co(5,0) mono. 362 362 520 40 ND 34,0
CZR (80-20) + Co(5,0) mono. 534 534 534 73 15 36,1
CZ¥ (58-42) + Co(5,0) mono. 528 528 528 64 123 368
CZR (20-80) + Co(5,0) mono. 361 361 523 39 ND 342

Tableau 12 : Caractéristiques cristallographiques des catalyseurs monométalliques au cobalt. ND :
non déterminé.

Le paramétre de maille des catalyseurs monométalliques au cobalt est |égérement
inférieur au parametre de maille des oxydes mixtes de cérine-zircone correspondants. La
diminution du parameétre de maille lorsque du cobalt est ajouté pourrait étre due a l'insertion
partielle du cobalt. En effet, l'insertion d’un cation de plus faible rayon ionique (Co** : 0,75 A)
dans la structure de cérine-zircone constituée de cations de plus grand rayon ionique (Ce*" :
0,97 A, zr*" : 0,84 A) pourrait entrainer une contraction de la maille. ?°

Par contre, il n’y a que de légéres variations du paramétre de maille des oxydes
commerciaux avant et aprés imprégnation, indiquant que I'imprégnation ne modifie en rien la

structure des oxydes mixtes de départ.

La taille des particules d’oxyde mixte des catalyseurs préparés par sol-gel est
inférieure a celle des catalyseurs préparés par imprégnation, exception faite de CZ® (20-80)
+ Co(5,0) mono. Pour les catalyseurs préparés par sol-gel, la taille des particules d’'oxyde de
cobalt augmente avec la proportion de cérine, indiquant un rejet plus important lorsque la
proportion de cérine dans I'oxyde mixte augmente. La taille des particules d’oxyde de cobalt
est plus importante lorsque le cobalt est imprégné, du méme ordre de grandeur que pour le
catalyseur CZ°® (80-20) + Co(5,0) mono.

En considérant le volume de la maille (sur le nombre d’atomes par maille, V/Z) en
fonction de la fraction molaire de cérium (soit x pour Ce,Zr;.,Co,<O,) des catalyseurs
monométalliques au cobalt préparés par sol-gel et par imprégnation (Figure 15), la variation
est linéaire et suit donc aussi la loi de Vegard.®*3? || est a noter qu'il y a un écart notable du
volume de la maille entre les catalyseurs préparés par sol-gel et celui correspondant préparé
par imprégnation, alors que les valeurs étaient presque les mémes pour les oxydes mixtes

de cérine-zircone de départ (cf. Figure 7).
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Figure 15 : Variation du paramétre de maille en fonction de la teneur en cérium pour les catalyseurs
de type (a) CZ°Co mono. et (b) CZ*Co mono.

11.2.4. Spectroscopie UV-visible-PIR

Les spectres UV-visible-proche IR des catalyseurs monométalliques au Co sont
présentés Figure 16 et sont comparés au spectre d’'oxyde de cobalt supporté sur une
zéolithe ZSM-5P% (qui est plus représentatif du dépdt de Cos0, observé sur les échantillons
que de I'oxyde de cobalt massique préparé par sol-gel).

Les positions des bandes du spectre de Coz;0, coincident bien avec celles observées
sur les trois autres spectres, mais les intensités relatives difféerent (notamment la bande a
460-470 nm semble plus marquée pour I'oxyde de cobalt formé en surface des catalyseurs).

L’intensité des bandes correspondant a Co3;0, augmente progressivement de
CZ%(80-20) Co(5,0) mono. & CZ3(58-42) Co(5,0) mono. et CZ°(20-80) Co(5,0) mono.,
confirmant une augmentation du rejet d’'oxyde de cobalt avec la teneur en cérine des oxydes

mixtes qui avait été observée par DRX.
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Figure 16 : Spectres UV-visible-PIR des catalyseurs a base de cérine-zircone préparés par sol-gel, (a)
CZ® (80-20) Co(5,0) mono., (b) CZ° (58-42) Co(5,0) mono., (c) CZ° (20-80) Co(5,0) mono. et de (d)
C0304/ZSM5.

11.2.5. Spectroscopie d’absorption de rayons X

La spectroscopie d’absorption de rayons X est une méthode de choix pour déterminer
qualitativement®! et quantitativement®® la spéciation d’'un élément d’'un catalyseur (cf.

Annexe |.6.).

L’étude menée dans la région du XANES au seuil K du cobalt a permis de déterminer
la spéciation du cobalt dans la structure des oxydes mixtes de cérine-zircone, qui varie selon

la proportion de cérine.

L’échantillon de cérine-zircone CZ® (20-80) Co(1,0) mono., contenant 1% en masse
de cobalt, c’est-a-dire 5 fois moins que dans les échantillons étudiés, a été choisi pour sa
faible teneur en cobalt. Le spectre XANES de cet échantillon est comparé aux spectres
d’échantillons de référence : [Co(ll)(H.O)s](NOs), correspondant a des ions Co(ll) en
coordination octaédrique et [Co(lll)(en)s](NO3); correspondant a des ions Co(lll) en

coordination octaédrique (Figure 17). La position du seuil de cet échantillon,



CZ5(20-80)Co(1,0) mono., est identique a celle du nitrate de cobalt (7726 eV), ce qui prouve
que le cobalt est présent sous forme d’ions Co(ll) dans la maille de cérine-zircone. Cet
échantillon, CZ® (20-80) Co(1,0) mono., sera donc utilisé comme échantillon de référence
d’'ions Co** insérés dans la matrice d’une cérine-zircone, par opposition aux particules

d’oxyde de cobalt (Cos0,) rejetées de la structure.
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Figure 17 : Spectres XANES au seuil K du Co de cz® (20-80) Co(1,0) mono. comparé aux spectres
de Co(ll) et Co(lll).

Les spectres XANES de CZ°(20-80)Co(5,0) mono., CZ°(58-42)Co(5,0) mono. et
CZ5(80-20)Co(5,0) mono., comparés aux spectres de CZ3(20-80)Co(1,0) et Coz0,, sont
présentés Figure 18. La présence de points isobestiques, c’est-a-dire de points se trouvant a
une énergie spécifique a laquelle plusieurs espéces chimiques possédent la méme
absorbance, en dessous de 7765 eV (a environ 7727,8, 7728,8 et 7757,0 eV,
respectivement) est la preuve que ces catalyseurs monométalliques au cobalt peuvent étre
considérés en premiére approximation comme un mélange d'ions Co®* insérés dans la
matrice de cérine-zircone et de particules de Co30,. Cette observation est en accord avec
les résultats apportés par DRX. L'absence de points isobestiques pour la premiére oscillation
EXAFS (qui se situe 50 a 1000 eV apres le seuil d’absorption, ici a environ 7770 eV) est due
a la différence de distances entre le cobalt et ses voisins selon la teneur en cérine qui

conduit a un déplacement de la position de I'oscillation.



(a) CZ5(20-80)Co(1,0)
CZ5(20-80)Co(5,0)
Co;0,

w

Intensité normalisée (u.a.)

0
7705 7725 7745 7765 7785 7805

Energie (eV)
(b)

CZ5(20-80)Co(1,0)
CZ5(58-42)Co(5,0)
Co,;0,

w
.

Intensité normalisée (u.a.)

0 T : T T
7705 7726 7745 7765 7785 7805

Energie (eV)

© oz (20-80)Co(1,0)
CZ5(80-20)Co(5,0)

Co;0,

05

Intensité normalisée (u.a.)

o} r - - T
7705 7726 7745 7765 7785 7805

Energie (eV)

Figure 18 : Spectres XANES au seuil K du Co,
(a) CZ° (20-80) Co(5,0) mono., (b) CZ° (58-42)
Co(5,0) mono., (c) CZ> (80-20) Co(5,0) mono.,
comparés aux spectres de CZS(20—80) Co(1,0)
mono. et Co30;,.
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Figure 19 : Spectres XANES au seuil K du Co,
(a) CZ° (20-80) Co(5,0) mono., (b) CZ® (58-42)
Co(5,0) mono., (c) CZ~ (80-20) Co(5,0) mono.,
comparés aux combinaisons linéaires
correspondantes de Co(ll) isolé et Co30,.



La raie blanche, qui correspond au maximum du seuil d’absorption, de ces
catalyseurs monomeétalliques est asymétrique, elle présente un épaulement a basse énergie,
correspondant aux ions Co”, et un pic & plus haute énergie, correspondant & Coz;0,. La
contribution de I'épaulement a basse énergie diminue lorsque la proportion de cérine
augmente, alors que la position du pic principal se déplace vers les plus hautes énergies (de
7726,7 &4 7728,8 a 7730,1 eV). Ceci confirme un plus grand rejet du cobalt en Co3;0, lorsque
la teneur en cérine augmente dans la matrice, comme cela avait été observé par DRX
(Figure 13) avec I'augmentation de I'intensité de la raie de Co30, et de la taille des particules
de Co30, lorsque la teneur en cérine augmente.

Des combinaisons linéaires entre les spectres de CZ°(20-80)Co(1,0) mono. et Co;0,
ont permis de déterminer la proportion de cobalt inséré dans la structure sous forme d’ions
Co?" isolés et rejeté de la structure sous forme de Co;0, (Figure 19). Il a ainsi été calculé
qu’une proportion de 85% de Co(ll) était insérée dans CZ°(20-80)Co(5,0) mono., 55% dans
dans CZ°(58-42)Co(5,0) mono., et 40% dans CZ°(80-20)Co(5,0) mono.

Ainsi, une cérine-zircone pauvre en cérine peut contenir 4,25% en masse de Co(ll),
une cérine-zircone stoechiométrique peut en contenir 2,75% et une cérine-zircone riche en

cérine 2,0%.

Il est possible d’en déduire que la variation de linsertion du cobalt (exprimé en %
massique) est linéaire, que la teneur en cérium soit considérée ou que le rayon ionique

moyen des oxydes mixtes soit considéré (Figure 20).
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Figure 20 : Variation de la teneur en Co(ll) : (a) en fonction de la teneur en en Ce et (b) du rayon
ioniqgue moyen de 'oxyde mixte.

11.2.6. Spectroscopie de photoélectrons X

Les spectres XPS du niveau d’énergie Co 2p des catalyseurs monométalliques au

cobalt sont présentés Figure 21.
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Figure 21 : Spectres XPS des niveaux d’énergie Co 2p des catalyseurs a base de cérine-zircone
préparés par sol-gel, (a) CZ° (80-20) Co(5,0) mono., (b) CZ° (58-42) Co(5,0) mono., (c) CZ° (20-80)
Co(5,0) mono.



Pour le niveau Co 2ps;,, un pic large est observé a environ 780 eV, selon la base
NIST cela correspondrait a de I'oxyde de cobalt (Co30,: 779,30 a 780,70 eV). En effet,
l'oxyde de cobalt, Coz0,4, présente deux degrés d’oxydation, Co(ll) et Co(lll). Dans la
littérature, des références a 780,3 eV pour Co (ll) et a 779,5 eV pour Co (Ill) ont été
reportées. La combinaison de ces deux degrés d’oxydation correspond au pic large et
asymétrique observé pour les catalyseurs & base de cobalt.*® Le pic satellite observé a

environ 786 eV correspond a du Co (I1).1®!

Les compositions molaires de surface des catalyseurs sont présentées dans le
Tableau 13.

Ce3d Zr3d Co 2p3/2
Nom CelZr
(%) (%) (%)
CZS (80-20) Co(5,0) mono. 85,7 6,2 13,8 8,1
CZS (58-42) Co(5,0) mono. 79,1 15,4 5,1 55
CZS5 (20-80) Co(5,0) mono. 12,1 75,5 0,2 12,4

Tableau 13 : Composition de surface des catalyseurs.

Les proportions de cobalt en surface des catalyseurs les plus riches en cérine varient
de 5,5 a 8,1%, ce qui est faible en comparaison a la teneur en cobalt des échantillons
(12,25%). Pour le catalyseur pauvre en cérine, la proportion de cobalt en surface (12,4%) est

Iégérement supérieure a la valeur théorique (11,0%).

Le rapport Ce/Zr diminue avec la teneur en cérine de I'échantillon. Pour CZ° (80-20)
Co(5,0) mono. et CZ° (58-42) Co(5,0) mono., il est trés supérieur a la valeur théorique (13,8
au lieu de 2,85 et 5,1 au lieu de 1,0 respectivement). Pour CZ° (20-80) Co(5,0) mono., il est
le méme (0,2 pour une valeur théorique de 0,18).



11.2.7. Réduction en température programmée

Les profils TPR des catalyseurs monométalliques avec 5% de Co sont présentés

Figure 22.
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Figure 22 : Profils TPR des catalyseurs a base de cérine-zircone préparés par sol-gel, (a) cz® (80-20)
Co(5,0) mono., (b) CZ® (58-42) Co(5,0) mono., (c) CZ° (20-80) Co(5,0) mono.

Le premier pic de réduction se décompose en plusieurs épaulements, ceux-ci étant
plus marqués pour le catalyseur riche en cérine (Figure 22-a). lls correspondent a fois a la
réduction de I'oxyde de cobalt en surface du catalyseur et du cérium. Pour le catalyseur
pauvre en cérine (Figure 22-c) dans lequel le cobalt est mieux inséré, ce premier pic de
réduction est moins large, alors que le second pic qui pourrait correspondre a la réduction du

Co(ll) inséré est plus étendu.

Les pourcentages de réductibilité sont présentés dans le Tableau 14. La
consommation d’hydrogéne pour la réduction du cérium est calculée en déduisant la
consommation d’hydrogene théoriquement nécessaire a la réduction du métal de la
consommation expérimentale totale. Ainsi, il est possible de calculer le pourcentage de

réductibilité du cérium.



Nom Pourcentage de réductibilité de la cérine

CZ5 (80-20) Co (5,0) mono. 88,5
CZ8 (58-42) Co (5,0) mono. 140,7
CZS (20-80) Co (5,0) mono. 125,6

Tableau 14 : Réductibilité des catalyseurs a 5% de Co préparés par sol-gel.

Gréace a l'insertion de cobalt, 'oxyde mixte se réduit a plus basse température (579°C
au lieu de 761°C pour celui riche en cérine, 600°C au lieu de 790°C pour celui & base de
cérine-zircone stcechiométrique, mais des températures du méme ordre, 626 et 638°C, pour
celui pauvre en cérine). Cette insertion permet également d’augmenter le pourcentage de
réductibilité (de 80 a 89% pour celui riche en cérine, de 103 a 140% pour celui a base de

cérine-zircone stocechiométrique, et seulement de 122 a 125% pour celui pauvre en cérine).

11.2.8. Suivi de la réduction d’un catalyseur par spectroscopie d’absorption des

rayons X in situ

Afin de suivre la réduction du cérium et du cobalt, des expériences de spectroscopie
d’absorption X ont été réalisées au seuil du cobalt et du cérium in situ, c’est-a-dire sous flux
réducteur lors de la montée en température de la température ambiante a 500°C, avec le
catalyseur CZ° (20-80) Co (5,0) mono.

11.2.8.1. Expérimentation

Une pastille de I'échantillon a été placée dans une cellule équipée d’'une arrivée de

gaz (He ou Hy/He a 10%) placée dans un four (Tmax = 500°C) muni d’'un systéme de

refroidissement externe par circulation d’eau thermostatée (Figure 23).



Chap. Il : Synthése et caractérisation des catalyseurs a base de CZ

Figure 23 : Montage employé pour la spectroscopie d’absorption de rayons X in situ.

11.2.8.2. Réduction d’'une cérine-zircone substituée au cobalt

Les spectres XANES au seuil Ly, du cérium sont présentés Figure 24.

A température ambiante, le spectre de I'oxyde mixte correspond a celui du Ce*,
aprés réduction & 500°C, il correspond & celui du Ce®". Il peut donc étre conclu que la cérine
présente dans le catalyseur CZ®° (20-80) Co(5,0) mono. est complétement réduite & 500°C ce
qui est cohérent avec les calculs de réductibilité et la premiere zone de réduction observée
en TPR (Figure 22).
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Figure 24 : Spectres XANES in situ au seuil L;; du Ce de cz® (20-80) Co(5,0) mono. a T, €t a
500°C, comparés aux spectres de référence de Ce** et Ce*".



Les spectres XANES au seuil K du cobalt sont présentés Figure 25.
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Figure 25 : Spectres XANES in situ au seuil K du Co de cz® (20-80) Co(5,0) mono. enregistrés de
Tamp & 500°C.

Jusqu’a 500°C, il n’y a pas de variation notable des spectres du cobalt, ce qui indique
gue le cobalt inséré dans la maille de cérine-zircone ne se réduit qu’au-dela de cette
température, ce qui correspond a la seconde zone de réduction des profils de TPR (Figure
22).

11.2.9. Synthése des résultats

En conclusion, la méthode pseudo sol-gel employée pour la synthése de catalyseurs
monomeétalliques au cobalt permet l'insertion partielle de ce métal de transition dans la maille

de cérine-zircone.

Les catalyseurs monométalliques au cobalt préparés par sol-gel présentent une
surface spécifique de 60-75 m®.g™ et ceux préparés par imprégnation présentent une surface

spécifique plus élevée, de 80 & 100 m.g™.

La diffraction des rayons X révéle la conservation de la structure fluorite lors de I'ajout
de cobalt, qui s’insére partiellement dans les oxydes mixtes préparés par sol-gel comme le
montre la diminution du paramétre de maille et qui est partiellement rejeté sous forme

d’oxyde de cobalt dont I'intensité de la raie principale augmente avec la teneur en cérine de



'oxyde mixte, et est présent uniquement sous forme de Cos;0O, en surface des supports

commerciaux.

La spectroscopie UV-visible confirme 'augmentation du rejet d’'oxyde de cobalt avec

'augmentation de la teneur en cérine des oxydes mixtes préparés par sol-gel.

La spectroscopie d’absorption X permet de déterminer avec précision la spéciation du
cobalt, révélant qu’il s’insére sous forme de Co(ll) en sites octaédriques dans la maille de
cérine-zircone et confirmant son rejet sous forme de Cos0,. Le XANES permet une étude
quantitative de l'insertion et du rejet du cobalt en fonction de la teneur en cérine des oxydes
mixtes : une cérine-zircone pauvre en cérine peut contenir 4,25 % de Co(ll), une cérine-
zircone stoechiométrique peut contenir 2,75 % de Co(ll) et une cérine-zircone riche en cérine

ne peut en contenir que 2,0 %.

L’étude par réduction en température programmée a permis de conclure que
l'insertion de cobalt améliore la réductibilité de la cérine, en abaissant les températures de
réduction et en augmentant le pourcentage de réductibilité du cérium. Le cérium se réduit

avant 500°C, le cobalt inséré se réduit au-dela de cette température.



[1.3. Catalyseurs bimétalliques aux métaux nobles

Les catalyseurs bimétalliques a base de métaux nobles sont des catalyseurs a base
de cérine-zircone stcechiométrique, préparés par méthode sol-gel, au cobalt et au métal

noble, ces métaux étant intégrés a la place du zirconium.
[1.3.1. Variation du métal noble

Les catalyseurs bimétalliques a base de divers métaux nobles sont préparés avec du
cobalt et un des métaux nobles suivants : ruthénium, rhodium, palladium, platine, dont la

teneur en masse varie de 0,5 a 0,6%.
Les catalyseurs préparés sont les suivants :

= oxyde mixte Ce,Zr; sC0g47RUg 03055 NOté CZ° Co-Ru(0,5)
= oxyde mixte Ce,Zr; sC0g47Rhg 03055 NOté CZ° Co-Rh(0,5)
= oxyde mixte Ce,Zr, sC0g47Pdo030s.5 NOté CZ° Co-Pd(0,5)
= oxyde mixte Ce,Zr, sC0g47Pt;030s.5 NOté€ CZ° Co-Pt(0,6)

lls sont comparés au catalyseur monométallique au cobalt : 'oxyde mixte Ce,Zr; sC0g 50045

noté CZ° Co mono. et a l'oxyde mixte précédemment présenté : CZ° (58-42).

11.3.1.1. Analyse élémentaire, surface spécifique et diffraction des rayons X

Les proportions massiques des métaux, obtenues par analyse élémentaire sont
présentées dans le Tableau 15. Il est a noter que les compositions massiques réelles des
catalyseurs sont relativement proches des valeurs théoriques, sauf pour CZ° Co-Pt (0,6) ou
les teneurs en platine et en cobalt sont inférieures aux valeurs prévues.

Les surfaces spécifiques des catalyseurs bimétalliques (Tableau 15) sont comprises
entre 49,2 et 67,6 m°.g™, celles des catalyseurs au Ru, Rh et Pd sont de 'ordre de 50 m*.g*
alors que celle du catalyseur au Pt est supérieure (67,6 m°.g™), du méme ordre que celle du
catalyseur monométallique au Co. La surface spécifique de la cérine-zircone non substituée
est nettement supérieure (95 m>.g™?), la diminution de la surface lors de l'insertion de métaux
pourrait étre le fait de la présence d’oxyde de cobalt, et peut étre de métal noble, en surface

des catalyseurs.



Les diffractogrammes de rayons X des catalyseurs bimétalliques sont présentés
Figure 26, ol ils sont comparés a celui de CZ® Co (5,0) mono. lIs présentent tous des raies a
20 = 29°, 33°, 48°, 57°, 60°, 71°, 78°, 78°, 80°, 90° et 98° qui correspondent a une phase
cubique faces centrées (groupe d’espace Fm-3m) d’'une cérine-zircone (CegeZro 40, fiche
JCPDS n° 38-1439). Ceci révele que la structure fluorite observée pour la cérine-zircone
steechiométrique est préservée apres I'ajout de cations de métaux de transition.

Comme pour les catalyseurs monomeétalliques au cobalt, un rejet d’'oxyde de cobalt
est attendu. Une raie de faible intensité est détecté a 26 = 36,8°, correspondant a la raie
(311) d’une phase cubique d’oxyde de cobalt (Coz0,4, fiche JCPDS n° 43-1003), pour les
catalyseurs CZ® Co-Rh(0,5) et CZ® Co-Pt(0,6). Ceci indique qu’un rejet de cobalt hors de la
structure fluorite est décelé pour certains catalyseurs.

Aucun rejet de métal noble n’est observé, mais il est important de considérer qu’en de faibles
proportions (0,5-0,6 % en masse) une phase métallique ou d’oxyde métallique ne peut étre

détectée par DRX.
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Figure 26 : Diffractogrammes des catalyseurs a base de métaux nobles, (a) CZ®° Co mono., (b) cz®

Co-Ru (0,5), (c) CZ° Co-Rh (0,5), (d) CZ® Co-Pd (0,5), (€) CZ° Co-Pt (0,6), + : pic (311) Co30..

Les caractéristiques structurales de cette série de catalyseurs sont également
détaillées dans le Tableau 15. Le paramétre de maille montre une Iégére variation de 5,29 a
5,32 A selon les catalyseurs bimétalliques. L’addition ou la co-addition d’'un métal noble lors

de la préparation du catalyseur ne modifient pas le parametre de maille, sauf pour le



catalyseur CZ® Co-Pt(0,6) dont le paramétre de maille s’avére particuliérement élevé (5,32

A).

Les tailles de particules des oxydes mixtes correspondent a des hanoparticules (3,7 a

4,4 nm) alors que les tailles de particules de Cos0, sont plus élevées (16 a 29 nm).

Nom %mass. Co .| % mass. MN a(h) D (nm) D Co304(nm) | S (BET) (m2.g™)
exp. (th.) exp. (th.)
CZ3 (58-42) - - 5,29 44 - 94,8
CZ3 Co(5,0) mono. 5,5 (5,1) - 528 38 16,3 62,6
CZ8 Co-Ru (0,5) 4,6 (4.8) 0,51 (0,5) 5,29 39 - 49,2
CZ8 Co-Rh (0,5) 5,0 (4,8) 0,45 (0,5) 5,29 40 294 495
CZ8 Co-Pd (0,5) 4,6(4,8) 0,44 (0,5) 5,29 3,7 - 50,9
CZ3 Co-Pt (0,6) 33 (48) 0,60 (1,0) 5,32 44 258 67,6

Tableau 15 : Caractéristiques des catalyseurs

11.3.1.2. Spectroscopie de photoélectrons X

La composition molaire de surface des catalyseurs a base de métaux nobles est
présentée dans le Tableau 16. Le calcul du rapport Ce/Zr en surface montre que la
stoechiométrie différe en surface par rapport au bulk (ou Ce/Zr = 1,33 en théorie). Une

migration du cérium vers les couches superficielles est donc observée.

La proportion de métal noble en surface est comparable a celle du bulk dont la
proportion molaire théorique de métal noble est de 0,25 %, mais relativement élevée pour
CZ°® Co-Rh (0,5) et CZ® Co-Ru (0,5). Il est & noter que la proportion de cobalt en surface (de
1,3 & 4,8%) est inférieure a la valeur théorique pour le bulk (de 3,9 a 4,2% selon que le
catalyseur soit bimétallique ou monométallique), sauf pour CZ° Co-Rh (0,5). Cela est en

accord avec I'insertion partielle du cobalt au sein de la matrice de cérine-zircone.



Ce 3d Zr3d Co2p Rh 3d Ru Pd Pt O1s
Nom CelZr

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

CZ8 Co mono. 69,5 88 79 2,0 - - - - 19,8
CZ8 Co-Ru (0,5) 66,2 8,1 8,1 29 - 0,8 - - 22,1
CZ5 Co-Rh (0,5) 56,8 8,9 6,3 48 0,7 - - - 22,5
CZ8 Co-Pd (0,5) 66,3 8.2 8,1 24 - - 0,4 - 22,7
CZ5 Co-Pt (0,6) 59,7 12,5 48 1,3 - - - 0,3 26,2

Tableau 16 : Pourcentages molaires de surface des catalyseurs a base de métaux nobles

11.3.2. Variation de la teneur en rhodium

Des catalyseurs bimétalliques avec une teneur variable en rhodium (de 0,5 & 2,5% en
masse, la proportion molaire totale de métaux, Co + Rh, restant constante), et un catalyseur
monométallique au Rh ont été préparés par méthode sol-gel :

= oxyde mixte Ce,Zr; 97Rhg 030g.5 NOtE CZ° Rh(0,5) mono.

= oxyde mixte Ce,Zr; sC0g 47Rhg 030s.5 NOtE CZ° Co-Rh(0,5)
= oxyde mixte Ce,Zr; 5C0g 44Rh 05055 NOtE CZ° Co-Rh(1,0)
= oxyde mixte Ce,Zr; 5C0g.41RNg 00055 NOtE CZ° Co-Rh(1,5)
= oxyde mixte Ce,Zr; sC0p 33Rhg 17055 NOté CZ° Co-Rh(2,5)

11.3.2.1. Analyse élémentaire, surface spécifique et diffraction des rayons X

Les compositions massiques réelles des catalyseurs (Tableau 17) sont relativement
proches des valeurs théoriques, excepté pour CZ° Co-Rh (1,5) et CZ° Co-Rh (2,5), pour
lesquels 1,5% et 3% de Rh étaient respectivement prévus.

Les surfaces spécifiques des catalyseurs (Tableau 17) sont comprises entre 49 et
61 m%g™, la valeur la plus faible correspond a la plus faible teneur en Rh et la valeur la plus
élevée au catalyseur monomeétalligue au Rh. Ces valeurs sont bien inférieures a la surface
spécifigue de la cérine-zircone stocechiométrique, ce qui pourrait étre di a la présence de

Co30, et de métal noble en surface des catalyseurs bimétalliques.

Les diffractogrammes des catalyseurs au rhodium sont présentés Figure 27.
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Figure 27 : Diffractogrammes des catalyseurs a base de rhodium, (a) CZz° Rh mono. , (b) CZ® Co-Rh

(0,5), (c) CZ®° Co-Rh (1,0), (d) CZ® Co-Rh (1,5), (e) CZ° Co-Rh (2,5), ¢ : raie (311) Coz0..

Une raie de faible intensité est détectée a 26 = 36,8°, correspondant a la raie (311)
d’'une phase cubique d'oxyde de cobalt (Coz0,4 fiche JCPDS n° 43-1003), pour les
catalyseurs CZ° Co-Rh(0,5), CZ° Co-Rh(1,0), CZ° Co-Rh(1,5). Ceci indique qu’un rejet de
cobalt hors de la structure fluorite est décelé pour les catalyseurs bimétalliques Co-Rh, sauf

lorsque la teneur en Rh est la plus élevée et donc la teneur en Co la plus faible.

Les caractéristiques des catalyseurs au rhodium sont présentées Tableau 17.

% mass. Co % mass. MN )
Nom a(A) D (nm) D Co304 (nm) S (BET) (m2.g")
exp. (th.) exp. (th.)
CZ5 Rh(0,5) mono. 0,45 (0,5) 5,29 4,0 61,1
CZ8 Co-Rh (0,5) 5,0 (4,8) 0,45 (0,5) 5,29 4,0 294 49,5
CZ8 Co-Rh (1,0) 4,5 (4,5) 0,93 (1,0) 5,30 39 21,8 60,5
CZ3 Co-Rh (1,5) 4,1 (4,2) 1,01 (1,5) 5,29 39 26,4 59,2
CZ3 Co-Rh (2,5) 3,2(3,3) 2,55 (3,0) 5,29 3,7 56,4

Tableau 17 : Caractéristiques des catalyseurs au rhodium




Le paramétre de maille est du méme ordre (5,29 A) quelle que soit la teneur en
rhodium.

La taille des particules d’oxyde mixte est de 'ordre de 4 nm et diminue légérement
lorsque la teneur en rhodium augmente. La taille des particules d’oxyde de cobalt est de
l'ordre de 22 a 29 nm, ces particules sont donc plus grandes que celles observées sur les

catalyseurs monométalliques au cobalt (5-14 nm).

11.3.2.2.  Microscopie Electronique en Transmission

La microscopie électronique en transmission permet I'observation de la morphologie
des catalyseurs, qui sont des solides divisés, a I'échelle nanométrique. L’analyse par
spectrométrie EDX qui y est associée permet de déterminer la composition chimique du

catalyseur a I'échelle locale (cf. Annexe 1.8.).

Les clichés de microscopie électronique en transmission des catalyseurs CZ° Co-Rh
(0,5) et CZ° Co-Rh (2,5) sont représentés Figure 28 et les analyses effectuées par EDX
Figure 29.

20 nm
| —

Le cliché de CZ° Co-Rh (2,5), avec un grossissement plus important (78000), permet
de distinguer les particules d’'oxyde mixte, malgré le faible contraste des oxydes de type

cérine-zircone.



Chap. Il : Synthese et caractérisation des catalyseurs a base de CZ
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Figure 29 : Analyses EDX des catalyseurs : (a) CZ° Co-Rh (0,5), (b) CZ° Co-Rh (2,5). T : Valeur
théorique, G : analyse globale, 1-4 : analyses locales.

Pour le catalyseur CZ® Co-Rh (0,5), les analyses locales (réalisées avec une sonde
de 14 nm) sont proches de la valeur théorique pour Ce, Zr, et Co, montrant la bonne
homogénéité de I'oxyde mixte. La faible teneur en Rh n’a pas permis de déceler sa
présence.

Pour CZ° Co-Rh (2,5), la méme tendance peut étre observée pour Ce,Zr et Co, par
contre il est a noter que le rhodium (en proportion suffisante pour étre détecté) est réparti de

facon inhomogene dans 'oxyde mixte.

11.3.2.3.  Microscopie Electronique a Balayage

Les catalyseurs présentent globalement le méme aspect. La taille des particules
apparait homogéne pour 'ensemble des échantillons.

Des clichés représentatifs des catalyseurs dopés aux métaux nobles ont été
sélectionnés et sont représentés sur la Figure 30.
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Figure 30 : Clichés MEB des catalyseurs (a) cz® Co(5,0
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11.3.2.4.  Spectroscopie de photoélectrons X

La composition de surface des catalyseurs a teneur variable en rhodium est
présentée dans le Tableau 18. Le calcul du rapport Ce/Zr en surface révele un
enrichissement de la surface en cérium, comme précédemment observé. La proportion de
métal noble en surface est relativement élevée, tout particuliérement pour CZ° Co-Rh (1,5),
alors que le pourcentage molaire théorique de rhodium varie de 0,25 a 1,4. Il est a noter que
la proportion de cobalt en surface (de 1,1 a 4,8%) est inférieure a la valeur théorique (qui
varie de 3,9 a 2,75 avec 'augmentation de la teneur en rhodium, soit la diminution de la

teneur en cobalt), sauf pour CZ® Co-Rh (0,5), et diminue avec 'augmentation de la teneur en

rhodium.

Ce 3d5/2 | Zr 3d5/2 Co 2p3/2 | Rh 3d5/2 O1s

Nom CelZr
(%) (%) (%) (%) (%)
CZ8 Co-Rh (0,5) 56,8 8,9 6,3 48 0,7 22,5
CZ8 Co-Rh (1,0) 64,2 8,4 7,7 2,0 44 211
CZ8 Co-Rh (1,5) 65,9 7,0 94 1,9 52 20,1
CZ8 Co-Rh (2,5) 70,2 99 71 1,1 1,7 10,0

Tableau 18 : Pourcentages molaires de surface des catalyseurs a base de rhodium

11.3.3. Réduction en température programmée

Le profil TPR du catalyseur bimétallique CZ° Co-Rh (0,5) est comparé & ceux des
catalyseurs monomeétalliques et a celui de la cérine-zircone stoechiométrique (Figure 31).

L’insertion de rhodium permet au catalyseur de commencer sa réduction dés 159°C
(Figure 31-c). La réduction de Rh*" en Rh® & base température correspond & ce qui a été
observé lors de précédents travaux.® Cela permet également d’abaisser la température de
réduction du cérium & 324 et 545°C. Pour le catalyseur bimétallique, la réduction commence
également a basse température, avec un maximum de réduction a 200°C (Figure 31-d). Les
températures des autres pics de réduction sont identiques a celles du catalyseur

monométallique au Rh.
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Figure 31 : Profils TPR des catalyseurs a base de métaux nobles, (a) cz® (58-42), (b) cz® Co mono.,
(c) CZ® Rh mono. , (d) CZ®° Co-Rh (0,5).

Les profils TPR des catalyseurs a base de divers métaux nobles sont présentés
Figure 32.

Le dopage au ruthénium (Figure 32-a) permet de débuter la réduction dés 143°C
avec un épaulement a 164°C, celui au palladium (Figure 32-c) conduit a un petit pic de
réduction a 78°C alors qu'un maximum est observé a 187°C et le dopage au platine

(Figure 32-d) conduit & un maximum de réduction a 152°C.

Les profils TPR des catalyseurs au rhodium en proportions variables sont présentés
Figure 33.

L’augmentation de la teneur en rhodium des catalyseurs bimétalliques conduit a un
abaissement de la température de réduction, & 118°C pour 1% de Rh (Figure 33-b), 145°C
pour 1,5% (Figure 33-c) et 133°C pour 2,5% (Figure 33-d).
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Figure 32 : Profils TPR des catalg/seurs a base de métaux nobles, (a) CZ°® Co-Ru (0,5), (b) CZ®° Co-Rh
(0,5) (c) CZ° Co-Pd (0,5), (d) CZ> Co-Pt (0,6).
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Figure 33 : Profils TPR des catalyseurs a base de rhodium, (a) Cz® Co-Rh (0,5), (b) Cz® Co-Rh (1,0),
(c) CZ° Co-Rh (1,5), (d) CZ° Co-Rh (2,5).




La consommation d’hydrogéne des catalyseurs a base de métaux nobles est
présentée dans le Tableau 19 et celle des catalyseurs a base de rhodium dans le Tableau
20.

Consommation d’hydrogéne (mmol.g-')
Nom
pour la réduction du pour la réduction du
totale (exp.) i i
métal (th.) cérium
CZ5 (58-42) 1,72 - 1,43
CZ8 Co(5,0) mono. 3,02 1,07 1,74
CZ3 Co-Ru (0,5) 3,86 0,94 1,73
CZ8 Co-Rh (0,5) 3,53 1,05 1,73
CZ5 Co-Pd (0,5) 3,60 0,93 1,73
CZ3 Co-Pt (0,6) 3,50 0,67 1,73

Tableau 19 : Consommation d’hydrogéne des catalyseurs a base de métaux nobles.

Consommation d’hydrogéne (mmol.g-')
Nom
pour la réduction du pour la réduction du
totale (exp.) i -
métal (th.) cérium
CZ8 Rh(0,5) mono. 2,73 0,07 1,69
CZ8 Co-Rh (0,5) 3,53 1,05 1,73
CZ8 Co-Rh (1,0) 2,74 1,01 1,73
CZ8 Co-Rh (1,5) 3,55 0,95 1,73
CZ5 Co-Rh (2,5) 3,29 0,99 1,72

Tableau 20 : Consommation d’hydrogéne des catalyseurs a base de rhodium.

Il est a noter que la proportion de cérium réduit augmente lorsqu’un métal est inséré
dans la structure de cérine-zircone, d’autant plus lorsqu’'un métal noble est ajouté au cobalt.
L’augmentation de la réductibilité de la cérine avec l'introduction d’'un métal noble peut étre
attribuée a l'effet de spillover, comme cela a été prouvé sur des catalyseurs de type
Rh/Ce0,.1*)



La consommation d’hydrogéne élevée peut s’expliquer par la présence de carbonates
en surface des catalyseurs, qui conduisent a une désorption de CO, lors de la montée en
température de la TPR modifiant le signal TCD.

Cette désorption de CO; a pu étre mise en évidence avec un spectromeétre de masse,
pour exemple le cas du catalyseur CZ° Co-Rh (1,5) est présenté Figure 34.
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Figure 34 : Signal MS enregistré lors de la TPR de 100 mg du catalyseur CZ® Co-Rh (1,5).

La présence de carbonates en surface des catalyseurs est cohérente avec
I'observation effectuée concernant les teneurs en cérium et en zirconium inférieures a la
théorie.

Il ne serait donc pas pertinent de calculer un pourcentage de réductibilité du cérium,
sans savoir quelle proportion du signal observé lors de la TPR est attribuable a la désorption

de CO; et donc quelle proportion correspond a la consommation d’hydrogéne.

[1.3.4. Synthése des résultats

En conclusion, I'ajout de métaux nobles permet d’améliorer la réductibilité de la
cérine.

Les métaux nobles permettent d’abaisser les températures de réduction de I'oxyde
mixte, le ruthénium, le rhodium, et le platine permettent d’augmenter considérablement la
proportion de cérium réduit.

Une proportion de rhodium de 1,0% en masse permet d’obtenir une température de

réduction la plus basse et une proportion de cérium réduit plus élevée.



Il.4. Catalyseurs bimétalliques au cobalt et rhodium & base de cérine-zircone

11.4.1. Catalyseurs préparés par méthode pseudo sol-gel

Les catalyseurs bimétalliques au cobalt et au rhodium synthétisés selon la méthode
dite « des propionates » ont été préparé avec chaque rapport Ce/Zr précédemment

considéré et des teneurs en rhodium de 0,5 ou 1,0 % en masse :

= oxyde mixte Ce,ssZr0,00C00 40RN0,030s.5 NOté par la suite CZ°(80-20) Co-Rh(0,5)
= oxyde mixte Ce;,57Zrp90C0046RN0 07055 NOtE par la suite CZ5(80-20) Co-Rh(1,0)
= oxyde mixte Ce; 755251 755C00 46RNo 0305.5 NOtE par la suite CZ5(58-42)Co-Rh(0,5)
= oxyde mixte Ceqs4Zr30,C0041RNp 03055 NOtE par la suite CZ5(20-80) Co-Rh(0,5)

Pour comparaison, les catalyseurs monométalliques au rhodium avec une teneur de

0,5% en masse ont également été synthétisés :

= oxyde mixte Ce,q¢4Zr1 0sRho 03055 NOtE par la suite CZ%(80-20) Rh(0,5) mono.
= oxyde mixte Ce; ggsZr1 0s5RNo 03085 NOté par la suite CZ°(58-42) Rh(0,5) mono.
= oxyde mixte Cegg0Zrs37Rho 03085 NOtE par la suite CZ3(20-80) Rh(0,5) mono.

1.4.1.1. Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires sont comparées aux valeurs théoriques dans le Tableau
21.

Les teneurs en cérium et zirconium sont proches des valeurs théoriques, toujours
légérement inférieures comme cela a été précédemment observe.
Les teneurs en métaux de transition sont relativement proches des valeurs théoriques. Elles
sont légérement inférieures a la valeur visée pour les préparations par sol-gel, sauf pour CZ°
(80-20) Co-Rh(1,0) qui ne contient que 0,7 % de Rh au lieu de 1,1%.



Nom Composition massique (%) Ce Zr Co Rh

théorique 64,6 14,7 - 0,57
CZ5 (80-20) Rh(0,5) mono.

expérimentale 61,9 NA - 0,45

théorique 59,9 13,6 48 0,53
CZ5 (80-20) Co-Rh(0,5)

expérimentale 57,9 NA 4,64 0,43

théorique 59,6 13,6 45 1.1
CZ5 (80-20) Co-Rnh(1,0)

expérimentale 57,8 12,6 4,29 0,70

théorique 471 30,7 - 0,57
CZ5 (58-42) Rh mono.

expérimentale 443 NA - 0,47

théorique 43,6 28,4 48 0,53
CZ5 (58-42) Co-Rh(0,5)

expérimentale 41,9 NA 4,56 0,45

théorique 16,2 58,8 - 0,57
CZS (20-80) Rh(0,5) mono.

expérimentale 15,9 NA - 0,48

théorique 15,0 54,4 4.8 0,53
CZ5 (20-80) Co-Rh(0,5)

expérimentale 14,4 NA 4,6 0,48

Tableau 21 : Composition des catalyseurs préparés par sol-gel.

11.4.1.2.

Les surfaces spécifiqgues des catalyseurs bimétalliques (Tableau 22) sont

relativement élevées, elles varient de 67 & 110 m*.g™.

Les diffractogrammes des catalyseurs riches en cérine sont présentés Figure 35,
ceux des catalyseurs a base de cérine-zircone stoechiométrique Figure 36, et ceux pauvres
en cérine Figure 37.

Tous les catalyseurs présentent la méme structure que I'oxyde mixte de cérine-
zircone de référence. Pour tous les catalyseurs bimétalliques, une raie correspondant a

Co30, est détectée (Figure 35-b et ¢, Figure 36-b, Figure 37-b) comme pour les catalyseurs

monométalliques au cobalt correspondants.

Surface spécifique et diffraction des rayons X
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Figure 35 : Diffractogrammes des catalglseurs monométalliques et bimétalliques préparés par sol-gel,

(a) CZ° (80-20) Rh(0,5) mono., (b) CZ° (80-20) Co-Rh(0,5) (c) CZ° (80-20) Co-Rh(1,0), + : raie (311)
C030,.
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Figure 36 : Diffractogrammes des catalyseurs monométalliques et bimétalliques préparés par sol-gel,
(a) CZ° (58-42) Rh(0,5) mono., (b) CZ° (58-42) Co-Rh(0,5), ¢ : raie (311) C030..
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Figure 37 : Diffractogrammes des catalyseurs monométalliques et bimétalliques préparés par sol-gel,
(a) CZ°® (20-80) Rh(0,5) mono., (b) CZ° (20-80) Co-Rh(0,5), ¢ : raie (311) Coz0..

Les caractéristiques des catalyseurs sont présentées Tableau 22.
Comme cela a précédemment été constaté, linsertion de cobalt entraine une
diminution du paramétre de malille, du fait de la contraction de la maille. Ainsi, le paramétre

de maille des catalyseurs bimétalliques est inférieur a celui des catalyseurs monométalliques

au rhodium.
Nom a(h) D (nm) D Co304 (nm) S (BET) (m2.g™")

CZ5 (80-20) Rh mono. 5,36 46 - 109,6
CZ5 (80-20) Co-Rh (0,5) 5,35 45 17,6 778
CZ5 (80-20) Co-Rh (1,0) 535 43 15,8 97,2
CZ5 (58-42) Rh mono. 5,29 42 - 93,6
CZ5 (58-42) Co-Rh 5,27 38 5,0 75,0
CZS (20-80) Rh mono. 517 5,0 - 66,7
CZ5 (20-80) Co-Rh 5,16 39 13,1 90,6

Tableau 22 : Caractéristiques des catalyseurs préparés par sol-gel.

La taille des particules d’oxydes mixtes est de l'ordre de 4 nm, elle diminue
Iégérement avec la teneur en cérium.
La taille des particules d’oxyde de cobalt varie de 5 a 18 nm, elle est plus élevée pour

les catalyseurs riches en cérine qui présentent un rejet de cobalt plus important.



11.4.1.3. Réduction en température programmeée

Les profils TPR des catalyseurs monométalliques au rhodium sont présentés Figure

38.
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Figure 38 : Profils TPR des catalyseurs monométalliques préparés par sol-gel, (a) cz® (80-20) Rh(0,5)
mono., (b) CZ® (58-42) Rh(0,5)mono., (c) CZ° (20-80) Rh(0,5)mono.

Le pic intense et fin a basse température (de 123 a 155°C) correspond a la réduction
du rhodium. L’intensité de ce pic diminuant avec la teneur en cérine de l'oxyde mixte
(Figure 38- a a c), il peut étre déduit qu’il correspond également a la réduction partielle de la
cérine en surface du catalyseur, par effet spillover.

La réduction du rhodium (a basse température) diminue la température de réduction

de la cérine grace a l'effet spillover.

Les valeurs théoriques et expérimentales de consommation d’hydrogéne sont

présentées dans le Tableau 23.



Consommation d’hydrogéne (mmol.g-')
Nom
pour la réduction du totale (exp.)
métal (th.) TPR
CZ? (80-20) Rh mono. 0,07 2,92
CZ? (58-42) Rh mono. 0,07 2,38
CZS (20-80) Rh mono. 0,07 1,44

Tableau 23 : Consommation d’hydrogéne des catalyseurs sol-gel a base de cérine-zircone riche en
cérine.

La consommation d’hydrogéne de I'oxyde mixte augmente avec l'insertion de métaux
nobles. Malgré I'erreur provenant de la perturbation du signal TCD par la désorption de CO,
(Figure 39), il est possible de conclure que I'addition de rhodium permet d’augmenter
significativement la réductibilité de la cérine.
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Figure 39 : Signal MS correspondant a la TPD a 500°C du catalyseur cz® (80-20) Rh mono.

Les profils TPR des catalyseurs bimétalliques sont présentés Figure 40.



180
0501 N292 g “
180
© 0,40 1 202
3 544
S ()
)
= 194
o 0,30 -
|
=)
¢ 307
Ei 568 b)
«w 0,20 4
2 151
c
QL
£ |
0,10 A
325
_) 557 (@)
0‘00 T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 ISOTHERME
T(°C)

Figure 40 : Profils TPR des catalyseurs bimétalliques préparés par sol-gel, (a) CZ°® (80-20) Co-
Rh(1,0), (b) CZ® (80-20) Co-Rh(0,5), (c) CZ° (58-42) Co-Rh(0,5), (d) CZ° (20-80) Co-Rh(0,5).

La co-addition de cobalt et de rhodium a la cérine-zircone permet d’abaisser les
températures de réduction de la cérine.

L’addition de rhodium, qui se réduit a basse température, en comparaison avec les
catalyseurs monomeétalliques au cobalt, diminue la température de réduction de diverses

espéces telles que 'oxyde de cobalt et la cérine.

Les valeurs théoriques et expérimentales de consommation d’hydrogéne sont

présentées dans le Tableau 24.



Consommation d’hydrogéne (mmol.g-")
Nom
pour la réduction du totale (exp.)
métal (th.)
CZ5 (80-20) Co-Rh (1,0) 0,98 2,22
CZ5 (80-20) Co-Rh (0,5) 1,01 2,55
CZs (58-42) Co-Rh (0,5) 0,96 3,12
CZ5 (20-80) Co-Rh (0,5) 1,40 2,27

Tableau 24 : Consommation d’hydrogéne des catalyseurs sol-gel a base de cérine-zircone riche en
cérine.

La consommation d’hydrogéne des oxydes mixtes augmente lorsque la teneur en
cérine diminue, exception faite de CZ°® (20-80) Co-Rh (0,5), comme cela avait été

précédemment observé pour les oxydes mixtes de référence.

I1.4.2. Catalyseurs préparés par imprégnation

Des catalyseurs correspondants aux catalyseurs sol-gel ont été préparés par

imprégnation.

Des catalyseurs riches en cérine, contenant 0,5 a 1,0% en masse de rhodium :

»  Co-Rh/Ce,esZr1 0,05 préparé par co-imprégnation, noté CZ~(80-20) + Co-Rh (0,5)

*  Co-Rh/Ce,esZr1 0405 préparé par imprégnations successives, noté CZ?(80-20) + Co +
Rh (0,5)

= Co-Rh/Ce,g6Zr1040g préparé par imprégnations successives avec du nitrate de
rhodium et une teneur en Rh de 0,5% en masse, noté CZ?(80-20) + Co + Rh (0,5) ex NO;

= Co-Rh/Ce,g6Zr1040g préparé par imprégnations successives avec du nitrate de
rhodium et une teneur en Rh de 1,0% en masse, noté CZ?(80-20) + Co + Rh (1,0) ex NO;

Des catalyseurs a base de cérine-zircone stoechiométrique :

*  Co-Rh/Ce,Zr,Og préparé par co-imprégnation, noté par la suite CZ?(58-42) + Co-
Rh(0,5)



=  Co-Rh/Ce,Zr,0Og préparé par imprégnations successives, noté par la suite CZ¥(58-42)
+ Co + Rh(0,5)

= Co0-Rh/Ce,Zr,0Og préparé par imprégnations successives avec du nitrate de rhodium,
noté CZR(58-42) + Co + Rh(0,5) ex NO;

Des catalyseurs pauvres en cérine :

*  C0-Rhlceo6Zrs 405 préparé par co-imprégnation, noté CZ¥(20-80) + Co-Rh(0,5)

= Co-Rh/ce062r340g préparé par imprégnations successives, noté CZR(20-80) + Co +
Rh(0,5)

] Co-Rh/ce0,62r3.40g préparé par imprégnations successives avec du nitrate de rhodium,
noté CZ®(20-80) + Co + Rh(0,5) ex NO,

[1.4.2.1. Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires sont comparées aux valeurs théoriques dans le Tableau
25.

L’'imprégnation de cobalt conduit a l'obtention d’'une teneur en cobalt Iégérement
inférieure a celle attendue, sauf pour les catalyseurs préparés par imprégnation successives
avec du nitrate de rhodium, ainsi pour CZ%(58-42) + Co + Rh(0,5) ex NOjs, la teneur en cobalt
est de 4,9% et pour CZ?(20-80) + Co + Rh(0,5) ex NO; elle est de 5,3% pour des valeurs
théoriques de 4,8%.

Les imprégnations avec de I'acétate de Rh conduisent a un catalyseur a faible teneur
en Rh alors que les imprégnations avec du nitrate de Rh permettent I'obtention de
catalyseurs avec des teneurs en Rh légérement supérieures a celles attendues. Par
exemple, pour CZR(80-20) + Co + Rh(0,5) la teneur en Rh est de 0,30% et pour CZ*(80-20)
+ Co + Rh(0,5) ex NO; elle est de 0,62% au lieu de 0,53% attendu pour les deux

catalyseurs.



Nom Composition massique (%) Ce Zr Co Rh

théorique 64,6 14,7 - 0,57
CZR (80-20) + Rh mono.

expérimentale - 0,44

théorique 59,9 13,6 48 0,53
CZR (80-20) + Co-Rh (0,5)

expérimentale 33 0,27

théorique 59,9 13,6 48 0,53
CZR (80-20) + Co + Rh (0,5)

expérimentale 4,2 0,30

théorique 59,9 13,6 48 0,53
CZR (80-20) + Co + Rh (0,5) ex NO3

expérimentale 43 0,62

théorique 59,6 13,6 45 1,1
CZR (80-20) + Co + Rh (1,0) ex NO3

expérimentale 54,9 12,7 41 1,3

théorique 471 30,7 - 0,57
CZR (58-42) + Rh mono.

expérimentale 0,44

théorique 43,6 28,4 48 0,53
CZR (58-42) + Co-Rh (0,5)

expérimentale 43 0,22

théorique 43,6 28,4 48 0,53
CZR (58-42) + Co + Rh (0,5)

expérimentale 3,6 0,23

théorique 43,6 28,4 48 0,53
CZR (58-42) + Co + Rh (0,5) ex NO3

expérimentale 4,9 0,61

théorique 16,2 58,8 - 0,57
CZR (20-80) + Rh(0,5) mono.

expérimentale - 0,42

théorique 15,0 54,4 438 0,53
CZR (20-80) + Co-Rh (0,5)

expérimentale 43 0,22

théorique 15,0 54,4 438 0,53
CZR (20-80) + Co + Rh (0,5)

expérimentale 44 0,29

théorique 15,0 54,4 48 0,53
CZR (20-80) + Co + Rh (0,5) ex NO3 _

expérimentale 5,28 0,56

Tableau 25 : Composition des catalyseurs préparés par imprégnation.

11.4.2.2. Surface spécifique et diffraction des rayons X

Les surfaces spécifiques (Tableau 26), bien qu’inférieures a celles des supports du
fait de la présence d’oxydes métalliques couvrant partiellement la surface, sont relativement

élevées, de I'ordre de 56 a4 110 m2.g™.

Les diffractogrammes des catalyseurs bimétalliques riches en cérine préparés par
imprégnation sont présentés Figure 41, ceux a base de cérine-zircone stoechiométrique

Figure 42 et ceux pauvres en cérine Figure 43.
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Figure 41: Diffractogrammes des catalyseurs bimétalliques riches en cérine préparés par

imprégnation, (a) CZ® (80-20) + Co-Rh (0,5), (b) CZ® (80-20) + Co + Rh (0,5), (c) CZ® (80-20) + Co +
Rh (0,5) ex NO3, (d) CZ" (80-20) + Co + Rh (1,0) ex NO;, + : raie (311) Co;0..
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Figure 42 : Diffractogrammes des catalyseurs bimétalliqgues a base de cérine-zircone stoechiométrique
préparés par imprégnation, (a) CZ (58-42) + Co-Rh, (b) CZ® (58-42) + Co + Rh, (c) CZ" (58-42) + Co

+ Rh ex NOg, ¢ : raie (311) C030,.
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Figure 43 : Diffractogrammes des catalyseurs bimétalliques préparés par imprégnation, (a) Cz® (20-
80) + Co-Rh(0,5), (b) CZ" (20-80) + Co + Rh(0,5), ¢ : raie (311) C0o30..

Les diffractogrammes des catalyseurs bimétalliques préparés par imprégnation
correspondent a ceux des supports utilisés pour 'imprégnation.

Une raie est décelé a 20 = 36°, elle est attribuable a Co30, et est le signe de
limprégnation de cobalt en surface des catalyseurs. La teneur en rhodium imprégné est trop
faible pour qu'il soit possible de détecter une phase cristalline qui lui soit associée.

Les caractéristiques des catalyseurs préparés par imprégnation sont présentées dans
le Tableau 26.

Nom a(A) D (nm) D Co304 (nm) S (BET) (m2.g")
CZR (80-20) + Rh mono. 5,34 74 - 89,0
CZR (80-20) + Co-Rh 534 73 116 78,7
CZR (80-20) + Co + Rh 534 74 12,0 56,2
CZR (80-20) + Co + Rh (0,5) ex NOs 5,34 74 13 76,7
CZR (80-20) + Co + Rh (1,0) ex NO3 5,34 73 112 67,6
CZR (58-42) + Rh mono. 5,28 6,5 - 82,6
CZR (58-42) + Co-Rh 5,28 6,5 173 732
CZR (58-42) + Co + Rh 528 6,5 12,6 777
CZR (58-42) + Co + Rh ex NO3 528 6,5 12,7 70,2
CZR (20-80) + Rh mono. 519 44 - 110,0
CZR (20-80) + Co-Rh 518 41 10,1 1133
CZR (20-80) + Co + Rh 518 42 121 11,2
CZR (20-80) + Co + Rh ex NO3 NA NA NA 88,9

Tableau 26 : Caractéristiques des catalyseurs préparés par imprégnation.



Le paramétre de maille d’'une série de catalyseurs reste inchangé quelle que soit
limprégnation réalisée.

La taille des particules de 'oxyde mixte de cérine-zircone est de l'ordre de 7,5 nm
pour les catalyseurs riches en cérine, de l'ordre de 6,5 nm pour ceux a base de cérine-
zircone stoechiométrique et de I'ordre de 4 nm pour ceux pauvres en cérine.

La taille des particules d’oxyde de cobalt varie de 10 a 17 nm, indépendamment de la

teneur en cérium des catalyseurs.

11.4.2.3. Réduction en température programmée

Les profils TPR des catalyseurs bimétalliques préparés par imprégnation sont

présentés Figure 44.
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Figure 44 : Profils TPR des catalyseurs bimétalliques préparés par imprégnation, (a) CZ" (80-20) + Co

+ Rh(1,0) ex NO3, (b) CZ® (80-20) + Co + Rh(0,5) ex NOs, (c) CZ® (58-42) + Co + Rh(0,5) ex NO3, (d)
CcZzR (20-80) + Co + Rh(0,5) ex NOs.

L’intensité du pic de réduction a basse température, correspondant a la réduction du
rhodium est d’autant plus importante que la teneur en cérium I'est. Grace a I'effet spillover, la

surface de la cérine se réduit a basse température.



Les valeurs théoriques et expérimentales de consommation d’hydrogéne sont

présentées dans le Tableau 27.

Consommation d’hydrogéne (mmol.g-")
Nom
pour la réduction du totale (exp.)
métal (th.) TPR
CZR (80-20) + Co + Rh (1,0) ex NOs3 1,06 3,71
CZR (80-20) + Co + Rh (0,5) ex NO3 1,12 3,62
CZR (58-42) + Co + Rh (0,5) ex NOs3 1,20 3,18
CZR (20-80) + Co + Rh (0,5) ex NO3 1,56 2,59

Tableau 27 : Consommation d’hydrogéne des catalyseurs bimétalliques préparés par imprégnation.

La consommation d’hydrogene des catalyseurs diminue lorsque la teneur en cérine
diminue. La part de consommation d’hydrogéne attribuée a la réduction du métal
augmentant lorsque la teneur en cérine diminue, il est possible de conclure que la
réductibilité de la cérine augmente lorsque la teneur en cérine diminue comme cela avait
précédemment été constaté, bien qu’il ne soit pas possible de quantifier la proportion de

Ce*, du fait de l'incertitude de la mesure, liée a la présence de carbonates.

11.4.3. Comparaison des catalyseurs préparés par sol-gel et par imprégnation
11.4.3.1.  Structure

Les catalyseurs bimétalliques préparés par sol-gel présentent la méme structure que
les oxydes mixtes de cérine-zircone correspondants. La raie (311) de Cos0, indique le rejet
d’oxyde de cobalt. L’intensité de cette raie diminuant avec la teneur en cérium, cela confirme
une meilleure insertion du cobalt avec la diminution de la teneur en cérine de 'oxyde mixte.

Les catalyseurs bimétalliques préparés par imprégnation présentent la méme
structure que le support de départ. La présence d’une raie associée a I'oxyde de cobalt

confirme le dép6t de cobalt sous forme de Co;0, en surface des catalyseurs.

Les surfaces spécifiques sont relativement élevées et du méme ordre de grandeur
que les catalyseurs soient préparés par méthode sol-gel (elles varient de 66 & 110 m®.g™) ou

par imprégnation (variation de 67 & 113 m*.g™).



La taille des particules des catalyseurs préparés par sol-gel est de I'ordre de 4nm,
alors que la taille des particules des catalyseurs préparés par imprégnation est de I'ordre de
6-7 nm pour les catalyseurs les plus riches en cérine et de I'ordre de 4 nm pour les

catalyseurs pauvres en cérine.
11.4.3.2.  Microscopie électronique

Les analyses par EDX de deux catalyseurs bimétalliques a base de cérine-zircone

stcechiométrique significatifs sont présentés Figure 45.
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Figure 45 : Analyses EDX des catalyseurs a base de cérine-zircone riche en cérine préparés par sol-
gel et par imprégnation (a) CZ° (58-42) Co-Rh (0,5), (b) CZ" (58-42) + Co + Rh (0,5) ex NOs. T :
Valeur théorique, G : analyse globale, 1-4 ; analyses locales.

La répartition du cobalt dans le catalyseur préparé par sol-gel (Figure 45-a) est
relativement homogéne et la teneur en cobalt expérimentale correspond a la valeur
théorique. Le rhodium est en quantité trop faible pour étre détecté.

Pour le catalyseur correspondant préparé par imprégnation (Figure 45-b), les
analyses locales présentent des variations de la teneur en cobalt, supérieures ou inférieures
a la valeur globale qui est lIégérement inférieure a la valeur théorique. Le cobalt est donc
réparti de fagon inhomogéne en surface du catalyseur. Quant a la teneur en rhodium, elle est
supérieure a la valeur théorique mais n’est pas détectée lors des analyses locales ce qui

laisse suggérer une répartition inhomogéne ou sous forme de nanoparticules.
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11.4.3.3. Réduction

L’insertion de métaux, plutét que leur imprégnation permet d’augmenter la
réductibilité de la cérine, tant en abaissant sa température de réduction qu’en augmentant
son pourcentage de réduction.

Bien que I'imprégnation de rhodium permette d’améliorer la réductibilité de la cérine,
grace a l'effet spillover, 'imprégnation a un effet nettement moins bénéfique que l'insertion

partielle de métaux.

I1l. Conclusion

La méthode pseudo sol-gel choisie lors de cette étude permet I'obtention de solutions
solides de cérine-zircone, dans une large gamme de rapports Ce/Zr.

Cette méthode permet également l'insertion de cations de métaux de transition et a
donc été utilisée pour préparer des catalyseurs bimétalliques a base de cobalt (jusqu'a 5%
en masse) et de métaux nobles (de 0,5 a 2,5% en masse).

L’étude par diffraction des rayons X (DRX) a confirmé la conservation de la structure
de la cérine-zircone correspondant au catalyseur bimétallique lors de I'ajout de métaux de
transition et révélé le rejet d’oxyde de cobalt pour les catalyseurs riches en cérine.

L’étude de la spéciation du cobalt par des expériences de spectroscopie d’absorption
X a permis de mettre en évidence l'insertion partielle du cobalt sous forme de cations Co?*
dans la maille de cérine-zircone et le rejet partiel d’oxyde de cobalt hors de la structure.
Cette étude a permis de quantifier la proportion de cobalt qu’il est possible d’insérer dans
une structure de cérine-zircone selon le rapport Ce/Zr : 4,25% en masse pour CZ(20-80),
2,75% pour CZ(58-42) et 2,0% pour CZ(80-20), le rejet de Cos0,4 augmentant avec la teneur
en cérium.

L’étude par réduction en température programmeée (TPR) a permis de constater que
cette insertion partielle de cobalt, ainsi que I'ajout de métaux nobles, amélioraient la
réductibilité des oxydes mixtes, en abaissant a la fois les températures de réduction et en

augmentant le pourcentage de réduction de la cérine.

Des catalyseurs correspondants ont été préparés par imprégnation.

Ces catalyseurs présentent des surfaces spécifiques relativement élevées, du méme
ordre que celles obtenues pour les catalyseurs préparés par sol-gel.

L’étude par DRX a montré la conservation de la structure du support de départ et la

présence d’oxyde de cobalt en surface des catalyseurs. La taille des particules d’oxyde mixte



est de l'ordre de 4 a 7 nm, supérieure a la taille des particules d’'oxydes mixtes préparés par
sol-gel. La taille des particules d’'oxydes de cobalt est de 'ordre de 10 8 17 nm.
L’étude par TPR a montré l'effet positif de I'imprégnation de métaux nobles sur la

réductibilité de la cérine, mais dans une moindre mesure que l'insertion de métaux.
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CHAPITRE Il : SYNTHESE ET CARACTERISATION DES CATALYSEURS A BASE DE
CERINE- PRASEODYME-ZIRCONE

Afin de tenter d’améliorer la réductibilité des oxydes mixtes, une partie du cérium a
été substituée par du praséodyme, le couple Pr¥*/Pr** pouvant en effet étre responsable de
la création de lacunes d’oxygéne ayant un effet bénéfique sur la capacité de stockage de
I'oxygéne (OSC).["2

Le praséodyme ayant un rayon ionique du méme ordre que celui du cérium (Ce*":
0,97 A, Pr**: 0,96 A), supérieur a celui du zirconium, son introduction dans un oxyde mixte
de cérine-zircone devrait permettre de stabiliser la structure cubique qui est plus favorable a

la mobilité de 'oxygéne que la structure tétragonale.® *

Comme dans le chapitre précédent, les catalyseurs étudiés sont des oxydes mixtes
auxquels sont ajoutés un métal de transition et/ou un métal noble, soit lors de la synthése
sol-gel soit par imprégnation.

Dans ce chapitre sera présentée la caractérisation de catalyseurs monométalliques et
bimétalliques au cobalt et rhodium a base de cérine-praséodyme-zircone en proportions
variables, préparés par sol-gel et par imprégnation. Ensuite, I'effet du métal de transition (Co,
Fe, Mn) dans des catalyseurs monométalliques et bimétalliques sera évalué. Par la suite,
des catalyseurs industriels seront caractérisés. Enfin, la caractérisation de catalyseurs
présentant une teneur variable en cobalt sera étudiée afin de déterminer un optimum

d’insertion.

I. Catalyseurs bimétalliques a base de cérine-praséodyme-zircone en proportions

variables

Deux séries de catalyseurs a base de cérine-praséodyme-zircone présentant des

rapports Ce/Pr/Zr différents ont été préparées et caractérisées.
I.1. Catalyseurs préparés par sol-gel
Des catalyseurs ont été préparés par méethode sol-gel, en substituant un tiers (en

mole) du cérium d’une cérine-zircone stoechiométrique par du praséodyme :

= oxyde mixte Ce; 34Prog6Zr,0g noté CPZ° (39-19-42)
= oxyde mixte Cey 17ProssZr;75C00 50085 NOtE CcPz® (39-19-42) Co(5,0)
= Oxyde mixte Ce1,17Pr0,57Zr1,75C00,45Rh0,0608_5 noté CPZS (39-19-42) CO-Rh(O,S)



Un catalyseur sans praséodyme (mais avec la méme teneur en cérine) a également

6té synthétisé : loxyde mixte Ce; 34Zr»16C00.47RN 030485 NOtE CZ5(46,5-53,5) Co-Rh(0,5)

Un catalyseur dans lequel le cobalt est substitué par du praséodyme a aussi été

synthétisé : I'oxyde mixte Ce,Prg 47211 sRhg 03085 NOtE cz® Pr(10)-Rh(0,5)

Des catalyseurs présentant un autre rapport Ce/Pr/Zr (correspondant au rapport

utilisé pour des oxydes mixtes commerciaux) ont été prépares :

oxyde mixte Ce,ssPrg20Zr1 3605 Noté CPZ® (65-8-27)

oxyde mixte Ce, osPro25Zr116C00 51085 NOté CPZ° (65-8-27) Co(5,0) mono.

oxyde mixte Ce, 3,Prg 28Zr1 34Rhg 0605 NOtE CPZz°® (65-8-27) Rh(1,0) mono.

oxyde mixte Ce, 04Pro25Zr1 16C00 46RNo 060s.5 NOté CPZ® (65-8-27) Co-Rh(1,0)

Rh/Ce; 05Pro 25211 16C00,5108.5 préparé par imprégnation de Rh sur un support préparé

par sol-gel, noté -8- o+ ,
l-gel 5 CPZ°® (65-8-27) Co + Rh(1,0)

[.1.1.Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires, comparées aux compositions théoriques des catalyseurs

a base de cérine-praséodyme-zircone sont présentés Tableau 1. Les teneurs en cobalt sont

proches des valeurs théoriques pour les deux séries de catalyseurs, bien que légérement

inférieures, exception faite de CPZ® Co + Rh(1,0) pour lequel la teneur en Co est de 4,7% au

lieu de 4,5%. Les teneurs en rhodium sont également trés proches des valeurs attendues

pour les deux séries, sauf lorsqu’il est imprégné sur un support préparé par sol-gel (0,36%
au lieu de 1,1%).

Composition massique
Nom Ce Pr Zr Co Rh
(%)
s théorique 31,8 15,7 30,9
CPZ> (39-19-42)
expérimentale 28,4 15,8 29,1
s théorique 32,7 16,2 238 51
CPZ> (39-19-42 )Co(5,0)
expérimentale 29,3 17,3 23,4 49
s théorique 33,0 16,4 241 48 05
CPZ> (39-19-42) Co-Rh(0,5)
expérimentale NA NA NA 4,8 0,56
S théorique 34,5 - 36,3 51 05
CZ>(46,5-53,5) Co-Rh(0,5)
expérimentale 35,0 - NA 51 0,51
s théorique 45,6 10,8 22,3 - 0,5
CZ” Pr(10)-Rh(0,5)
expérimentale 43,6 10,3 20,9 - 0,51




Composition massique

Nom Ce Pr Zr Co Rh
(%)

théorique 52,9 6,5 20,0 - -
CPZ5 (65-8-27)

expérimentale NA NA NA - -

théorique 48,8 6,0 18,4 51 -
CPZ8 (65-8-27) Co(5,0) mono.

expérimentale NA NA NA 4,8 -

théorique 52,2 6,4 19,7 - 1,0
CPZS Rh(1,0) mono.

expérimentale NA NA NA - 1,00

théorique 484 6,0 18,3 45 1,1
CPZS Co-Rh(1,0)

expérimentale NA NA NA 43 1,01

théorique 484 6,0 18,3 45 1.1
CPZS Co + Rh(1,0)

expérimentale NA NA NA 4,7 0,36

Tableau 1 : Composition des catalyseurs de type CPZ> (39-19-42) et CPZ" (65-8-27).

I.1.2. Surface spécifique et diffraction des rayons X

1.1.2.1.  Catalyseurs de type CPZ® (39-19-42)

Les surfaces spécifiques (Tableau 2) des catalyseurs de type CPZ°® (39-19-42)
varient de 40 & 82 m?.g™. La surface spécifique du catalyseur CPZ® (39-19-42) Co-Rh(0,5)
est supérieure a celle du catalyseur correspondant sans praséodyme, CZ°(46,5-53,5) Co-
Rh(0,5), mais inférieure a celle d’'un catalyseur a base de cérine-zircone stoechiométrique

dont le cobalt est substitué par du praséodyme.

Les diffractogrammes des catalyseurs substitués au praséodyme révélent la
conservation de la structure fluorite lors de I'insertion de praséodyme (Figure 1).

Ceci est en accord avec une étude par DRX et Raman révélant la cristallisation selon
une structure fluorite d’'un oxyde mixte de composition Ceq3ZrosPro 10, dont la composition
est plutét proche de celle de 'oxyde mixte considéré, Ceg 3ZrosoPro 1602."

Un rejet d’'oxyde de cobalt est observé pour CZ(46,5-53,5) Co-Rh(0,5).
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Figure 1 : Diffractogrammes des catalyseurs substitués au Pr préparés par sol-gel, (a) cpz® (39-19-
42), (b) CPZ® (39-19-42) Co(5,0), (c) CPZ® (39-19-42) Co-Rh(0,5), (d) CZ°(46,5-53,5) Co-Rh(0,5), ()
CZ° Pr(10)-Rh(0,5), ¢ : raie (311) C030..

Les caractéristiques des catalyseurs substitués au praséodyme sont présentées dans
le Tableau 2. Le catalyseur CPZ°® (39-19-42) présente un paramétre de maille légérement
supérieur a celui de la cérine-zircone stoechiométrique correspondante du fait de la
substitution du cérium par du praséodyme de rayon ionique supérieur si le praséodyme est
sous forme de Pr** et Pr** comme dans l'oxyde Prs0.,® (Ce* : 0,97 A, Pr¥": 1,13 A, Pr**:
0,96 A)." Comme pour les catalyseurs & base de cérine-zircone précédemment étudiés,
I'ajout de cobalt conduit & une diminution du paramétre de maille. Le catalyseur CZ5(46,5-
53,5) Co-Rh(0,5) présente un parametre de maille inférieur & ceux des catalyseurs de type
CPZ® (39-19-42) du fait de la plus faible teneur en cérium, alors que CZ° Pr(10)-Rh(0,5)
présente un parameétre de maille supérieur du fait de la plus forte teneur en praséodyme. La
taille des particules est de I'ordre de 4 nm, comme pour les catalyseurs a base de cérine-
zircone préparés par sol-gel (cf. Chap. Il). La taille des particules d’oxyde de cobalt est de
36,5 nm, ce qui est nettement plus élevé que ce qui avait été déterminé précédemment et

révéle un rejet important d’'oxyde de cobalt pour le catalyseur CZ(46,5-53,5) Co-Rh(0,5).

Nom a(A) D (nm) D C0304 (nm) S (BET) (m2.g™)
CPZ> (39-19-42) 5,30 36 - 39,5
CPZ® (39-19-42) Co(5,0) 5,29 42 ND 59,5
CPZ® (39-19-42) Co-Rh(0,5) 5,29 3,8 ND 82,2
CZ°(46,5-53,5) Co-Rh(0,5) 5,24 42 36,5 54,2
CZ® Pr(10)-Rh(0,5) 5,34 38 - 95,1

Tableau 2 : Caractéristiques des catalyseurs préparés, ND : non déterminé.



1.1.1.2.  Catalyseurs de type CPZ® (65-8-27)

Les surfaces spécifiques (Tableau 3) des catalyseurs de type CPZ°® (65-8-27) sont
relativement élevées, elles varient de 78 a 115 m2.g™. Elles sont supérieures aux surfaces

spécifiques des catalyseurs de type CPZ°® (39-19-42).

Les diffractogrammes des catalyseurs substitués au praséodyme sont présentés
Figure 2.

Le diffractogramme de CPZ® (65-8-27) correspond & celui d’une structure fluorite,
comme cela a été montré pour un catalyseur de composition relativement proche,
Ceo6Zro3Pro10,."! Les diffractogrammes des autres catalyseurs présentent les mémes raies
de diffraction et correspondent également a une structure fluorite.

La raie attribuable a du CosO, dénote un rejet partiel de cobalt de la structure pour
les catalyseurs préparés par sol-gel.
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Figure 2 : Diffractogrammes des catalyseurs a base de cérine-zircone substituée au praséodyme
préparés par sol-gel, (a) CPZ°, (b) CPZ® Co(5,0) mono., (c) CPZ®> Rh(1,0) mono., (d) CPZ® Co-
Rh(1,0), (€) CPZ® Co + Rh(1,0), ¢ : raie (311) C030,.

Les mémes observations que pour les catalyseurs de la série de cérine-zircone riche
en cérine peuvent étre effectuées. En effet, la structure fluorite est conservée apres insertion

de cations métalliques et un rejet d’'oxyde de cobalt est observé.



L’insertion partielle de Co se confirme par la diminution du paramétre de maille pour les

catalyseurs a base de Co (Tableau 3). La taille des particules est de I'ordre de 4 nm, comme

précédemment observe.

Nom a(h) D (nm) D Co:04 (nm) S (BET) (m2g")
CPZS (65-8-27) 5,35 44 102,5
CPZS (65-8-27) Co (5,0) mono. 533 39 17,0 783
CPZS (65-8-27) Rh(1,0) mono. 5,35 42 1148
CPZS (65-8-27) Co-Rh (1,0) 533 40 17,9 875
CPZS (65-8-27) Co + Rh (1,0) 533 40 237 716

Tableau 3 : Caractéristiques des catalyseurs préparés par sol-gel.

I.1.3.Spectroscopie de photoélectrons X

Les spectres XPS des niveaux d’énergie Ce 3d et Rh 3d sont présentés Figure 3.

Les pics et satellites du niveau Ce 3d sont décomposés en 8 pics, les pics auxquels

est attribuée la lettre v appartiennent au niveau Ce 3d s, et ceux auxquels est attribuée la

lettre » au niveau Ce 3d .
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Figure 3 : Spectres XPS des niveaux d’énergie Ce 3d (A) et Rh 3d (B) des catalyseurs a base de
cérine-zircone préparés par sol-gel, (a) CPZ® Rh(1,0) mono., (b) CPZ® Co-Rh (1,0), (c) CPZ® Co+Rh

(1,0).



Les pourcentages atomiques métalliques de surface des catalyseurs sont présentés
dans le Tableau 4. Comme observé pour d'autres séries de catalyseurs, il y a un
enrichissement de la surface en cérine, sauf pour CPZ® (65-8-27) Rh (1,0) mono. La
proportion de cobalt en surface est inférieure a la valeur théorique pour le bulk (11,75 %)
pour CPZ® (65-8-27) Co-Rh (1,0) (3%) mais particuliérement élevée pour le catalyseur sol-
gel qui a été imprégné au Rh puis recalciné (32%). Cela confirme linsertion partielle du
cobalt au sein de la structure fluorite (sauf traitement particulier). Il est d’autre part a noter
qgue le catalyseur sol-gel imprégné de Rh présente une teneur en Rh en surface (4,5%)
supérieure a celle des catalyseurs dans lequel le rhodium est inséré lors de la préparation
par sol-gel (3,5%).

Le rapport Ce/Zr est plus élevé pour les catalyseurs bimétalliques, indiquant un
enrichissement de la surface en cérine, il est plus élevé pour CPZ® (65-8-27) Co-Rh (1,0)
que pour CPZ® (65-8-27) Co + Rh (1,0).

Ce3d Pr3d Zr3d Co2p Rh 3d
Nom CelZr
(%) (%) (%) (%) (%)
CPZs (65-8-27) Rh (1,0) mono. 34,1 7.7 57,4 0,6 - 0,8
CPZS (65-8-27) Co-Rh (1,0) 60,4 16,3 16,8 36 3,0 35
CPZ5 (65-8-27) Co + Rh (1,0) 323 13,9 17,0 19 32,3 45

Tableau 4 : Pourcentages atomiques métalliques de surface des catalyseurs a base de Co.

I.1.4.Réduction en température programmeée

Concernant le praséodyme, I'étude d'oxydes mixtes PrO,-CeO,-ZrO, de structure
cubique fluorite a prouvé que le praséodyme existe sous forme de Pr*" et Pr***Y donc les
échantillons contenant du Pr peuvent consommer davantage d’hydrogéne du fait de la
réduction de Pr** en pr®* [*2

Le praséodyme sera considéré comme un mélange de Pr** en Pr** dans les mémes
proportions que lorsqu’il est sous forme de PrgO;4, afin de déterminer la réduction des terres
rares présentes dans les oxydes mixtes considérés.

Des travaux sur les oxydes mixtes Ce-Pr-O et Zr-Ce-Pr-O, préparés par sol-gel ou
coprécipitation, ont montré que la substitution du Ce par du Pr conduit a des matériaux avec
une haute capacité de stockage de I'oxygéne (OSC). La présence simultanée de cations Pr®*
et Pr**, qui induit des vacances d'oxygéne, augmente significativement la mobilité
d’oxygéne.*¥ Cela se traduit par une augmentation de la réductibilité¢ des catalyseurs
synthétisés avec du Pr (abaissement de la température de réduction et augmentation de la

consommation d’H,).



Les profils TPR des catalyseurs au cobalt sont présentés Figure 4.
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Figure 4 : Profils TPR des catalyseurs a base de cérine-zircone substituée au praséodyme a base de
Co préparés par sol-gel, (a) CPZ®, (b) CPZ® Co(5,0) mono., (c) CPZ® Rh(1,0) mono., (d) CPZ® Co-
Rh(1,0), (€) CPZ® Co + Rh(1,0).

De méme que pour les catalyseurs a base de cérine-zircone, l'insertion de métaux de
transition dans 'oxyde mixte a base de praséodyme permet d’abaisser les températures de
réduction (Figure 4). Ainsi, la cérine présente dans les catalyseurs monométalliques ou
bimétalliques se réduit dans les premiers pics de réduction en dessous de 500°C (comme

cela a été démontré par XANES in situ, cf. Chap. 1I-11.2.5.).

Les valeurs théoriques et expérimentales de consommation d’hydrogéne sont

présentées dans le Tableau 5.

Consommation d’hydrogéne (mmol.g'")
Nom
pour la réduction du métal (th.) totale (exp.)

CPzs - 1,18
CPZ5 Co(5,0) mono. 0,97 2,86
CPZ8 Rh(1,0) mono. 0,15 2,11
CPZ5 Co-Rh(1,0) 1,00 3,03
CPZ5 Co + Rh(1,0) 0,94 3,15

Tableau 5 : Consommation d’hydrogéne des catalyseurs sol-gel a base de cérine-zircone substituée
au Pr.



La consommation d’hydrogéne augmente et donc la réductibilité de la cérine
augmente avec l'insertion de métaux (Co et Rh).

Le signal correspondant a la désorption de CO,, telle qu’il est possible de I'observer
avec un spectromeétre de masse, est présenté Figure 5 et permet de conclure que la surface
des catalyseurs est recouverte de carbonates, comme cela avait été observé pour les

catalyseurs a base de cérine-zircone.
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Figure 5 : Signal MS correspondant a la TPD a 1000°C des catalyseurs (a) CPZ® Rh (1,0) mono., (b)
CPZ°® Co-Rh(1,0).

I.2. Catalyseurs préparés par imprégnation

Des catalyseurs correspondants aux catalyseurs de la série CPZ® (65-8-27) ont été
préparés par imprégnation, sur un support fourni par Rhodia (Ce, 3sPrg 20Zr1 360s), noté CPZR
(65-8-27) :

»  Co/Ce;,35Pro 29211 360g préparé par imprégnation, noté CPZ® (65-8-27) + Co(5,0) mono.
* Rh/Ce,35Pro 292113605 préparé par imprégnation, noté CcPzR (65-8-27) + Rh(1,0) mono.
»  Co-Rh/Ce,35Pro20Zr1 3605 préparé par co-imprégnation, noté CPZ® (65-8-27) + Co-
Rh(1,0)

=  Co-Rh/Ce, 35Prg 20711 3605 préparé par imprégnations successives, noté CPZR (65-8-27)
+ Co + Rh(1,0)

= Co0-Rh/Ce,35Pro 20251 360g préparé par imprégnations successives avec du nitrate de
rhodium, noté CPZ® (65-8-27) + Co + Rh(1,0) ex NOs



I.2.1. Analyse élémentaire, surface spécifique et diffraction des rayons X

Les analyses élémentaires, comparées aux compositions théoriques des catalyseurs
substitués au praséodyme sont présentées Tableau 6. Les proportions de métaux de
transition sont plus faibles que les valeurs attendues pour les catalyseurs préparés par
imprégnation, sauf pour CPZ® + Co + Rh (1,0) ex NO; pour lequel la teneur en cobalt est
légérement supérieure a la valeur attendue et celle en rhodium est égale a la valeur
attendue.

Les surfaces spécifiques (Tableau 6) sont relativement élevées, elles varient de 80 a
100 m%g™. La valeur maximale est obtenue pour le support seul, aprés imprégnation de

métaux en surface de ce support, la surface diminue logiquement.

Les diffractogrammes des catalyseurs préparés par imprégnation sont présentés

Figure 6.
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Figure 6 : Diffractogrammes des catalyseurs a base de cérine- Z|rcone substituée au praseodyme
préparés par |mpregnat|on (a) CPZ®, (b) cPZ" + Co(5,0) mono., (c) CPZ" + Rh(1,0) mono., (d) CPZ"
+ Co-Rh(1,0), (e) CPZ" + Co + Rh(1, O) )] CPZ®+ Co + Rh(1,0) ex NOg, ¢ : raie (311) C030,.

Comme cela a été observé pour les catalyseurs a base de cérine-zircone, les
diffractogrammes des catalyseurs préparés par imprégnation présentent les raies
caractéristiques de la structure fluorite. Pour les catalyseurs au cobalt, une raie
supplémentaire est observée correspondant a de I'oxyde de cobalt, indiquant que le cobalt
imprégné est sous forme de C030;,.



Aucune phase associée au rhodium ne peut étre observée du fait de la faible teneur en

rhodium des catalyseurs (1 % en masse au maximum).

Les caractéristiques cristallographiques des catalyseurs sont présentées Tableau 6.

Nom %e’;‘:.s(sth? °/°e')‘::.s(§r']")‘h a(h) D(m) | DCosOs(nm) | S (BET) (mig)
CPZR : : 533 60 : 1002
CPZF + Co (5,0) mono, 488 (5.1) : 5.34 60 120 846
CPZR + Rh mono, : 0,35 (1.0) 5.34 62 : 976
CPZR + Co-RN (1.0) 43945 | 033(11) 533 6. 128 849
CPZR + Co+ Rh (1.0) 39545 | 037(11) 5,34 6. 136 87,1
CPZR+Co+R (10)exNOs | 5.8(45) | 1,07(1.1) 5.34 X 122 803

Tableau 6 : Caractéristiques des catalyseurs préparés par sol-gel.

Le parametre de maille des catalyseurs ne présente que de faibles variations. La
taille des particules d’oxyde mixte est de I'ordre de 6 nm, elle est supérieure a la taille des
particules d’oxydes mixtes préparés par sol-gel qui est de l'ordre de 4 nm. La taille des
particules d’oxyde de cobalt est de I'ordre de 12-13 nm, ce qui est inférieur a la taille des
particules d’'oxyde de cobalt présentes sur les catalyseurs préparés par sol-gel, indiquant

que I'oxyde de cobalt est mieux dispersé sur les catalyseurs préparés par imprégnation.

I.3. Conclusion

Les catalyseurs a base de cérine-praséodyme-zircone cristallisent selon une
structure fluorite, comme les catalyseurs a base de cérine-zircone riches en cérine, la taille
des particules d’oxyde mixte est de I'ordre de 4 nm et la taille des particules des catalyseurs
imprégnés est de I'ordre de 6 nm, les surfaces spécifiques sont également du méme ordre
de grandeur.

Comme pour les catalyseurs a base de cérine-zircone, l'insertion partielle et le rejet
d’une partie du cobalt ont été observés.

Bien que la consommation d’hydrogéne de l'oxyde mixte CPZ5(65-8-27) soit
inférieure & celle de 'oxyde mixte CZ5(80-20), la consommation du catalyseur bimétallique
CPZ3(65-8-27)Co-Rh(1,0) est nettement supérieure & celle du catalyseur correspondant
riche en cérine CZ3(80-20)Co-Rh(1,0), ce qui peut étre révélateur de la meilleure OSC de

'oxyde mixte.



Il. Catalyseurs CPZ a base de divers métaux de transition (Fe, Mn)

L’étude présentée au chapitre précédent (cf. Chap. Il) a révélé l'effet bénéfique de
linsertion d’un cation divalent, Co", sur la réductibilité de la cérine.

Comme il a aussi été prouvé que l'introduction de cations trivalents et de rayon
ionique inférieur & celui du cérium pouvait avoir un effet bénéfique sur la structure et les
propriétés (notamment en terme de réductibilité et 'OSC) de la cérine,™* **! une nouvelle
série de catalyseurs a été préparée en remplacant le cobalt par du fer ou du manganese (en

conservant les mémes pourcentages massiques en meétal).

Des catalyseurs a base de fer ont été préparés par sol-gel :

= oxyde mixte Ce, 0sPro25Zr1 15F€0530s.5 NOté par la suite CPZ° Fe(5,0) mono.

= oxyde mixte Ce,Zro Feg 4sRhg 060s.5 NOté par la suite CPZ° Fe(4,5)-Rh(1,0)

*  Rhg06/Ce€2,04Pr0 25251 18F€0,5308 5 préparé par imprégnation sur un oxyde mixte préparé
par sol-gel, noté par la suite CPZ® Fe(4,5) + Rh(1,0)

Des catalyseurs a base de fer correspondants ont également été préparés par

imprégnation d’acétate de fer :

»  Feyss/Ce,s5Pro20Zr1 360 préparé par imprégnation, noté par la suite CPZ® + Fe(5,0)
mono.

= Fep49-Rhoos/Ces 35Pro 20211 3605 préparé par co-imprégnation, noté par la suite CPZR +
Fe(4,5)-Rh(1,0)

" Feo49-Rhoos/Ce35Pro 20251 360g préparé par imprégnations successives, noté par la
suite CPZR + Fe(4,5) + Rh(1,0)

Des catalyseurs a base de manganese (de 3,0 a 5,0% en masse) ont été préparés

par sol-gel :

= oxyde mixte Ce;, 13Pro 26Zr123MnNg 33055 NOtE CcPZz® Mn(3,5)
= oxyde mixte Ce; 1,Prg26Zr1 23MnNg 33RN( 0605 5 NOtE CcPZz® Mn(3,0)-Rh(1,0)
= oxyde mixte Ce, 04Pro25Zr1 1sMng 53055 NOté CPZ° Mn(5,0)
= oxyde mixte Ce; o3Pro2s5Zr1 18MnNg 4sRNg 0605 5 NOtE CcPZz® Mn(4,5)-Rh(1,0)



II.1.  Analyse élémentaire, surface spécifique et diffraction des rayons X

Les analyses élémentaires, comparés aux compositions théoriques des catalyseurs
substitués au praséodyme a base de fer ou de manganese sont présentées Tableau 7. Les
teneurs en fer sont légérement inférieures aux valeurs attendues, celles en manganése sont
proches des valeurs théoriques et celles en rhodium sont particulierement faibles pour les
deux types de catalyseurs.

Les surfaces spécifiques des catalyseurs au fer préparés par sol-gel sont plutdt
élevées, de l'ordre de 102 & 114 m?.g™ (Tableau 7). Aprés imprégnation de fer, les surfaces
spécifiques des catalyseurs sont de I'ordre de 85 m?.g™ alors que celle du support est de 100
m2.g™. Les surfaces spécifiques des catalyseurs au manganése préparés par sol-gel varient
de 954112 m*g™.

Les diffractogrammes des catalyseurs a base de Fe préparés par sol-gel (Figure 7)
montrent la conservation de la structure fluorite et ne révélent aucun rejet visible d’oxyde de
fer, indiquant qu'il est inséré ou dispersé sous forme de nanoparticules. De précédents
travaux au laboratoire ont démontré I'insertion du fer, sous forme d’ions Fe®*", au sein d’'une
matrice de cérine-zircone stoechiométrique,[lﬁ] le fer semble aussi s’insérer dans la structure
de cérine-praséodyme-zircone.
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Figure 7 : Diffractogrammes des catalyseurs & base de fer préparés par sol-gel, (a) CPZ>, (b) CPZ° Fe
(5,0) mono., (c) CPZ® Fe-Rh (1,0), (d) CPZ° Fe + Rh (1,0).
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Figure 8 : Diffractogrammes des catalyseurs a base de fer préparés par imprégnation, (a) CPZ®, (b)
CPZ® + Fe (5,0) mono., (c) CPZ® + Fe-Rh (1,0), (d) CPZ® + Fe + Rh (1,0).

Les diffractogrammes des catalyseurs a base de Fe préparés par imprégnation
(Figure 8) ne permettent pas de distinguer la moindre phase d’'oxyde de fer. Ceci laisse
supposer que le fer est réparti sous forme de nanoparticules bien dispersées en surface du

support.

Les diffractogrammes des catalyseurs a base de Mn préparés par sol-gel (Figure 9)
montrent la conservation de la structure fluorite et ne révelent aucun rejet visible d’oxyde de
manganése. L'insertion de Mn**/Mn®" dans des oxydes mixtes de cérine-zircone riches en

cérine a été rapportée dans la littérature.” ¥
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Figure 9 : Diffractogrammes des catalyseurs a base de manganeése, (a) CPZ®, (b) cpPz® Mn(3,5%), (c)
CPZ® Mn(3,0)-Rh(1,0), (d) CPZ®° Mn(5,0), (€) CPZ° Mn(4,5)-Rh(1,0).

Les caractéristiques des catalyseurs a base de fer ou de manganése sont également
présentées dans le Tableau 7.

Le paramétre de maille des catalyseurs au fer préparés par sol-gel (5,33 A) est
inférieur a celui de 'oxyde mixte CPZ® (65-8-27) (5,35 A) indiquant une contraction de la
maille qui peut étre due a l'insertion de fer dans la maille de cérine-praséodyme-zircone.

Les paramétres de maille des catalyseurs au fer préparés par imprégnation restent constants
(5,33 A), confirmant que le fer est imprégné en surface et non inséré dans le support.
La diminution du paramétre de maille (de 5,35 a 5,34 ou 5,33 A) lors de I'ajout de

manganése peut étre attribuée a l'insertion de Mn dans la structure fluorite.

La taille des particules des catalyseurs au fer préparés par sol-gel est de l'ordre de 4
nm, celle des catalyseurs au fer préparés par imprégnation est de l'ordre de 6 nm, et celle

des catalyseurs au manganése préparés par sol-gel est de I'ordre de 3,5 nm.



% mass. % mass.
Nom Fe ou Mn Rh a(h) D (nm) S (BET) (m2g")

exp. (th.) exp. (th.)
CPZs (65-8-27) - - 5,35 44 102,5
CPZS (65-8-27) Fe (5,0) mono. 4,05 (5,1) - 5,36 4,0 125,1
CPZ8 (65-8-27) Fe-Rh (1,0) 3,72 (4,9) 0,83 (1,1) 5,33 3.9 105,5
CPZS (65-8-27) Fe + Rh (1,0) 3,99 (4,5) 0,34 (1,1) 5,37 41 114,3
CPZR (65-8-27) 5,33 6,0 100,2
CPZR (65-8-27) + Fe (5,0) mono. 4,02 (5,1) 5,33 6,0 83,2
CPZR (65-8-27) + Fe-Rh (1,0) 3,60 (4,5) 0,32 (1,1) 5,33 6,0 85,2
CPZR (65-8-27) + Fe + Rh (1,0) 3,61(4,5) 0,32 (1,1) 5,33 6,0 85,4
CPZ5(65-8-27) Mn(3,5%) 3,49 (3,95) - 5,34 35 112,4
CPZ8 (65-8-27) Mn(3,0%)-Rh(1%) 2,80 (3,0) 0,46 (1,1) 5,34 34 112,6
CPZS (65-8-27) Mn(5,0%) 4,85 (5,0) 5,33 35 95,7
CPZ8 (65-8-27) Mn(4,5%)-Rh(1%) 4,40 (4,5) 0,50 (1,1) 5,33 34 95,7

Tableau 7 : Caractéristiques des catalyseurs au fer et au manganese

En conclusion, la préparation par méthode sol-gel permet linsertion du fer ou du
manganése dans la structure de cérine-praséodyme-zircone.
L’'imprégnation de fer conduit a I'obtention de nanoparticules d’'oxyde de fer bien

dispersées en surface du catalyseur.
II.2. Spectroscopie de photoélectrons X
Les spectres XPS des catalyseurs a base de fer sont présentés Figure 10.

La position de la bande attribuée & Fe 2p 3, & 708,1 eV pourrait correspondre & Fe?*
dans FeO, dont I'énergie de liaison d’'un échantillon de référence a été mesurée a 709,8
eV." Cela pourrait aussi correspondre a Fe;0,, décomposé en 2/3 de Fe** et 1/3 de Fe?
dont la valeur d’énergie de liaison est de 709,5 eV.[20 Cependant, I'absence de pics
satellites, situés au-dela de 715 eV ne permet pas de déterminer qu’il y a du fer sous forme

de Fe*'.
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Figure 10 : Spectres XPS des niveaux d’énergie Ce 3d (A) et Fe 2p (B) des catalyseurs a base de
cérine-zircone préparés par sol-gel, (@) CPZ° Fe-Rh(1,0), (b) CPZ® Fe+Rh(1,0)

Les spectres XPS des catalyseurs a base de Mn sont présentés Figure 11.

Malgré une légere variation de I'énergie de liaison, de la bande Mn 2p 35, il est
possible de l'attribuer & de 'oxyde de manganése Mn;O,. Par exemple pour CPZ® Mn(5,0)
mono. (Figure 11-b) I'énergie de liaison est de 641,4 eV et la largeur du pic a mi-hauteur est

de 4 eV, ce qui est en accord avec les données de la littérature.?!
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Figure 1: Spectres XPS des niveaux d’énergie Ce 3d et Mn 2p des catalyseurs a base de cérine-
zircone préparés par sol-gel, (a) CPZ° Mn(3,0)-Rh(1,0), (b) CPZ° Mn(5,0) mono., (c) CPZ® Mn(4,5)-
Rh(1,0)

Les pourcentages atomiques des métaux de surface des catalyseurs sont présentés

dans le Tableau 8.

La proportion de fer en surface (de l'ordre de 7 a 15% at.) est de 'ordre de la valeur
théorique pour le bulk (12,25 %). Cela laisse supposer que le fer s’'insére au sein de la
structure fluorite. Il est d’autre part a noter que le catalyseur sol-gel imprégné de Rh présente
une teneur en Rh en surface (7,9%) bien supérieure a celle du catalyseur dans lequel le

rhodium est inséré lors de la préparation par sol-gel (1,9%).

La proportion de manganése en surface (de 2 a 9% at.) est inférieure a la valeur
théorique prévue dans le bulk (de 8,25 a 13,25% at.), ce qui laisse également supposer une

bonne insertion du manganése dans la maille de cérine-praséodyme-zircone.

Le rapport Ce/Zr est faible pour les catalyseurs au fer, indiquant un enrichissement
de la surface en zirconium. Pour les catalyseurs au manganése, sauf CPZ° Mn(4,5)Rh(1,0),

ce rapport est plus élevé et indique un enrichissement de la surface en cérium.



Nom Ce 3d Pr3d Zr 3d CelZr Fe 2p Mn 2p Rh 3d
CPZ5 Fe-Rh (1,0 16,0 2,0 64,5 0,25 15,6 - 1,9
CPZS Fe +Rh (1,0 57 54,8 244 0,23 7.2 - 79
CPZ3 Mn(3,5)Rh(1,0) 52,0 10,3 31,2 1,66 - 49 1,6
CPZ5 Mn(5,0) 514 10,5 29,1 1,77 - 9,0
CPZS Mn(4,5)Rnh(1,0) 15,5 34 73,3 0,21 - 24 54

Tableau 8 : Pourcentages atomiques de surface des catalyseurs a base de Fe ou Mn

11.3. Réduction en température programmée

11.3.1. Catalyseurs au fer

Les profils TPR des catalyseurs a base de fer préparés par sol-gel sont présentés

Figure 12.
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Figure 12 : Profils TPR des catalyseurs & base de fer préparés par sol-gel, (a) CPZ°, (b) CPZ® Fe
(5,0) mono., (c) CPZ®° Fe-Rh (1,0), (d) CPZ® Fe + Rh (1,0).

L’insertion de fer (Figure 12-b) et de rhodium (Figure 12-c) conduit a I'abaissement

des températures de réduction de I'oxyde mixte, de fagon comparable a ce qui a été observé



pour les catalyseurs bimétalliques a base de cobalt. L'imprégnation de rhodium sur le
catalyseur au fer (Figure 12-d) ne permet pas d’obtenir les mémes effets sur la réductibilité
du cérium, d’autant que le catalyseur bimétallique ainsi préparé ne contient que 0,3% de Rh

au lieu de 0,8% dans I'équivalent sol-gel.

En considérant que le fer est inséré dans la structure sous forme de Fe (lll), la
consommation d’hydrogéne nécessaire a la réduction du Fe et/ou du Rh est comparée a la

valeur expérimentale dans le Tableau 9.

Consommation d’hydrogéne (mmol.g-')
Nom
pour la réduction du totale (exp.)
métal (th.)
CPzs - 1,18
CPZS Fe (5,0) mono. 0,73 2,55
CPZS Fe-Rh (1,0) 0,79 3,96
CPZSFe +Rh (1,0) 0,69 3,17

Tableau 9 : Consommation d’hydrogéne des catalyseurs sol-gel & base de cérine-zircone substituée
au Pr a base de Fe.

La consommation d’hydrogéne augmentant, la réductibilité de la cérine augmente
avec l'insertion de fer, bien qu'il ne soit pas possible de la quantifier du fait de l'incertitude de
la mesure du signal TCD. Pour le catalyseur préparé par imprégnation de rhodium sur un
catalyseur au fer, la réductibilité est plus faible que pour le catalyseur sol-gel correspondant,
cela peut s’expliquer par la plus faible teneur en rhodium et par une interaction métal - oxyde

mixte plus faible due a une méthode de préparation différente.

L’insertion de fer ou de cobalt conduit a une augmentation de la réductibilité de la
cérine du méme ordre, mais celle-ci est légérement plus importante avec le fer qu’'avec le
cobalt, bien qu’il soit montré que l'augmentation du processus de réduction du couple

Ce*'/Ce* est plus prononcé avec un dopant divalent qu’avec un dopant trivalent.®



11.3.2. Catalyseurs au manganése

Les profils TPR des catalyseurs a base de manganése sont présentés Figure 13.
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Figure 13

Profils TPR des catalyseurs bimétalliques au manganése, (a) CcPZ®, (b) cpPz®

Mn(3,0%)Rh(1%), (€) CPZ® Mn(4,5%)Rh(1%).

L’insertion de manganeése et de rhodium (Figure 13-b et c) abaisse la température de

réduction de I'oxyde mixte de

cérine-oxyde de praséodyme-zircone (Figure 13-a) comme

cela a été précédemment observé dans les cas du Co et du Fe.

En émettant I'hypothése selon laquelle le manganése est inséré dans la structure

sous forme de Mn (lll), la consommation d’hydrogéne nécessaire a la réduction du Mn et/ou

du Rh est comparée a la valeur

expérimentale dans le Tableau 10.

Consommation d’hydrogéne (mmol.g~')
Nom
pour la réduction du totale (exp.)
métal (th.) TPR
Cpzs 1,18
CPZ5 Mn(3,0%)Rh(1%) 0,83 2,57
CPZS Mn(4,5%)Rh(1%) 1,37 2,60

Tableau 10 : Consommation d’hydrogéne des catalyseurs sol-gel bimétalliques a base de cérine-

zircone substituée au Pr au Mn.



La consommation d’hydrogéne des catalyseurs augmentant, la réductibilité de la
cérine augmente avec 3% de Mn, et dans une moindre mesure avec 4,5% de Mn pour les
catalyseurs bimétalliques.

Les valeurs de consommation d’hydrogéne étant nettement inférieures a celles
obtenues avec l'insertion de cobalt et de fer, il est possible d’en conclure que le manganése

n'améliore que trés légérement la réductibilité de la cérine, son effet étant nettement moins
bénéfique que celui du cobalt et du fer.

[1.3.3. DRX apres TPR

Les diffractogrammes des catalyseurs au fer aprés TPR sont présentés Figure 14 et
compares a celui de 'oxyde mixte brut.

L’apparition d’'une raie de fer métallique prouve la réduction du fer lors de la TPR.

25000 4

20000 A
-
©
= 15000 -
S
@
=
T} .
% 10000 4 N N e N (C)
ot
=

5000 - *

/\/\ /L_/\\ a
0 T T T T T T T 1 ( )
20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (°)
Figure 14 : Diffractogrammes aprés TPR des catalyseurs a base de cérine-zircone substituée au
praséodyme au fer, (a) CPZ° brut, (b) CPZ° Fe (5,0) mono., (c) cpPz® Fe-Rh(1,0), e : Fe’.

Les diffractogrammes des catalyseurs au manganése aprés TPR sont présentés
Figure 15 et comparés a celui de 'oxyde mixte brut.
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Figure 15 : Diffractogrammes aprés TPR des catalyseurs a base de cérine-zircone substituée au
praséodyme au manganése, (a) CPZ® brut, (b) CPZ° Mn(3,5%), (c) CPZ® Mn(5,0%), A : MnO.

La présence de raies attribuables a 'oxyde de manganese (MnO, fiche JCPDS : 75-
1090) est le signe de la réduction du manganése, a priori présent sous forme de Mn(lll) dans
'oxyde mixte.

En conclusion, l'insertion de fer permet d’améliorer la réductibilité de la cérine de
maniere comparable a I'effet de linsertion du cobalt. Par contre, I'insertion de manganése
n‘améliore que légeérement la réductibilité de la cérine, la substitution du cobalt par le
manganése ne semble donc pas bénéfique.

lll. Catalyseurs CPZ industriels

Des catalyseurs ont été enduits sur monolithe par FAURECIA en vue de les tester sur
banc de gaz synthétiques au centre de recherches de PSA.

Une barbotine (ou slurry), consistant en un mélange du catalyseur initial (le support
CPZR(65-8-27) fourni par Rhodia ou le catalyseur CPZ®(65-8-27)Co(5,0)mono. synthétisé a
grande échelle) avec un précurseur de rhodium et de I'alumine gamma en suspension, a
servi a enduire ces monolithes, a été séchée puis calcinée a 550°C (la température de
calcination des monolithes).



La poudre ainsi récupérée constitue un catalyseur :

= Rh/Ce; 35Pro 20711 3608/Al,05 Noté par la suite CPZR(65-8-27)+ Rh(1,0)" mono.
- Rh/C62,05Pr0,25Zr1,19C00,5108.5/A|203 noté par la suite CPZS(65'8'27) CO(5,0) + Rh(l,O)F

lll.1.Analyse élémentaire

Les valeurs de I'analyse élémentaire sont présentées dans le Tableau 11.

Les teneurs en rhodium des catalyseurs sont légérement supérieures aux valeurs

visées.

La proportion d’alumine dans le slurry ayant conduit & CPZ%(65-8-27) Co(5,0) +

Rh(1,0)" étant un peu inférieure & la valeur attendue, les proportions en terres rares et

métaux de transition sont un peu supérieures aux valeurs théoriques.

Nom Composition massique (%) Ce Pr Zr Co Rh Al
. théorique 39,2 48 14,8 0,8 13,2
CPZR + Rh(1,0)" mono.
expérimentale 418 46 15,6 0,9 13,4
théorique 08
CPZ5 Co(5,0) + Rh(1,0F q 36,3 45 13,8 34 13,2
expérimentale 38,2 4,6 16,7 4,6 0,88 9,8

Tableau 11 : Composition des catalyseurs industriels.

I1l.2.Surface spécifique et diffraction des rayons X

La surface spécifique de CPZ® + Rh(1,0)" mono. est Iégérement diminuée (de 100,2

a 91,7 m%.g™) alors que celle de CPZ® Co(5,0) + Rh(1,0)" est drastiquement diminuée (de

78,3 & 28,0 m°.g™), probablement du fait du recouvrement de la surface par de l'aluminate
de cobalt (Tableau 12).

Les diffractogrammes des catalyseurs industriels sont présentés Figure 16.
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Figure 16 : Diffractogrammes des catalyseurs a base de cérine-zircone substituée au praséodyme
préparés de facon industrielle, (a) CPZR(65-8-27) + Rh(1,0)" mono., (b) CPZ°(65-8-27) Co(5,0) +
Rh(1,0)7, 0 : CoAl,O4, A : y-Al,Os.

La présence d’alumine gamma est relevée pour les deux catalyseurs. Pour le
catalyseur au cobalt (Figure 16-b), de l'aluminate de cobalt s’est formé par réaction entre

'alumine et 'oxyde de cobalt rejeté de la structure de cérine-zircone.

Les caractéristiques des catalyseurs sont présentées Tableau 12.

Le paramétre de maille est quasiment inchangé aprés le traitement subi par les
catalyseurs (le paramétre de maille initial étant de 5,33 A).

La taille des particules d’'oxyde mixte est du méme ordre de grandeur (6 nm), alors
quelle était de 3,9 pour CPZ° Co(5,0) mono. La taille des particules d’aluminate de cobalt
présent en surface de CPZ°(65-8-27) Co(5,0) + Rh(1,0)" est de 14,7 nm, ce qui correspond a
la taille des particules d’oxyde de cobalt relevé sur le catalyseur correspondant CPZ>(65-8-
27) Co(5,0)-Rh(1,0)

Nom a(h) D (nm) D CoAl;04 (nm) S (BET) (m2.g")
CPZR + Rh(1,0)" mono. 5,34 6,7 - 91,7
CPZS Co(5,0) + Rh(1,0)F 5,33 6,0 14,7 28,0

Tableau 12 : Caractéristiques des catalyseurs



I11.3.Microscopie électronique

Les analyses locales de ces catalyseurs sont présentés Figure 17.
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Figure 17 : Analyses EDX des catalyseurs (a) CPZ® + Rh(1,0)" mono. (0,5) et (b) CPZ® Co(5,0) +
Rh(1,0)".

La répartition de I'alumine n’est pas homogéne. Les teneurs en cérium, praséodyme,
zircone présentent des variations par rapport & la valeur théorique. Pour CPZ® Co(5,0) +
Rh(1,0)", la répartition du cobalt est variable, bien que la proportion globale corresponde & la

théorie. Le rhodium est réparti de fagon inhomogene.

En conclusion, afin d’éviter la formation d’aluminate de cobalt, il est nécessaire
d’éviter le rejet de cobalt et donc d’optimiser la teneur en cobalt pour que tout le cobalt ajouté

soit inséré dans la structure de cérine-praséodyme-zircone.

IV. Optimisation de lateneur en Co dans les catalyseurs CPZ

Afin de déterminer la teneur optimale en cobalt (c’est-a-dire la teneur maximale
pouvant étre insérée dans la maille de cérine-praséodyme-zircone, sans conduire au
moindre rejet d’'oxyde de cobalt), une extrapolation des résultats obtenus par XAS sur les
différents oxydes mixtes de cérine-zircone et présentés au Chap. Il (section 11.2.5., Figure
20) a été réalisée, en fonction du pourcentage molaire de terre rare contenu dans I'oxyde
mixte ou du rayon ionique moyen de cet oxyde mixte. Elle a conduit a I'hypothése de
linsertion de 2,25% en masse de cobalt dans un oxyde mixte de type CPZ°(65-8-27),
(Figure 18).
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Figure 18 : Teneur en Co inséré dans un oxyde mixte, en fonction du pourcentage molaire de terre
rare et du rayon ionique moyen.

En vue de vérifier cet optimum d’insertion du cobalt, le catalyseur contenant 2,25%
en masse de cobalt a été synthétisé. Il est comparé au catalyseur contenant 5,0% de cobalt

et a un catalyseur contenant une proportion intermédiaire : 3,5% de cobalt.

Les catalyseurs monométalliques et bimétalliques (contenant 1,0% de rhodium en
masse) correspondants avec une teneur en cobalt variable sont les suivants, pour rappel

figurent également des catalyseurs a plus forte teneur en Co :

= oxyde mixte Ce;»1Pro27Zr1 28C00,240g.5 NOté cpPzS Co(2,25) mono.

= oxyde mixte Ce; »1Pro27Zr1 28C00,18 Rho.060s.5 NOtE CPZ® Co(1,75)-Rh(1,0)
= oxyde mixte Ce,14Pro26Zr1 24C00 35055 NOté CPZ° Co(3,5) mono.

= oxyde mixte Ce,13Pro26Zr123C00.31RNg 0605.5 NOté CPZ° Co(3,0)-Rh(1,0)

= oxyde mixte Ce, sPro 25Zr1 10C005 055 NOté CPZ® Co(5,0) mono.

= oxyde mixte Ce, qsPro 2521 16C00,46RN0,0605.5 NOté CPZ° Co(4,5)-Rh(1,0)

IV.1. Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires, comparés aux compositions théoriques des catalyseurs
substitués au praséodyme a base de cobalt sont présentés Tableau 13.

Les teneurs en cérium, praséodyme et zircone sont légérement inférieures aux
valeurs théoriques, du fait de la présence d’'impuretés comme cela avait été remarqué pour
les catalyseurs a base de cérine-zircone (cf. Chap. Il).

Les teneurs en cobalt sont relativement proches des valeurs attendues, alors que la
teneur en rhodium est inférieure de prés d’'un quart de la valeur théorique sauf pour CPZ°
(65-8-27) Co(4,5)-Rh(1,0).



Les rapports Ce/Pr/Zr/Co correspondent aux rapports théoriques, les catalyseurs
préparés par sol-gel correspondent bien a ceux qui étaient attendus, les écarts entre les

valeurs expérimentales et théoriques sont dus a la présence d'impuretés en surface des

catalyseurs.
Nom Composition massique (%) Ce Pr Zr Co Rh

théorique 511 6,3 19,3 2,25 -

CPZ8 Co(2,25) mono.
expérimentale 46,6 6,0 17,9 2,06 -
théorique 50,7 6,3 19,2 1,75 1,0

CPZS Co(1,75)-Rh(1,0)
expérimentale 47,9 6,1 17,7 1,62 0,79
théorique 50,1 6,2 18,9 3,5 -

CPZ5 Co(3,5) mono.
expérimentale 45,9 59 17,5 3,2 -
théorique

CPZS Co(3,01RA(1.0) q 49,7 6,1 18,7 3,0 1,0
expérimentale 47,3 6,0 17,6 2,80 0,66
théorique -

CPZ8 Co(5,0) mono. 488 60 184 51
expérimentale NA NA NA 4,82 -
théorique

CPZ5 Co(4,5)1RA(1.0) q 484 6,0 18,3 45 1,1
expérimentale NA NA NA 4,25 1,0

Tableau 13 : Composition des catalyseurs préparés.

IV.2. Surface spécifique et diffraction des rayons X

La surface spécifique (Tableau 14) des catalyseurs au cobalt est relativement élevée,
elle varie de 75 a4 102 m*.g™.

Les diffractogrammes des catalyseurs monométalliques (Figure 19) et bimétalliques
(Figure 20) a base de Co révelent un rejet visible d’oxyde de cobalt pour des teneurs de 5%

et 4,5% en masse, respectivement.
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Figure 19 : Diffractogrammes des catalyseurs a base de Co préparés par sol-gel, (a) cpz® Co(2,25)
mono., (b) CPZ® Co(3,5) mono., (c), CPZ® Co(5,0) mono., ¢ : raie (311) Co30,.
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Figure 20 : Diffractogrammes des catalyseurs a base de Co préparés par sol-gel, (a) cpz® Co(1,75)-
Rh(1,0), (b) CPZ® Co(3,0)-Rh(1,0), (d) CPZ® Co(4,5)-Rh(1,0), ¢ : raie (311) C050,.



Les caractéristiques des catalyseurs monométalliques et bimétalliques sont
présentées dans le Tableau 14. La diminution du parameétre de maille (de 5,35 a 5,34 ou
5,33 A) lors de I'ajout de cobalt peut étre attribuée a 'insertion de Co (Il) dans la structure
fluorite.

La taille des particules d’oxyde mixte est de I'ordre de 4 nm, comme pour les catalyseurs a
base de cérine-zircone précédemment étudiés (cf. Chap. Il). La taille des particules d’oxyde

de cobalt est de I'ordre de 17-18 nm, comme précédemment observe.

Nom a(A) D (nm) D C0304 (nm) S (BET) (m2.g™")
CPZ8 535 45 - 102
CPZs Co(2,25) mono. 5,34 4.1 - 85
CPZ8 Co(1,75)-Rh(1,0) 5,34 4.1 - 75
CPZ5 Co(3,5) mono. 5,34 38 - 80
CPZ8 Co(3,0)-Rn(1,0) 5,34 36 - 83
CPZS Co(5,0) mono. 533 40 17,9 88
CPZ5Co(4,5)-R(1,0) 533 39 17,0 78

Tableau 14 : Caractéristiques des catalyseurs

IvV.3. Réduction en température programmée

Les profils TPR des catalyseurs monométalliques a base de cobalt sont présentés

Figure 21.
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Figure 21 : Profils TPR des catalyseurs monométalliques a base de cérine- praséodyme-zircone
préparés par sol-gel, (a) cpz® Co(2,25) mono., (b) cpz® Co(3,5) mono., (c) cpz® Co(5,0) mono.




Le profil TPR du catalyseur ne contenant qu’une faible proportion de cobalt (Figure
21-a) correspond a la réduction d’'un oxyde mixte dans lequel le cobalt est parfaitement
inséré. A partir de 3,5% de Co (Figure 21-b), un nouveau pic apparait (& 230°C). Pour 5% de
Co (Figure 21-c), plusieurs pics correspondant a la réduction de I'oxyde de cobalt présent en
surface du catalyseur sont visibles, entre 173 et 422°C.

Lorsque la proportion de cobalt augmente, la température de réduction du pic a haute

température est abaissée, de 637 a 584°C, sauf pour 5% de Co ou le cobalt est

majoritairement présent sous forme de Co30,.

Les valeurs théoriques et expérimentales de consommation d’hydrogéne sont

présentées dans le Tableau 15.

Consommation d’hydrogéne (mmol.g'")
Nom
pour la réduction du totale (exp.)
métal (th.) TPR
CPZS Co(2,25) mono. 0,38 2,36
CPZS Co(3,5) mono. 0,60 2,50
CPZs Co(5,0) mono. 097 286

Tableau 15 : Consommation d’hydrogéne des catalyseurs sol-gel monométalliques a base de cérine-
zircone substituée au Pr au Co.

Bien que la consommation d’hydrogéne augmente avec la teneur en cobalt, la
réductibilité de la cérine varie dans 'ordre inverse, la consommation d’hydrogéne nécessaire
pour la réduction du métal augmentant, avec une valeur maximale pour une teneur en cobalt
de 2,25%.

Les profils TPR des catalyseurs bimétalliques a base de cobalt sont présentés Figure
22.
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Figure 22 : Profils TPR des catalyseurs bimétalliques a base de cérine-zircone substituée au

praséodyme préparés par sol-gel, (a) CPZ® Co(1,75)-Rh(1,0), (b) CPZ°® Co(3,0)-Rh(1,0), (c) CPZ®
Co(4,5)-Rh(1,0).

Les températures de réduction augmentent avec la teneur en cobalt, les principaux
pics de réduction se situant a 120 et 298°C pour une teneur en cobalt optimisée a 1,75%

(Figure 22-a) et a 180 et 337°C pour une teneur en Co élevée de 4,5% (Figure 22-c).

Les valeurs théoriques et expérimentales de consommation d’hydrogéne sont

présentées dans le Tableau 17.

Consommation d’hydrogéne (mmol.g-")
Nom
pour la réduction du totale (exp.)
métal (th.) TPR
CPZS Co(1,75)-Rh(1,0) 0,32 3,08
CPZ5 Co(3,0)-Rh(1,0) 0,47 3,68
CPZ5Co(4,5)-Rh(1,0) 1,00 3,03

Tableau 17 : Consommation d’hydrogéne des catalyseurs sol-gel bimétalliques a base de cérine-
praséodyme-zircone au Co.



Méme si la consommation d’hydrogéne augmente avec la teneur en cobalt, comme la
proportion d’hydrogéne consommé pour la réduction du cobalt augmente, le pourcentage de
réductibilité de la cérine diminue. Le maximum de réductibilité est observé pour une teneur
en cobalt de 1,75%.

V. Synthése des résultats

Les oxydes mixtes de type cérine-praséodyme-zircone cristallisent en une structure
fluorite, comme cela était le cas des oxydes mixtes de cérine-zircone contenant plus de 50%
de cérine (cf. Chapitre Il). La surface spécifique des oxydes mixtes synthétisés au laboratoire
et commerciaux est de l'ordre de 100 m?.g™. Les paramétres de maille sont, respectivement,
de 5,35 et 5,33 A et la taille des particules de 4,4 et 6,0 nm.

L’introduction de cations de métaux de transition (Co, Fe, Mn) ne modifie pas cette
structure fluorite mais entraine une contraction de la maille de cérine-praséodyme-zircone
(avec un paramétre de maille de l'ordre de 5,33-5,34 A), la taille des particules d’oxyde mixte
varie de 3,4 a 4,0 nm. La surface spécifique des catalyseurs bimétalliques est de l'ordre de
85-95 m%.g™.

La réductibilité de la cérine est améliorée par l'introduction de ces cations de métaux
de transition, mais dans une moindre mesure avec le manganése, comparé au cobalt et au
fer.

Comme un rejet d’oxyde de cobalt est observé pour les catalyseurs contenant 5% de
cobalt et que la présence d’aluminate de cobalt est détectée pour le catalyseur industriel
correspondant, la proportion de cobalt a été optimisée.

Les catalyseurs a faible teneur en cobalt présentent une surface spécifique de I'ordre
de 75-85 mz.g'l, un parametre de maille de 5,34 A, et une taille de particules de I'ordre de 4
nm.

Bien qu'’il ne soit pas possible de détecter de phase d’'oxyde de cobalt en deca de 4,5% en
masse de Co, la meilleure réductibilité est obtenue avec le catalyseur CPZ® (65-8-27)
Co(2,25) et le catalyseur bimétallique correspondant CPZ® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0). Ceci
confirme que cette teneur en cobalt correspond a l'optimum pour lequel le cobalt est

entierement inséré sous forme de Co?".
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Chapitre |V :

Reéactivité et mécanisme












CHAPITRE IV : REACTIVITE ET MECANISME

Les tests catalytiques sont réalisés selon les conditions définies par I'application du
reformage d’essence dans un systéme EGR, avec des contraintes de composition de flux
réactionnel et de température. La proportion d’hydrocarbure a co-ajouter a I'effluent gazeux
recirculé afin d’obtenir un mélange gazeux contenant 10 a 15 % d’hydrogéne est déterminée

par simulation thermodynamique.

Dans ce chapitre seront présentés, dans un premier temps, les calculs
thermodynamiques, le bati et le systéeme analytique employé pour les tests. Puis les tests
catalytiques réalisés avec les catalyseurs étudiés dans les chapitres précédents (cf. Chap. Il
& IIl) seront présentés et discutés. Enfin un mécanisme réactionnel sera proposé sur la base
d'une évaluation séparée des réactions d'oxydation, de reformage a sec et de

vaporeformage, puis une étude par spectroscopie operando.

I. Tests catalytiques

L’hydrocarbure employé pour les tests catalytiques est une molécule modéle de
'essence : I'isooctane (2,2,4-triméthylpentane).

La composition des gaz présents dans le flux réactionnel est imposé par la
composition de I'effluent gazeux d’'un moteur a essence : 12 % CO, + 13,5 % H,O + 1 % O,
+ 4 % N, (soit 5% air) + Ar.

La température de réaction doit s’inscrire dans la gamme de températures
accessibles dans le systétme EGR (T = 540-560°C).

I.1. Calculs thermodynamiques

La composition correspondant a I'équilibre thermodynamique en fonction de la
température a été obtenue par simulation (minimisation de I'énergie de Gibbs) réalisée a

l'aide du logiciel ProSim Plus™.

Le modéle NRTL (Non-Random Two Liquid), mis au point par Renon et Prausnitz™"
qui repose sur I'expression de I'énergie interne de mélange en fonction des compositions
locales, a été choisi pour cette étude car il est adapté a la représentation des mélanges

contenant de I'eau et des hydrocarbures.?



Le systeme thermodynamique considéré consiste en les réactifs suivants :
2,2,4-triméthylpentane (isooctane), eau, dioxyde de carbone, oxygéne, azote, argon
et en les produits suivants, susceptibles de se former avec les réactifs en présence, et
réactifs susceptibles n’étre pas complétement convertis :
2,2,4-triméthylpentane (isooctane), eau, dioxyde de carbone, oxygene, éthane, éthyléne,
propane, propéne, n-butane, trans-2-buténe, isobuténe, cis-2-buténe, hydrogéne, méthane,
monoxyde de carbone, azote, argon.

Il est a noter que I'azote est présent en faible quantité en plus d’'un autre gaz inerte
(Ar) car il sert d’étalon interne.

Les fractions molaires des constituants utilisées pour ces calculs sont définies par le
fonctionnement du moteur a essence et correspondent a l'effluent gazeux auquel est co-

ajouté de l'isooctane : x % isooctane + 12 % CO, + 13,5% H,O + 1 % O, + 4 % N, + Ar

La proportion d’isooctane a été modifiée, variant de 1,2 a 3,6 % mol, la variation étant
compensée par la proportion de gaz inerte diluant (Ar) afin de maintenir le débit total de

I'effluent gazeux, et donc les fractions molaires des autres constituants, constants.

La Figure 1 représente le pourcentage molaire d’hydrogéne a I'équilibre
thermodynamique en fonction de la température pour diverses teneurs en hydrocarbure.
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Figure 1 : Fraction molaire d’hydrogéne a I'équilibre thermodynamique, en fonction de la température
(de 60 a 950°C), pour des teneurs variables en isooctane.



Le pourcentage d’hydrogéne a I'équilibre thermodynamique (Figure 1) augmente
avec la température jusqu’'a au moins 650°C, selon la proportion d’hydrocarbure. Ainsi, a
650°C, le pourcentage d’hydrogéne est maximal pour les faibles teneurs en hydrocarbure de
1,2 et 1,4%. La température permettant une production maximale d’hydrogéne augmente
avec le pourcentage d’hydrocarbure, elle est par exemple de 740°C pour 2,2% d’isooctane
(21,13% Hy), de 825°C pour 2,8% d’isooctane (24,9% H,) et supérieure a 950°C pour les
fortes teneurs en hydrocarbure de 3,2 a 3,6% permettant I'obtention de plus de 27%

d’hydrogéne.

Au dela de la température de production maximale, le pourcentage d’hydrogéne
obtenu a I'équilibre commence a se stabiliser pour des pourcentages d’hydrocarbure
supérieurs a 2,8%, voire a diminuer pour les faibles teneurs en hydrocarbure, inférieures a
2,8%.

Les températures permettant I'obtention de différents pourcentages d’hydrogéne visés pour
le bon fonctionnement du moteur fonctionnant avec la recirculation des gaz d’échappement
(de 10 a 15%) ont été calculées pour des teneurs en hydrocarbures variant de 1,2 a 3,6% et
sont représentées sur la Figure 2.
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Figure 2 : Température en fonction de la teneur en isooctane pour diverses valeurs de proportion
d’hydrogéne (% mol) a I'équilibre thermodynamique.

D’aprés ces résultats, I'obtention de 10 a 15% d’hydrogéne est possible dans la
gamme de température comprise entre 517 et 618°C, avec les co-ajouts d’isooctane

envisageés.



Il est possible d’en déduire les conditions optimales de température (la plus basse) et
de teneur en hydrocarbure conduisant a I'obtention d’'un certain pourcentage d’hydrogéne
(Figure 3Figure ).
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Figure 3 : Température optimale en fonction de la teneur en isooctane.

La diminution du pourcentage d’hydrogéne de 15 a 14% permet un gain de
température de 11,6°C. Au fur et a mesure que ce pourcentage d’hydrogéne diminue, le gain
de température croit jusqu’a 13,6°C (entre 11 et 10% d’hydrogéne).

De plus, la diminution du pourcentage d’hydrogéne permet d’abaisser la teneur en
hydrocarbure, de 2,6 a 1,6% mol.

Ainsi, pour une production d’hydrogéne réduite a 10% au lieu de 15%, le gain en
température est de 60°C pour une teneur en hydrocarbure réduite de 1%.

La teneur en hydrocarbure pourra donc étre adaptée a la production d’hydrogéne
souhaitée.

Il est important de tenir compte de la production d’'oxydes de carbone lors du
reformage des hydrocarbures.

La Figure 4 représente la variation des fractions molaires de monoxyde de carbone et
de dioxyde de carbone a I'équilibre thermodynamique en fonction des conditions optimales
de température et de teneur en isooctane pour une production d’hydrogéne de 10 & 15%.
Chaque courbe correspond a une proportion molaire d’hydrogéne dans la gamme visée (10-
15%), a chaque point correspond un couple T, / proportion d’isooctane pour une proportion

d’hydrogéne visée.
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Figure 4 : Fractions molaires des oxydes de carbone en fonction de la température pour des teneurs
variables en isooctane

Pour une teneur en isooctane constante (par exemple de 3,6% mol), le pourcentage

By

molaire de monoxyde de carbone a [I'équilibre thermodynamique augmente avec la

température et la production d’hydrogéne visée, alors que le pourcentage molaire de dioxyde
de carbone diminue.



Le pourcentage molaire de monoxyde de carbone a I'équilibre thermodynamique le
plus faible (4,4 %) est obtenu pour une teneur en hydrocarbure de 1,2 %, a une température
de 522°C, permettant I'obtention de 10 % d’hydrogéne. Il augmente avec la teneur en
hydrocarbure et la température pour I'obtention de pourcentages d’hydrogéne plus élevés.
Ainsi, le pourcentage molaire de monoxyde de carbone le plus élevé (16 %) est atteint pour
une teneur en isooctane de 3,6 % a une température de 586°C conduisant & un pourcentage
molaire d’hydrogéne de 15 %.

La variation du pourcentage molaire de dioxyde de carbone est a I'inverse de celle du
monoxyde. En effet, le pourcentage molaire de dioxyde de carbone diminue lorsque la
teneur en hydrocarbure et la température augmentent pour l'obtention de plus hauts
pourcentages d’hydrogéne. Le plus élevé (12,2 %) est ainsi atteint pour une teneur en
hydrocarbure de 1,2 %, a 522°C, pour 10 % d’hydrogéne, et le plus faible (5,8 %), pour une
teneur en hydrocarbure de 3,6 % a 586°C, pour 15 % d’hydrogéne.

Dans l'objectif de minimiser la température de réaction afin de correspondre aux
conditions du systeme EGR, il a été choisi de réaliser les tests catalytiques a 520°C avec 1,6
% mol d’isooctane.

La composition a I'équilibre thermodynamique des principaux produits (les autres
produits : les hydrocarbures C,-C;, Cs-Cg Nne sont pas observés par le systeme analytique
bien qu’ils soient détectables, I'isobutane et I'isobuténe sont en trés faible proportion, ils ont
donc été négligés) de la réaction de reformage de 1,6 % mol d’isooctane, en fonction de la
température d’équilibre est représentée Figure 5.
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Figure 5 : Fractions molaires des produits en fonction de la température (de 500 & 600°C), pour une
teneur en isooctane de 1,6 % mol.



La composition de I'effluent gazeux a I'équilibre a 520°C est la suivante :
12 % CO, + 5,3% CO + 10,1% H, + 5,1 % H,O + 4,5 % CH, + 3,5 % N, + 59,5% Ar

Les réactions d’oxydation (isooctane + O,) sont exothermiques et les réactions de
reformage (H,O + CgHi;s, CO, + CgHig) endothermiques. Le reformage autotherme
permettrait d’'oxyder une partie de I’hydrocarbure pour générer de la chaleur qui permettra de
réaliser le reformage de I'hydrocarbure restant. Dans les conditions du reformage embarqué,
en présence d’air, de dioxyde de carbone et de vapeur d’eau, le reformage autotherme est

envisageable en modifiant la proportion d’air.

Afin d’évaluer l'autotherme, des simulations thermodynamiques ont été réalisées en
variant la proportion doxygéne injecté de 1 a 3 % (selon les conditions essence

précédemment définies) et en faisant varier la proportion d’'isooctane :
X % isooctane + 12 % CO, + 13,5% H,O0 +y % O, + 4 % N, + Ar

Les résultats des points optimum (T, % isooctane) permettant I'obtention de 10%

de H, sont présentés Figure 6.
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Figure 6 : Variation de la température pour des quantités variables d’isooctane (x = 1,6 a 2,0% mol) et
d’'oxygene (y =1 a 3% mol).

Avec 1% d’oxygéne, les conditions optimales sont: X i, = 1,6 % mol, T ., = 517°C.
En augmentant la proportion d’oxygéne a 2%, elles sont X min = 1,8 % mol, T i, = 513°C, et &
3%, Xmin=2,0 % mol, T ,» = 510°C.

Pour 1,6% d’isooctane, la température optimale diminue de 517 a 512°C quand la
proportion d’'oxygéne est augmentée de 1 a 3%. Le gain en température étant faible, il a été

décidé de travailler sans appoint d’'oxygéne, c’est-a-dire avec 1% seulement.



I.2. Principe de l'appareillage

Les tests catalytiques ont été réalisés en utilisant le montage présenté Figure 7.
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Figure 7 : Schéma de I'appareillage

Le bati consiste en un systéme d’injection de gaz correspondant a I'effluent gazeux et
d’isooctane co-ajouté.

Les gaz (CO, + air + Ar), dont les débits sont régulés a l'aide de débitmeétres
massiques, sont mélangés a de I'eau et de I'isooctane vaporisés (par injection de liquide
avec une pompe HPLC Gilson dans une chambre de vaporisation chauffée a 120°C
(Ten(H20) = 100°C, Tep (CgH1g) = 99°C).

Le mélange gazeux est transporté dans des lignes chauffées (par un bain d’huile a
150°C ou des fils chauffants électriques a 120°C) jusqu’au lit catalytique situé au milieu d’'un
réacteur en quartz (entre deux couches de laine de quartz) placé dans un four régulé a
520°C.

Les produits de la réaction sont analysés en ligne grace a un micro-chromatographe

en phase gazeuse.



I.3. Déroulement des tests catalytiques
I.3.1.Les modes d’activation des catalyseurs

Afin d’obtenir une phase métallique comme phase active du reformage catalytique,
les catalyseurs sont généralement réduits sous hydrogene avant réaction. Or, les tests
catalytiques réalisés lors de cette étude devant répondre aux conditions de la production
embarquée d’hydrogeéne, les catalyseurs seront réduits lors d’'une phase d’activation sous un
flux gazeux disponible dans le circuit EGR, qui sera plus ou moins réducteur selon sa

composition (contenant un hydrocarbure ou de 'hydrogéne).

Les catalyseurs sont activés lors de la montée en température (10°C.min™) jusqu’a la
température de réaction de 520°C. Une étude réalisée au début des travaux de thése dont
les résultats ne seront pas détaillés ayant démontré de meilleures performances catalytiques
aprés une activation rapide plutét que lente (2°C.min™).

Les catalyseurs peuvent étre activés sous flux réactionnel composé de :
1,6 % isoCg + 12 % CO, + 13,5 % H,O +1 % O, + 4 % N, + Ar,
ou sous flux des produits de la réaction, déterminés selon I'équilibre thermodynamique :
12 % CO, + 5,3% CO + 10,1% H, + 5,1 % H,0 + Ar,

le méthane en plus faible proportion étant négligé pour des raisons pratiques.
1.3.2.Le test catalytique

Le test catalytique est réalisé a 520°C, sous flux réactionnel de 50 mL.min™, soit
3 L.h, avec 30 mg de catalyseur pour obtenir une VVH de 150 000 h™, valeur fixée d’aprés
les données indiquées par Villegas lors de travaux sur le reformage autotherme
d’isooctane®® et qui sont cohérentes avec le flux gazeux et la taille du monolithe employé
pour le reformage dans le systeme EGR.

La composition des gaz est répertoriée dans le Tableau 1.

Composant % molaire Débit gazeux (mL.min™) | Débit liquide (mL.h™)
Isooctane 1,6 0,8 0,35

H,O 13,5 6,75 0,33

Cco, 12,0 6,0 -

0, 1,0 0,5 -

N, 4,0 2,0 -

Ar 67,9 33,95 -

Tableau 1 : Composition du flux réactionnel.




1.3.3.Le vieillissement hydrothermal

Un vieillissement hydrothermal peut étre réalisé avant de procéder au test catalytique
afin de vérifier la résistance du catalyseur. Il consiste a soumettre le catalyseur & un flux
gazeux composé de 15 % mol H,O (dans de I'argon) durant 3h & 750°C (aprés une montée
en température de 2°C.min™).

I.4. Exploitation des résultats

Le flux des produits est analysé avec un micro-chromatographe en phase gazeuse

(micro GC), disposant de quatre colonnes dont les caractéristiques, les conditions

opératoires et les produits qu’elles permettent de détecter sont présentés dans le Tableau 2.

Colonne T (°C) P (psi) | Gaz vecteur | Produits analysés
A : AlLO; 110 35,0 He CaCy
tous séparés
: C.
B : Poraplot 45 14,5 He CH., CO,
Cs-Ce
C:.0v-1 100 26,3 He H,O (non quantificatif)
i'CSHlB
D : MS5A H,
(tamis moléculaire) 85 28,1 Ar 0,5, N,
CH,, CO

Tableau 2 : Caractéristiques des colonnes du micro GC.

Un étalonnage externe permet de déterminer la proportion (molaire) de l'isobutane,

l'isobuténe, le méthane, le dioxyde de carbone, I'hydrogéne, le monoxyde de carbone.

La conversion d’isooctane (en %) est calculée selon I'équation suivante :

c 100 (1 % mol isoC8 sortant)
.= X -
onv % mol isoC8 entrant

Grace a un étalon interne (N,), il est possible de calculer une vitesse de production
d’hydrogéne, v H, exprimée en mol Hp.h™.gcaa ™. A I'équilibre thermodynamique & 520°C, la

vitesse de production calculée pour cette étude est : v H, = 0,5097 mol H2.h'1.gcata'1.

lux entrant N2 X 60
v H2 (mol.h™'. gove) = LA (f 1009 >(L-h-1)/
. *Ycata) = Aire N3 22,4 (L- mOI_l) XM cata (.g)




II. Evaluation des catalyseurs en reformage d’isooctane

Les diverses séries de catalyseurs présentées aux chapitres Il et Il seront évaluées
en reformage d’isooctane, réalisé selon les conditions prédéfinies correspondant a
l'application de reformage d’essence dans le circuit EGR. Pour rappel, le flux réactionnel se
compose de : 1,6 % isoCg + 12 % CO, + 13,5 % H,O + 1 % O, + 4 % N, + Ar, la réaction se
déroule a 520°C. Dans ces conditions, la proportion d’hydrogéne a [I'équilibre
thermodynamique est de 10 % mol.

Dans un premier temps seront présentés les catalyseurs a base de cérine-zircone
stoechiométrique, I'effet de l'insertion du cobalt, les effets du métal noble et de la teneur en
métal noble seront évalués, ainsi que I'effet du processus d’activation.

Par la suite, I'effet de la proportion de cérine sera étudié, puis I'effet de la présence
de praséodyme.

Ensuite, sur une série de catalyseurs de type CPZ, sera étudié I'effet du métal de
transition, en comparant des catalyseurs bimétalliques au cobalt, au fer et au manganése.

En vue du développement industriel des catalyseurs pour I'application dans le
systeme EGR, les catalyseurs préparés par sol-gel et par imprégnation seront comparés
ainsi que les catalyseurs servant a I'enduction sur monolithe.

Enfin, des catalyseurs bimétalliques présentant diverses teneurs en cobalt seront

comparées afin d’évaluer la teneur optimale.

1.1, Effet de l'insertion du cobalt

Afin d’évaluer I'effet de l'insertion du cobalt, des catalyseurs a base de cérine-zircone
stcechiométrique monomeétalliques au cobalt et au rhodium sont comparés au catalyseur
bimétallique correspondant.

La vitesse de production d’hydrogéne au cours des tests catalytiques réalisés aprés
activation sous flux réactionnel des catalyseurs monométalliques (au Co et au Rh) comparée

a celle du test du catalyseur bimétallique correspondant est présentée Figure 8.
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Figure 8 : Vitesse de production d’hydrogéne des catalyseurs monométalliques et bimétallique, (a)
CZ°® Co mono., (b) CZ°> Rh mono., (c) CZ° Co-Rh (0,5).

Aprés activation sous flux réactionnel, le catalyseur monométallique au cobalt ne
produit pas d’hydrogéne (Figure 8-a). Ce catalyseur est cependant actif (bien que la
conversion reste faible, inférieure a 20%), mais non sélectif en hydrogéne, puisqu’il ne
conduit qu’a la production d’isobuténe (Figure 9-a). Ce catalyseur casse la molécule
d’isooctane en isobuténe, ce qui libere une molécule d’hydrogéne, mais aucune réaction de
reformage n’intervient. La production d’hydrogéne quasiment nulle pourrait s’expliquer par le
fait qu’a 500°C, le cobalt présent dans le catalyseur CZ° Co mono. n’est pas encore réduit
selon les indications obtenues par TPR (cf. Chap. Il — 11.2.8.2.). L’'oxyde mixte pourrait donc
consommer le peu d’hydrogéne produit lors du craquage déshydrogénant pour se réduire.

Le catalyseur monométallique au rhodium, CZ® Rh mono., conduit & une production
d’hydrogéne d’environ 0,2 mol.h™.ge. ', correspondant & environ 4 mol % (Figure 8-b). Pour
le catalyseur bimétallique, CZ° Co-Rh (0,5), la production d’hydrogéne est doublée (Figure
8-c), la conversion d’isooctane est la plus élevée et la production d’isobuténe la plus faible,
indiquant une bonne sélectivité en hydrogene qui s’accompagne d’'une production de
méthane et de monoxyde de carbone (Figure 9-c).

La conversion d’isooctane du catalyseur CZ® Rh mono. est inférieure a celle du catalyseur
bimétallique, la production d’isobuténe est Iégérement supérieure et celles de méthane et de

monoxyde de carbone sont deux fois moindres (Figure 9-b).
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Figure 9: Conversion et proportion des principaux sous-produits pour les catalyseurs
monométalliques et bimétallique, (a) CZ° Co mono., (b) CZ° Rh mono., (c) CZ° Co-Rh (0,5).

L’activité supérieure des catalyseurs au rhodium est probablement liée a leur
réductibilité supérieure et leur réduction a plus basse température par rapport a celle du
catalyseur monométallique au cobalt et a la présence de rhodium métallique en surface du
catalyseur comme phase active de vaporeformage de l'isooctane.

Les résultats montrent clairement I'intérét de l'insertion de cobalt dans le catalyseur,
le catalyseur bimétallique (courbe c) permettant d’obtenir une meilleure conversion
d’hydrocarbure et une meilleure sélectivité en hydrogéne que le catalyseur monométallique
au rhodium (courbe b).



I1.2. Etude du dopage aux métaux nobles

11.2.1. Variation du métal noble

Les catalyseurs bimétalliques a base de cérine-zircone stoechiométrique, au cobalt et
dopés avec un meétal noble, ont été testés en reformage d’isooctane afin d’évaluer I'effet du
métal noble (Ru, Rh, Pd, ou Pt).

La vitesse de production d’hydrogéne au cours des tests catalytigues de ces
catalyseurs bimétalliques a base de divers métaux nobles est présentée Figure 10, la

conversion d’isooctane et la production des principaux produits sont présentées Figure 11.
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Figure 10 : Vitesse de production d’hsydrogéne des catalyseurs a base de métaux nobles, (a) cz°® Co-
Pd (0,5), (b) CZ® Co-Ru (0,5), (c) CZ> Co-Pt (0,6), (d) CZ° Co-Rh (0,5).

Le catalyseur au rhodium présente la production d’hydrogéne la plus élevée (Figure
10-d), le catalyseur au platine produit un peu moins d’hydrogéne (Figure 10-c), mais les
catalyseurs a base de palladium et de ruthénium présentent une production d’hydrogéne trés
faible (Figure 10-a et b). La bonne performance des catalyseurs au rhodium est
généralement reconnue, et a été démontrée avec un catalyseur Rh/CeO,-La,0s-Al,03
déposé sur monolithe pour le reformage autotherme de divers carburants commerciaux.' Le
classement suivant des métaux nobles peut d’ailleurs étre effectué pour le vaporeformage

d’hydrocarbures : Rh>Pd > PtF De ce fait, la faible performance du catalyseur au



palladium est surprenante, d’autant plus qu’'un catalyseur Pd/CeO, a été reporté comme
particulierement actif en reformage de divers hydocarbures (dont le n-octane).”® D’autre part,
les catalyseurs au ruthenium étant performants pour la croissance de chaine dans la
synthése Fischer-Tropsch,!”! en considérant le principe de micro-réversibilité il pourrait étre
attendu qu’ils soient également actifs en reformage d’hydrocarbures, ce qui rend la faible
performance du catalyseur CZ° Co-Ru (0,5) assez surprenante.

Les catalyseurs bimétalliques a base de palladium et de ruthénium présentent une
faible conversion d’isooctane et une forte production d’'isobuténe (Figure 11-a et b), ils ne
sont donc pas sélectifs en hydrogene, comme le catalyseur monométalligue au cobalt
(Figure 8-a). Le catalyseur a base de platine présente une moins bonne conversion
d’isooctane et une plus forte production d’isobuténe (Figure 11-c) que le catalyseur a base
de rhodium (Figure 11-d). Pour les catalyseurs les plus actifs, la production d’hydrogéne

s’accompagne de la production de méthane et de monoxyde de carbone.
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Figure 11 : Conversion et proportion des grincipaux sous-produits pour les catalyseurs a base de
métaux nobles, (a) CZ° Co-Pd (0,5), (b) CZ° Co-Ru (0,5), (c) CZ® Co-Pt (0,6), (d) CZ° Co-Rh (0,5).



Des divers métaux nobles employés pour la préparation des catalyseurs
bimétalliques, le rhodium et le platine conférent aux catalyseurs une meilleure activité
(conversion d’isooctane plus élevée) et une meilleure sélectivité en hydrogéne que ceux au
Ru et au Pd qui présentent une production proche de zéro. Il est a noter que ces différences
d’activité catalytique ne sont pas liées a la taille des particules (qui sont toutes du méme
ordre de grandeur, soit environ 4 nm, quel que soit le métal noble employé) ni a la surface
spécifique (qui varie peu, de 50 a 67 m®.g™). Ces différences pourraient s’expliquer par une
mauvaise réductibilité des catalyseurs au Ru et au Pd sous flux réactionnel. Il est donc utile

d’étudier I'effet du mode d’activation.
11.2.2. Etude du processus d’activation

Afin d’étudier l'effet du processus d’activation, les catalyseurs bimétalliques et le
catalyseur monométallique au cobalt, précédemment testés aprés activation sous flux
réactionnel, ont également été testés aprés activation sous le flux des produits (composé
de : 12 % CO; + 5,3% CO + 10,1% H, + 5,1 % H,O + Ar).

La vitesse de production d’hydrogéne au cours des tests catalytiques réalisés apres
activation sous le flux des produits des catalyseurs bimétalliques et monométallique au
cobalt est présentée Figure 12, la conversion d’isooctane et la production des principaux

produits sont présentées Figure 13.
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Figure 12 : Vitesse de production d’hydrogéne des catalyseurs aux de métaux nobles, (a) cz® Co
mono., (b) CZ° Co-Pd (0,5), (c) CZ° Co-Pt (0,5), (d) CZ® Co-Rh (0,5), () CZ® Co-Ru (0,5).



Pour le catalyseur monométallique au cobalt (Figure 12-a), l'activation sous flux plus
réducteur (puisque le flux des produits de la réaction contient 10% de H,) ne permet pas
d’améliorer la sélectivité en hydrogéne (cf. Figure 8-a). L’activité du catalyseur au palladium
(Figure 12-b) est légérement améliorée grace a ce processus d’activation (cf. Figure 8-a).
Pour les catalyseurs au platine et au rhodium (Figure 12-c et d) qui présentaient déja une
bonne activité, les résultats obtenus sont trés proches des précédents (Figure 10-c et d). Ce
processus d’activation s’avére par contre particuliérement intéressant pour le catalyseur au
ruthénium (Figure 12-d) dont I'activité devient meilleure que celle du catalyseur au rhodium
et approche les prévisions thermodynamiques, alors que la production d’hydrogéne était
pratiquement nulle pour ce catalyseur activé sous flux réactionnel (Figure 10-b).

80

~ 50 1
o<
< 70
o
= 60 c 40
2 2
g Z
50
o] 0 30 -
2 2%
40 | =
<
S g
£ 30 2,0
0 . . e
E 20 - (C)
S at wm it -_:-.l:' N 1,0
O 4 “\".‘_.‘___l__h- - (b)
o—l_f"-A — . 1\_-._;_.(a) 00 ‘ |
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temps (minutes) Temps (minutes)
0,08 - 35 -
L
0,07 3,0
0,06 -
<t
T 005 @)
O 20 -
S 0.04 - °©
€15
52 003 (e) R
0,02 (d) 1.0
(c)
0,01 (b) 0,5
a
0,00 ; ; ‘ ™ (@) 0,0 : : ‘
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temps (minutes) Temps (minutes)

Figure 13 : Conversion et proportion des principaux sous-produits pour les catalyseurs aux métaux
nobles, (a) CZ° Co mono., (b) CZ° Co-Pd (0,5), (c) CZ° Co-Pt (0,5), (d) CZ® Co-Rh (0,5), () CZ° Co-
Ru (0,5).

La conversion d’isooctane est la plus élevée et du méme ordre pour les catalyseurs
au Rh et au Ru, mais la sélectivité en hydrogéene est plus élevée pour le catalyseur au

ruthénium qui conduit a la plus faible production d’isobuténe (Figure 13-d et e).



La conversion d’isooctane suit la production d’hydrogéne et la production d’isobuténe est la
plus élevée pour le catalyseur monométallique au cobalt, qui n’est pas sélectif en hydrogéne,
et diminue pour les autres catalyseurs qui présentent une meilleure activité catalytique.

Les productions de méthane et de monoxyde de carbone sont les plus faibles pour CZ° Co
mono. et les plus élevées pour CZ° Co-Ru (0,5), elles suivent la production d’hydrogéne.

Afin de mieux comprendre le comportement particulier du catalyseur au ruthénium,
celui-ci a été testé aprés activation sous flux réactionnel sans CO,.

La vitesse de production d’hydrogéne au cours des tests catalytiques réalisés aprés
divers processus d’activation du catalyseur bimétallique au ruthénium est présentée Figure
14.
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Figure 14 : Vitesse de production d’hydrogéne du catalyseur CZ® Co-Ru (0,5) aprés divers processus
d’activation, (a) sous le flux réactionnel, (b) sous le flux des produits, (c) sous le flux réactionnel sans
CO..

Apreés activation sous flux réactionnel sans CO, (Figure 14-c), I'activité du catalyseur
au ruthénium est élevée et légerement supérieure a celle de ce méme catalyseur activé sous
flux des produits de la réaction (Figure 14-b).

Il est ainsi mis en évidence que la faible production d’hydrogéne observée aprés
activation sous flux réactionnel (Figure 14-a) était due a la présence de CO, dans le flux.

La bonne activité obtenue aprés activation sous flux des produits de la réaction
pourrait s’expliquer par les propriétés réductrices de ce flux évitant I'effet oxydant du CO,

et/ou la formation de carbonates en surface du catalyseur.



11.2.3. Variation de la teneur en rhodium

Afin d’étudier I'effet de la teneur en rhodium sur l'activité catalytique, les catalyseurs
bimétalliques a base de rhodium en proportion variable ont été testés en reformage
d’isooctane.

La vitesse de production d’hydrogéne au cours des tests catalytiques de ces
catalyseurs bimétalliques est présentée Figure 15, la conversion et les proportions des

principaux produits sont présentées Figure 16.
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Figure 15 : Vitesse de production d’hg/drogéne des catalyseurs bimétalliques au rhodium, (a) CZz® Co-
Rh (0,5), (b) CZ° Co-Rh (1,0), (c) CZ° Co-Rh (1,5), (d) CZ® Co-Rh (2,5).

Augmenter la teneur en rhodium permet d’augmenter l'activité du catalyseur en
comparaison & CZ° Co—Rh (0,5%) (Figure 15-a).
Les valeurs de production d’hydrogéne sont proches pour CZ° Co—Rh (1,0%) (Figure 15-b)
et CZ® Co-Rh (1,5%) (Figure 15-c) qui contiennent respectivement 0,9 et 1% de Rh en
masse. Les valeurs atteignent les prévisions thermodynamiques pour CZ° Co-Rh (2,5%)
(Figure 15-d).

Il est a noter que la valeur thermodynamique de 10 % mol H, est atteinte alors que la
conversion d’isooctane n’est pas totale, puisqu’elle est d’environ 60%. Ceci peut s’expliquer
par le fait que, dans les conditions choisies (1,6% mol d’isooctane, 520°C), une faible

variation de température peut entrainer une Vvariation importante de la production



d’hydrogéne (cf. Figure 1), par exemple il est théoriquement possible de produire 10 % mol

H, avec seulement 1,2 % mol d’isooctane dés 522,7°C.
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Figure 16 : Conversion et proportion des principaux sous-produits pour les catalyseurs bimétalliques
au rhodium, (a) CZ® Co-Rh (0,5), (b) CZ° Co-Rh (1,0), (c) CZ° Co-Rh (1,5), (d) CZ> Co-Rh (2,5).

La conversion d’isooctane est la plus élevée pour le catalyseur a la plus forte teneur
en rhodium (Figure 16-d), qui conduit a la production d’hydrogéne la plus élevée, I'activité
catalytique suit la conversion d’isooctane. La production d’isobuténe est la plus élevée pour
le catalyseur a la plus faible teneur en rhodium, révélant sa mauvaise sélectivité en
hydrogéne. Cette production est la plus faible pour le catalyseur CZ° Co-Rh (1,0), qui s’avére
étre sélectif en hydrogene, compte tenu de la conversion d’isooctane. La production de
méthane augmente avec la teneur en rhodium, excepté pour le catalyseur CZ° Co-Rh (2,5)
qui présente une faible production. La production de monoxyde de carbone est la plus faible
pour le catalyseur CZ® Co-Rh (0,5) qui est le moins actif et la plus élevée pour CZ® Co-Rh
(1,0).

En raison du colt élevé des métaux nobles, et du faible gain de production
d’hydrogéne entre CZ° Co-Rh (1,0%) et CZ° Co-Rh (2,5%), 'optimum de dopage en
rhodium est de 1% en masse.



I1.3. Etude de la variation de la proportion de cérine

Afin d’évaluer l'effet de la teneur en cérine des catalyseurs bimétalliques, des
catalyseurs riches en cérine ont été comparés a des catalyseurs a base de cérine-zircone
stoeechiométrique, pour deux teneurs en rhodium, de 0,5 et 1% en masse.

La vitesse de production d’hydrogéne des catalyseurs bimétalliques riches en cérine
comparée a celle des catalyseurs a base de cérine-zircone stoechiométrique est présentée
Figure 17, la conversion disooctane et les proportions des principaux produits sont

présentés Figure 18.
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Figure 17 : Production d’hydrogéne (% mol) des catalgseurs a base de cérine-zircone
stoechiométrique et riche en cérine préparés par sol-gel, (a), CZ~ Co-Rh (0,5), (b) cz® (80-20) Co-Rh
(0,5), (c) CZ° Co-Rh (1,0), (d) CZ° (80-20) Co-Rh (1,0).

Pour les deux teneurs en rhodium, la vitesse de production d’hydrogéne est plus
élevée pour le catalyseur riche en cérine (Figure 17-b et d) que pour les catalyseurs
correspondant a base de cérine-zircone stoechiométrique (Figure 17-a et c), avec une pente
de désactivation comparable.

Bien que les activités initiales soient du méme ordre, le catalyseur CZ° (80-20) Co-Rh(1,0)
est le plus stable, avec une production d’hydrogéne assez proche de la valeur
thermodynamique tout au long du test catalytique.

La conversion d’isooctane est plus élevée pour les catalyseurs a base de cérine-
zircone riche en cérine (Figure 18-b et d). La production d’isobuténe est la plus élevée pour
CZ°® Co-Rh (0,5) et la plus faible pour CZ° (80-20) Co-Rh (0,5) et CZ® Co-Rh (1,0). La valeur



est également faible pour CZ° (80-20) Co-Rh (1,0), elle augmente légérement au fur et a
mesure de la réaction, mais il n’y a pas de désactivation du catalyseur puisque la conversion
augmente légérement. Les productions de méthane et de monoxyde de carbone sont les
plus élevées pour le catalyseur CZ° Co-Rh (1,0) et les plus faibles pour les catalyseurs avec
une teneur en rhodium de 0,5%. Les valeurs sont intermédiaires pour le catalyseur le plus
actif, CZ° (80-20) Co-Rh (1,0). La richesse en cérine permet d’améliorer la conversion

d’isooctane, donc I'activité catalytique.
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Figure 18 : Conversion et proportion des principaux produits des catalyseurs a base de cérine-zircone
stoechiométrique et riche en cérine préparés par sol-gel, (a), CZ° Co-Rh (0,5), (b) CZ® (80-20) Co-Rh
(0,5), (c) CZ° Co-Rh (1,0), (d) CZ° (80-20) Co-Rh (1,0).

La richesse en cérine permet donc d’améliorer l'activité et la sélectivité d’un
catalyseur.

Or, sachant que la proportion de cobalt qu’il est possible d’insérer a la maille de
cérine-zircone diminue avec l'augmentation de la proportion de cérine, il pourrait étre
envisagé que 'amélioration de I'activité catalytique soit due a une plus forte proportion de
cobalt en surface du catalyseur. Cependant, il a été montré que le catalyseur au cobalt
monomeétallique n’était pas sélectif en hydrogéne.



L’amélioration de la sélectivité est donc bien liée directement a la teneur en cérine de 'oxyde

mixte, probablement du fait d’'une meilleure OSC.®!

I1.4. Etude de la substitution au praséodyme
I.4.1. Catalyseurs CPZ® (39-19-42)

Afin d’étudier 'effet du praséodyme, des oxydes mixtes dont une partie du cérium (un
tiers, sur la base d’une cérine-zircone stoechiométrique) a été substituée par du praséodyme
sont comparés a un catalyseur correspondant ne contenant pas de praséodyme.

La production d’hydrogene (% mol H,) des catalyseurs a base de cérine-praséodyme-
zircone est présentée Figure 19, la conversion et les productions des principaux produits

sont présentés Figure 20.
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Figure 19 : Production d’hydrogéne des catalyseurs a base de praséodyme préparés par sol-gel, (a),
CPZ°® (39-19-42) Co(5,0), (b) CZ°(46,5-53,5) Co-Rh(0,5), (c) CPZ® (39-19-42) Co-Rh(0,5).

Le catalyseur monométallique au cobalt ne conduit qu’a une trés faible production
d’hydrogéne (Figure 19-a), comme le catalyseur CZ° Co(5,0) mono (cf. Figure 8-a).

Le catalyseur CPZ® (39-19-42) Co-Rh(0,5) présente une activité supérieure (Figure
19-c) a celle du catalyseur correspondant sans praséodyme CZ°(46,5-53,5) Co-Rh(0,5)

(Figure 19-b), démontrant I'intérét de la présence de praséodyme.
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Figure 20 : Conversion et proportion des principaux produits des catalyseurs a base de praséodyme
préparés par sol-gel, (a), CPZ® (39-19-42) Co(5,0), (b) CZ° (46,5-53,5) Co-Rh(0,5), (c) CPZ°® (39-19-
42) Co-Rh(0,5).

La conversion d’isooctane est la plus faible et la production d’isobuténe la plus élevée
pour le catalyseur monométallique au cobalt (Figure 20-a). Les productions de méthane et
de monoxyde de carbone sont faibles pour ce catalyseur. La conversion d’'isooctane est plus
faible pour le catalyseur CPZ® (39-19-42) Co-Rh(0,5) (Figure 20-c) que pour le catalyseur
sans praséodyme CZ°(46,5-53,5) Co-Rh(0,5) (Figure 20-b) et la production d’isobuténe
également (Figure 20-b et c¢). Le catalyseur bimétallique au praséodyme est donc moins actif
mais plus sélectif en hydrogéne. La production de méthane initiale est du méme ordre pour
les catalyseurs bimétalliques mais celle de CPZ® (39-19-42) Co-Rh(0,5) diminue suivant la
pente de désactivation du catalyseur. La production de monoxyde de carbone est supérieure
avec le catalyseur au praséodyme.

La présence de praséodyme permet donc d’augmenter la production d’hydrogéne en
rendant le catalyseur plus sélectif en hydrogene.



I.4.2. Catalyseurs CPZ® (65-8-27)

L’effet bénéfique de la richesse en cérium ayant été montré, I'effet du praséodyme
sur un catalyseur plus riche en cérine est évalué et comparé a un catalyseur riche en cérine
sans praséodyme.

La production d’hydrogéne (% mol) des catalyseurs bimétalliques a base de cérine-

zircone riche en cérine et cérine-praséodyme-zircone est présentée Figure 21.
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Figure 21 : Production d’hydrogéne (% mol) des catalyseurs & base de cérine-zircone riche en cérine
et & base de cérine-praséodyme-zircone préparés par sol-gel, (a) CZ° (80-20) Co-Rh (1,0), (b) CPZ°®
(65-8-27) Co-Rh (1,0).

Le catalyseur contenant du praséodyme est |légérement plus actif, avec une
production d’hydrogéne initiale atteignant les prévisions thermodynamiques, mais il s’avere
moins stable et se désactive plus rapidement que le catalyseur riche en cérine (Figure 21).
Pourtant ce catalyseur CPZ® (65-8-27) Co-Rh (1,0) contient moins de cérine que CZ° (80-20)
Co-Rh (1,0). Par contre, l'insertion du cobalt est meilleure dans une maille de type CPZ® (65-
8-27) que dans celle de CZ®° (80-20), d’aprés les résultats obtenus par XANES (cf. chap. Il et
).

L’insertion de praséodyme (Pr¥*/Pr*") et de cobalt (Co?") induit des lacunes d’oxygéne
dans la structure qui améliorent 'OSC et la mobilité de I'oxygéne et permet d’améliorer

l'activité catalytique.
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Figure 22 : Conversion et % mol des principaux produits des catalyseurs a base de cérine-zircone
riche en cérine et a base de cérine-praséodyme-zircone préparés par sol-gel, (a) cz® (80-20) Co-Rh
(1,0), (b) CPZ® (65-8-27) Co-Rh (1,0).

La bonne production d’hydrogéne s’accompagne d’une meilleure conversion
d’isooctane, et d’'une meilleure sélectivité en hydrogéne puisque sa production d’isobutene
est la plus faible (Figure 22). La production d’hydrogéne s’accompagne également de la
production de CH, et de CO.

L’intérét de la substitution au praséodyme étant démontré, il est intéressant d’étudier,

sur la série de catalyseurs CPZ® (65-8-27), I'effet du métal de transition.



I1.5. Etude de l'effet du métal de transition (Co, Fe, Mn)

Des catalyseurs bimétalliques a base de CPZ® (65-8-27) au fer et au manganése ont
été préparés avec une teneur en métal de transition équivalente a celle employée pour les
catalyseurs au cobalt (3,0 et/ou 4,5 % en masse) et une teneur en métal noble maintenue a

1% en masse.

[1.5.1. Comparaison cobalt-fer

Afin d’évaluer 'effet de I'insertion du fer, des catalyseurs au cobalt et au fer (4,5 % en
masse) dopés avec 1% de rhodium sont comparés.

La production d’hydrogéne des catalyseurs bimétalliques au cobalt et au fer est
comparée Figure 23, la conversion d’isooctane et la production des principaux produits sont

présentées Figure 24.
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Figure 23 : Production d’hydrogéne (% mol) des catalyseurs a base de cérine-praséodyme-zircone
préparés par sol-gel, (a) CPZ°® (65-8-27) Fe-Rh (1,0), (b) CPZ® (65-8-27) Co-Rh (1,0).

Le catalyseur au cobalt présente une activité nettement plus élevée que celui au fer
puisqu’il atteint la valeur thermodynamique (10%) alors que ce dernier ne permet pas de

produire plus de 2% d’hydrogéne (Figure 23).
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Figure 24 : Conversion et % mol des principaux produits des catalyseurs a base de cérine-

praséodyme-zircone préparés par sol-gel, (a) CPZ® (65-8-27) Co-Rh (1,0), (b) CPZ° (65-8-27) Fe-Rh
(1,0).

La différence de production d’hydrogene est liée a une meilleure conversion
d’'isooctane et surtout une meilleure sélectivité en hydrogéne puisque la production
d’isobuténe est quasiment nulle pour le catalyseur au cobalt. La production élevée
d’hydrogéne s’accompagne de productions de méthane et de monoxyde de carbone plus
élevées (Figure 24-b).

Afin de mieux comprendre la faible activité du catalyseur au fer qui présente une
réductibilité comparable & celle du catalyseur au cobalt (cf. Chap Ill), ce catalyseur a été
activé sous flux réactionnel sans CO, (Figure 25 et 26), comme cela avait été effectué pour
le catalyseur CZ° Co-Ru(0,5).
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Figure 25 : Vitesse de production d’hydrogéne du catalyseur cpz® (65-8-27) Fe-Rh (1,0), (a) aprés
activation sous flux réactionnel, (b) aprés activation sous flux réactionnel sans CO..

La production d’hydrogéne est ainsi améliorée (Figure 25), pratiguement doublée,
mais elle reste faible en comparaison de la valeur thermodynamique atteinte avec un
catalyseur au cobalt.
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Figure 26 : Conversion et % mol des principaux produits du catalyseur cpz® (65-8-27) Fe-Rh (1,0),
(a) apres activation sous flux réactionnel, (b) aprés activation sous flux réactionnel sans CO,.

L’amélioration de l'activité est liée a une augmentation de la conversion d’isooctane
et de la sélectivité en hydrogéne qui s’accompagne d’'une diminution de la production de
méthane et surtout de monoxyde de carbone qui est quasiment nulle (Figure 26-b).

Ce dernier point pourrait s’expliquer par la méthanation du CO.

En conclusion, la substitution du cobalt par le fer n’est pas intéressante en terme
d’activité catalytique. L'insertion de fer est néfaste a la production d’hydrogene, le catalyseur

étant méme moins actif qu’'un catalyseur monomeétallique au rhodium, c’est-a-dire sans fer.



11.5.2. Comparaison cobalt-manganése

Afin d’évaluer l'effet du manganése, les catalyseurs bimétalliques au cobalt et au
manganese (avec des teneurs en métal de transition de 3,0 % en masse et 4,5% en masse)
dopés avec 1% de rhodium, et un catalyseur monométallique au rhodium sont comparés.

La production d’hydrogéne des catalyseurs est présentée Figure 27, la conversion et

la production des principaux produits sont présentées Figure 28.
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Figure 27 : Production d’hydrogéne (% mol) des catalyseurs & base de cérine-praséodyme-zircone
préparés par sol-gel, (a) cpz® (65-8-27) Mn(3,0)-Rh(1,0), (b) cpz® (65-8-27) Mn(4,5)-Rh(1,0), (c)
CPZ® (65-8-27) Rh(1,0) mono., (d) CPZ® (65-8-27) Co(3,0)-Rh(1,0), (€) CPZ°® (65-8-27) Co(4,5)-
Rh(1,0).

Les catalyseurs au manganése ne conduisent qu’a une production d’environ 6%
d’hydrogéne (Figure 27-a et b), ils se révélent ainsi moins actifs que les catalyseurs au
cobalt correspondants (Figure 27-d et e), et méme moins actifs que le catalyseur
monomeétallique au rhodium (Figure 27-c), comme cela a été montré pour le fer.

Cette moins bonne activité est a relier a une conversion d’isooctane plus faible
(Figure 28-a et b). Le catalyseur le moins chargé en manganese présente une meilleure
conversion et une meilleure sélectivité en hydrogéne que celui contenant 4,5% en masse de
Mn. Ceci laisse supposer une meilleure insertion du manganése dans le catalyseur CPZ®
(65-8-27) Mn(3,0)-Rh(1,0).



Il est & noter que le catalyseur monométallique présente une conversion plus faible
que les catalyseurs au cobalt et aussi une moins bonne sélectivité en hydrogéne, avec une
production d’isobuténe supérieure (Figure 28-c).

La production la plus élevée d’hydrogéne pour les catalyseurs au cobalt entraine une
production plus élevée de CH, et de CO (Figure 28-d et e).
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Figure 28 : Conversion et % mol des principaux produits des catalyseurs a base de cérine-
praséodyme-zircone préparés par sol-gel, (a) cpz® (65-8-27) Mn(3,0)-Rh(1,0), (b) cpz® (65-8-27)
Mn(4,5)-Rh(1,0), (c) CPZ® (65-8-27) Rh(1,0) mono., (d) CPZ® (65-8-27) Co(3,0)-Rh(1,0), (e) CPZ> (65-
8-27) Co(4,5)-Rh(1,0).

La substitution du cobalt par le manganése n’est pas bénéfique a la production
d’hydrogéne. Cela pourrait étre di a la moins bonne réductibilité des catalyseurs au
manganése en comparaison a ceux au cobalt. En effet, pour le catalyseur CPZ° (65-8-27)
Co(4,5)-Rh(1,0), la présence de cobalt permet de réduire complétement la cérine alors que
pour le catalyseur CPZ® (65-8-27) Mn(4,5)-Rh(1,0), la réductibilité est plus faible.



11.6. Développement industriel
[1.6.1. Comparaison des catalyseurs préparés par sol-gel et imprégnation

Afin d’évaluer l'effet de la méthode de préparation, des catalyseurs bimétalliques
préparés par sol-gel CPZ® (65-8-27) Co(4,5)-Rh(1,0), par imprégnation de rhodium sur un
catalyseur monométallique au cobalt CPZ° (65-8-27) Co(4,5) + Rh (1,0), et par
imprégnations successives de cobalt et de rhodium, ex acétate CPZ® (65-8-27) + Co(4,5) +
Rh (1,0) et ex nitrate CPZ® (65-8-27) + Co(4,5) + Rh (1,0) ex NOj sur un support
commercial sont comparés.

La production d’hydrogéne des catalyseurs est présentée Figure 29, la conversion

d’isooctane et la production des principaux sous-produits sont présentées Figure 30.

14 .
a g FAY
A A A y
129 - bemmm———mmmmm—s=mms——s==ss—sSSsssososSssSSoSSSSTES 7n=A (d)
) A A WA A ) A
& A A A S
T o, te N Valeur thermodynamique : 10% H,
E St I T e v,
: * )
T °
= 8 ° * ° ®
f oo . .
° N -0 O P I (b)
i= O~ =m=- e . _ o -
= 6 U _____J],.&.g-'--:'.__'Bu_.E"_D o
g -—— - e OO e L]
1 ."' °
° e *® ° (@)
S .
a=] ° .
S 4
o
2 4
0 . ‘ ‘ . .
0 200 400 600 800 1000

Temps (minutes)

Figure 29 : Production d’hydrogéne (% mol) des catalyseurs & base de cérine-praséodyme-zircone
préparés par sol-gel et par imprégnation, (a) CPZ" (65-8-27) + Co|$4,5) + Rh (1,0), (b) CPZ® (65-8-27)
Co(4,5) + Rh (1,0), (c) CPZ® (65-8-27) Co(4,5)-Rh (1,0), (d) CPZ" (65-8-27) + Co(4,5) + Rh (1,0) ex
NOs.

Le catalyseur bimétallique préparé par imprégnation CPZR (65-8-27) + Co(4,5) + Rh
(1,0) ex NO3 présente la meilleure activité, avec une production d’hydrogéne supérieure a la
valeur thermodynamique (Figure 29-d). Le catalyseur bimétallique préparé par sol-gel CPZ®
(65-8-27) Co(4,5)-Rh(1,0) présente une production d’hydrogéne atteignant la valeur
thermodynamique (Figure 29-c).

Les catalyseurs préparés par imprégnation de rhodium a partir d’acétate de rhodium,
CPZ® (65-8-27) Co(4,5) + Rh (1,0) et CPZ" (65-8-27) + Co(4,5) + Rh (1,0) présentent une



activitt moyenne, avec une production d’hydrogéne initiale de 6 et 7%, respectivement
(Figure 29-b et a). Il est a noter que ces catalyseurs ne contiennent que 0,4 % de rhodium au
lieu du 1% prévu alors que le catalyseur le plus actif en contient 1,1% et CPZ® (65-8-27)
Co(4,5)-Rh (1,0) en contient 1,0% (cf. Chap.lll).
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Figure 30 : Conversion et production des principaux produits (% mol) des catalyseurs a base de
cérine-praséodyme-zircone préparés par sol-gel et par imprégnation, (a) CPZ" (65-8-27) + Co(4,5) +
Rh (1,0), (b) CPZ® (65-8-27) Co(4,5) + Rh (1,0), (c) CPZ® (65-8-27) Co(4,5)-Rh (1,0), (d) CPZ" (65-8-
27) + Co(4,5) + Rh (1,0) ex NOs.

La production d’hydrogéne la plus élevée est obtenue gradce a une conversion
d’isooctane élevée (proche de 100%), une trés faible production d’isobuténe (quasiment
nulle) et donc une meilleure sélectivité en hydrogéne, elle s’accompagne d’une plus forte
production de méthane et de monoxyde de carbone (Figure 30-d).

Le catalyseur CPZ°® (65-8-27) Co(4,5)-Rh (1,0) présente une conversion moyenne et
une production d’isobuténe faible qui augmente Iégérement au cours du temps (Figure 30-d).
La production de méthane est faible et la production de monoxyde de carbone correspond a
la moitié de celle de CPZ® (65-8-27) + Co(4,5) + Rh (1,0) ex NO; (Figure 30-c).



Des catalyseurs contenant peu de rhodium, celui préparé par imprégnation sur un
catalyseur monométallique au cobalt, CPZ® (65-8-27) Co(4,5) + Rh (1,0) est celui qui
présente la conversion d’isooctane la plus élevée, tout comme la production d’isobuténe,
indiquant la perte de sélectivité en hydrogéne du catalyseur. La production de méthane et de
monoxyde de carbone suivent celle de I'hydrogéne (Figure 30-b). Le catalyseur préparé par
imprégnations successives sur un support commercial, CPZ® (65-8-27) + Co(4,5) + Rh (1,0),
se désactive au cours du temps, la conversion disooctane diminue et la production
d’isobuténe augmente légérement. Les productions de méthane et de monoxyde de carbone
sont les plus faibles (Figure 30-a).

Pour le catalyseur imprégné riche en rhodium, la production nulle d’isobuténe et la
production élevée de méthane pourrait étre due a I'action des sites métalliques pour casser
les liaisons C-C (a-scission) de lisobuténe, qui a été produit par craquage catalytique de

l'isooctane (B-scission).

Des observations similaires avaient été effectuées lors de I'étude réalisée au
laboratoire comparant des catalyseurs riches en cérine préparés par méthode sol-gel, CZ°
(80-20) Co(4,5)-Rh (1,0), et par imprégnation, CZ° (80-20) + Co(4,5) + Rh (1,0).”!

La préparation sol-gel confére au catalyseur une bonne activité et une bonne
sélectivité en hydrogéne, grace a linsertion de cobalt qui améliore la réductibilité de I'oxyde
mixte et a la présence de rhodium métallique comme phase active.

La préparation par imprégnation permet d’obtenir des sites métalliques (de rhodium)
en surface du catalyseur, probablement en plus grand nombre et mieux dispersés, qui

conduisent a une meilleure sélectivité en hydrogéne.

11.6.2. Etude de catalyseurs préparés pour I'enduction sur monolithe

Afin d’évaluer l'activité des catalyseurs dans I'application industrielle, un catalyseur
monomeétallique au cobalt, cpz® Co(5,0) mono., et un support commercial, CPZR, ont été
préparés par washcoat au rhodium en présence d’alumine. Les slurries ainsi obtenus ont
ensuite été enduits sur monolithes par Faurecia. Pour comparer ces catalyseurs a I'échelle
du laboratoire, les slurries employés pour I'enduction des monolithes ont été séchés puis
calcinés et les poudres ainsi obtenues sont respectivement nommées : CPZ° Co(5,0) +
Rh(1,0)" et CPZ® + Rh(1,0)" mono.



Les résultats des tests catalytiques des catalyseurs correspondants aux catalyseurs

enduits sur monolithes par Faurecia sont présentés Figure 31 et Figure 32.
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Figure 31 : Production d’hydrogéne (% mol) des catalyseurs a base de cérine-praséodyme-zircone
industriels, (a) CPZ° Co(5,0) + Rh(1,0)" et (b) CPZ® + Rh(1,0)" mono.

Le catalyseur préparé par imprégnation du support de Rhodia est le plus actif (Figure
31-b), mais le catalyseur préparé par imprégnation d’'un catalyseur sol-gel monométallique
au cobalt permet tout de méme d’obtenir une production d’hydrogéne proche de la valeur
thermodynamique (Figure 31-a).

Cette production d’hydrogéne supérieure est liée, non pas a une meilleure
conversion, mais a une meilleure sélectivité en hydrogéne, avec des productions d’isobuténe
et de méthane plus faibles et une production de monoxyde de carbone du méme ordre de

grandeur (Figure 32).
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Figure 32 : Conversion et % mol des principaux produits des catalyseurs a base de cérine-
praséodyme-zircone industriels, (a) CPZ® Co(5,0) + Rh(1,0)"., (b) CPZ + Rh(1,0)" mono.

Le catalyseur monométallique industriel s’avére plus sélectif que le catalyseur
bimétallique. Cela pourrait s’expliquer par la présence d’aluminate de cobalt (cf. Chap. Ill) en
surface du catalyseur bimétallique qui bloquerait partiellement I'accés aux sites actifs de la
surface du catalyseur.

Pour éviter cela, il est nécessaire de vérifier I'activité des catalyseurs sol-gel

bimétalliques pour lesquels la teneur en cobalt a été optimisée (cf. Chap. Ill — IV.).



11.6.3. Etude de I'optimisation de la teneur en cobalt

Afin de vérifier si 'optimum d’insertion de cobalt déterminé par XANES (cf. Chap. Il &
[II) confére une bonne activité au catalyseur, des catalyseurs bimétalliques présentant une
teneur variable en cobalt (de 1,75 a 4,5% en masse) et un catalyseur monométallique au
rhodium (1% en masse) ont été comparés.

La production d’hydrogéne des catalyseurs présentant une teneur variable en cobalt
est comparée Figure 33, la conversion et la production des principaux sous-produits sont

présentées Figure 34.
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Figure 33 : Production d’hydrogéne (% mol) des catalyseurs & base de cérine-praséodyme-zircone
préparés par sol-gel, (a) CPZ® (65-8-27) Rh (1,0) mono., (b) CPZ® (65-8-27) Co(3,0)-Rh(1,0), (c) CPZ®
(65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0), (d) CPZ® (65-8-27) Co(4,5)-Rh(1,0).

L’activité initiale des catalyseurs bimétalliques est la méme, la production
d’hydrogéne atteint les prévisions thermodynamiques. Cette production est meilleure que
celle obtenue avec un catalyseur monométallique au rhodium, comme cela avait été observé
pour des catalyseurs a base de cérine-zircone stoechiométrique, et cela est valable aussi
pour une faible teneur en cobalt (1,75% en masse). Au cours du temps, le catalyseur CPZ®
(65-8-27) Co(3,0)-Rh(1,0) se désactive fortement (Figure 33-b) alors que le catalyseur
optimisé CPZ® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0) (Figure 33-c) présente une faible désactivation
comparable & celle de CPZ°® (65-8-27) Co(4,5)-Rh(1,0) (Figure 33-d).



Le catalyseur monométallique présente une activité plus faible mais se révele plus
stable (Figure 33-a), avec une conversion plus faible et une moins bonne sélectivité en
hydrogéne, du fait d’'une production d’isobuténe plus élevée (Figure 34-a).

Le catalyseur optimisé, CPZ® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0), présente une conversion
du méme ordre que CPZ® (65-8-27) Co(3,0)-Rh(1,0), tout comme pour la production
d’isobuténe mais une production de CO supérieure (Figure 34-c). Par contre, le catalyseur
présentant le rejet de cobalt le plus important présente la conversion la plus élevée mais
aussi la production de méthane la plus élevée et une production de CO plus faible (Figure
34-d).

60 0,008 -
/B\ L]
=%
90'; 50 (d) o 0.007 1
& (b) S 0006 - @
D 40 5
S ‘ (c) S 0005 @
2 30 | (a) % 0,004 (b)
S
» s € o003
T 20 - 2 (c)
z 0,002
a]
o 0.001
0 ; ; . 0 ; .
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temps (minutes) Temps (minutes)
0,50 - 45 -
0,45 401,
0,40 - 35
=t
6 0,35 - 8 3.0 (c)
= 030 —g 25| (d)
S o 2 20 (b)
& 0,20 (d) (a)
| a
0,15 (c) 18
0.10 (b) 1.0
0,05 05
- (a)
0,00 . . . 0,0 . ‘ . :
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temps (minutes) Temps (minutes)

Figure 34 : Conversion et production des principaux produits (% mol) des catalyseurs a base de
cérine-praséodyme-zircone préparés par sol-gel, (a) CPZ° (65-8-27) Rh (1,0) mono., (b) CPZ® (65-8-
27) Co(3,0)-Rh(1,0), (c) CPZ® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0), (d) CPZ® (65-8-27) Co(4,5)-Rh(1,0).

Le catalyseur avec une teneur en cobalt optimisée, c’est-a-dire de sorte que le cobalt
soit complétement inséré dans la maille fluorite, présente une bonne activité. Ce catalyseur

sera donc utilisé pour étudier le mécanisme réactionnel (au Chap.lV — 1V.).



I1.7. Etude de l'effet du vieillissement hydrothermal

L’effet du vieillissement hydrothermal (un traitement a 750°C sous flux de 15 % H,O)
a été évalué sur le catalyseur CPZ® (65-8-27) Co(4,5)-Rh(1,0) et les résultats sont présentés
Figure 35 et Figure 36.
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Figure 35 : Production d’hydrogene (% mol) du catalyseur a base de cérine-praséodyme-zircone
préparéspar sol-gel, (a) CPZ® (65-8-27) Co(4,5)-Rh(1,0) aprés vieillissement hydrothermal comparé a
(b) CPZ> (65-8-27) Co(4,5)-Rh(1,0).

Le catalyseur CPZ® (65-8-27) Co(4,5)-Rh(1,0) présente une bonne activité avec une
production d’hydrogéne initiale de I'ordre de 10% (Figure 35-Db).

Le vieillissement hydrothermal entraine une diminution de la production d’hydrogéne
de pres de 50% (Figure 35-a).

Ceci est d0 a une baisse de la conversion d’'isooctane et une moins bonne sélectivité
en hydrogéne puisque la production d’isobuténe est nettement supérieure (Figure 36-a). La
production d’hydrogéne élevée sans vieillissement s’accompagne des productions de

méthane et de monoxyde de carbone plus importantes (Figure 36-b).
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Figure 36 : Conversion et % mol des principaux produits du catalyseur a base de cérine-praséodyme-
zircone gréparés par sol-gel, (a) cpz® (65-8-27) Co(4,5)-Rh(1,0) aprés vieilissement hydrothermal,

(b) CPZ® (65-8-27) Co(4,5)-Rh(1,0).

Le vieillissement hydrothermal peut entrainer le rejet du cobalt hors de la structure
fluorite a haute température, voire une démixtion de la structure métastable de I'oxyde mixte
de cérine-zircone.

Ce vieillissement ayant un effet négatif sur I'activité catalytique, il est envisageable

gue le catalyseur vieillisse mal lors de son application industrielle.

Afin de vérifier I'effet du vieillissement hydrothermal sur le catalyseur, celui-ci a été
caractérisé apres vieillissement hydrothermal.

Les résultats de ces caractérisations sont présentés dans la section suivante.



Ill. Etude des catalyseurs apres test

Des catalyseurs représentatifs ont été caractérisés aprés tests, afin d’évaluer les
modifications structurales qui pourraient étre induites par les conditions des tests, par DRX,
et d’étudier les dépdts carbonés qui pourraient étre liés a la désactivation des catalyseurs au

cours du temps, par TPO et MEB.

Les catalyseurs a base de cérine-zircone aux métaux nobles seront tout d’abord

consideérés, puis des catalyseurs a base de cérine-praséodyme-zircone seront étudiés.

[1l.1.Catalyseurs aux métaux nobles

l11.1.1. Evaluation de la présence d’espéces carbonées par TPD-TPO

Apres les tests catalytiques effectués a la suite de I'activation sous flux réactionnel
avec les catalyseurs dopés aux métaux nobles, une TPO (cf. Annexe 1.6.) a été réalisée afin
d’évaluer les dépbts carbonés, le signal correspondant a la désorption du CO, est présenté

Figure 37.
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Figure 37 : TPO des catalyseurs a base de métaux nobles, (a) cz°® Co-Pd (0,5), (b) Cz°® Co mono., (c)
CZ°® Co-Ru (0,5), (d) CZ° Co-Pt (0,6), (€) CZ° Co-Rh (0,5).



Pour les tests réalisés aprés activation sous flux réactionnel (Figure 37), des espéces
carbonées se décomposent a basse température (130-400°C). Le signal a haute
température (maxima a 486-532°C) pourrait étre attribué a du carbone structuré. Ce signal
étant particulierement intense pour le catalyseur CZ° Co-Rh (0,5) qui est le plus actif, il
pourrait correspondre a la formation de carbone structuré responsable de la désactivation au

cours du temps de la réaction.

Apres les tests catalytiques effectués a la suite de 'activation sous flux des produits
de la réaction avec les catalyseurs dopés aux métaux nobles, une TPD suivie d'une TPO ont
été réalisées afin d’évaluer les dépdbts carbonés en distinguant les carbonates du carbone, le

signal correspondant a la désorption du CO, est présenté Figure 38.
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Figure 38 : TPO apres TPD des catalgseurs a base de métaux nobles, (a) CZ° Co-Pd (0,5), (b) CZ°
Co mono., (¢) CZ® Co-Ru (0,5), (d) CZ> Co-Pt (0,6), (e) CZ° Co-Rh (0,5).

Lorsque la TPO est réalisée apres TPD (Figure ), aucun signal n’est observé a basse
température, ce qui suggere que des carbonates adsorbés a la surface des catalyseurs se
décomposent a basse température. Le signal a haute température (491-495°C) correspond a
du carbone structuré qui est responsable de la désactivation des catalyseurs. Le signal le
plus intense est observé pour CZ° Co-Rh (0,5) qui est trés actif (Figure 38-e), mais aucune

formation de carbone n’est observée pour le catalyseur CZ° Co-Ru (0,5) qui est pourtant le



Chapitre IV : Réactivité et mécanisme

plus actif (Figure 38-c). Ceci est en accord avec une étude du vaporeformage
d’hydrocarbures a plus longue chaine qui a démontré l'activité élevée d’un catalyseur

Ru/Ce0,-Al20; sans dép6t de carbone.™

[11.1.2. Evaluation de la présence d’espéces carbonées par MEB

Les clichés de MEB réalisés aprés test, aprés activation sous flux réactionnel, sont

présentés Figure 39.
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Figure 39 : Clichés MEB des catalyseurs a base de métaux nobles aprés test catalytique, (a) cz°® Co-
Rh (0,5), (b) CZ° Co-Rh (2,5).

La caractérisation par microscopie €lectronique a balayage aprés test met en
évidence la présence de fibres et de nanotubes de carbone sur le catalyseur CZ° Co-Rh
(0,5) (Figure 39-a). Ces espéces carbonées correspondent au carbone structuré qui se
décompose a haute température lors de la TPO et ce quel que soit le processus d’activation.
La présence d’un filament de carbone peut également étre observée sur le cliché de CZ° Co-

Rh (2,5) réalisé avec un grossissement supérieur (Figure 39-b).

[11.1.3. Etude des catalyseurs aprés test par DRX

Les caractéristiques cristallographiques des catalyseurs monométallique et
bimétalliques sont présentées Tableau 3.



brut Apres test avec activation sous Apreés test avec activation sous
Nom flux réactionnel flux des produits
a D (CZ) a D (CZ) a D (CZ)

(A) (nm) (A) (nm) (A) (nm)
CZ8 Co mono. 5,28 38 5,29 4,0 NA NA
CZ3 Co-Ru (0,5) 5,29 3,9 5,29 48 5,29 41
CZ3 Co-Rh (0,5) 5,29 4,0 5,31 5,7 5,31 46
CZ5 Co-Pd (0,5) 5,29 3,7 5,29 44 5,29 43
CZs3 Co-Pt (0,6) 5,32 44 5,33 5,1 NA NA

Tableau 3 : Caractéristiques des catalyseurs avant et apres test, en fonction du type d’activation. NA :

non analysé.

Au cours du test avec activation sous flux réactionnel, la taille des particules

augmente. Au cours du test avec activation sous flux des produits, la taille des particules

augmente aussi mais dans une moindre mesure.

L’augmentation 1égére du paramétre de maille aprés test indique une réduction de la

maille, quel que soit le processus d’activation mis en ceuvre, révélant le rejet de cobalt.

Ill.2.Catalyseurs CPZ

111.2.1. Evaluation de la présence d’espéces carbonées par TPD-TPO

Aprés le test catalytique effectué avec le catalyseur optimisé CPZ® Co(1,75)-Rh(1,0),

une TPD suivie d’'une TPO ont été réalisées, le signal correspondant a la désorption du CO,

est présenté Figure 40.
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Figure 40 : TPO aprés TPD du catalyseur aprés test, CPZ® Co(1,75)-Rh(1,0).
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La TPO (Figure ) présente un pic a haute température (environ 700°C) correspondant

a du carbone structuré.

[11.2.2. Evaluation de la présence d’espéces carbonées par MEB

Les clichés de MEB réalisé aprés test des catalyseur CPZ® Co(4,5)-Rh(1,0) et CPZ®
Fe(4,5)-Rh(1,0) sont présentés Figure 41.
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Figure 41 : Cliché MEB des catalyseurs aprés test catalytique, (a) cpz® Co(4,5)-Rh(1,0) et (b) cpz®
Fe(4,5)-Rh(1,0).

Ces clichés (Figure 41) révelent la présence d’'un dép6t carboné constitué de fibres et
de nanotubes de carbone.

[11.2.3. Caractérisation aprées test par DRX

Afin d’expliquer la perte dactivité du catalyseur CPZ® Co(4,5)-Rh(1,0) aprés
vieillissement hydrothermal, son diffractogramme a été comparé a celui du catalyseur brut et
est présenté Figure 42.



8000 -
7000 -
6000 -
5000 +
4000 -
3000 -

2000 - n

1000 - ¢

Intensité (u. a.)

(b)
O T T T T T T T 1 (a)
20 30 40 50 60 70 80 90 100
28(°)
Figure 42 : Diffractogrammes du catalyseur cpz® Co(4,5)-Rh(1,0) (a) brut, (b) aprés vieillissement
hydrothermal, ¢ : raie (311) de C030;,.

Le pic correspondant a Co30,; est bien plus intense aprés vieillissement
hydrothermal, indiquant le rejet du cobalt de la structure.

Aprés vieillissement, le paramétre de maille est augmenté de 5,33 a 5,34 A, ce qui
est cohérent avec 'augmentation de la proportion de cobalt rejeté hors de la structure.

De plus, la taille des particules de 'oxyde mixte augmente de 4,0 a 7,2 nm et la taille
des particules d’'oxyde de cobalt de 17,9 a 25,9 nm, indiquant un frittage de ce cobalt rejeté
mais aussi de I'oxyde mixte.

L’ensemble de ces observations explique la faible activit¢ du catalyseur CPZ°
Co(4,5)-Rh(1,0) apreés vieillissement hydrothermal.

Les caractérisations par TPD-TPO ont mis en évidence la présence de carbonates et
de carbone structuré, la microscopie é€lectronique a balayage a confirmé la présence de
filaments de carbone aprés test.

La diffraction des rayons X a mis en évidence l'augmentation de la taille des
particules aprés test et le rejet d’'une plus grande proportion de cobalt aprés vieillissement
hydrothermal.



IV. Etudes mécanistiques

Dans les conditions réactionnelles prédéfinies, les réactions impliquées dans le

processus de reformage de l'isooctane sont les suivantes :

Oxydation totale (OX) :

CgHig + 2520, ———» 8 CO, + 9 H,0 (1)
Oxydation partielle (POX) :

CeHig+40, ———» 8CO+9H; (2)
Vaporeformage (SR) :

CgHig+8H,O0 ——»  8CO+17H, (3)
Reformage a sec (DR) :

CgHig+8CO, ——» 16CO+9H, (4)

Réaction de gaz a I'eau (WGS) :

CO + H,O <«—> COy;+H; (5)
Méthanation :
CO+3H, — 5 CHs+H,0 (6)

Il peut aussi étre envisagé que la premiére étape du mécanisme réactionnel soit le
craquage déshydrogénant de l'isooctane en isobuténe qui peut alors réagir avec les divers

composants du flux réactionnel (H,O, CO,, O,) pour produire de 'hydrogéne.

Les réactions d’oxydation, de reformage a sec et de vaporeformage seront évaluées
séparément sur le catalyseur optimisé, CPZ° (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0) et corrélées aux
propriétés (redox et acido-basiques) des divers catalyseurs afin de définir un mécanisme

réactionnel.

Il est important de remarquer qu’aucune trace de C,-C; et Cs-Cg n'a été observée
bien que ces hydrocarbures puissent étre détectés par micro-chromatographie, dans les

conditions d’analyse précédemment définies.



V.1 Effet de la présence de CO,

Afin d’évaluer l'effet de la présence de CO, dans le flux réactionnel, le flux de ce gaz
a été arrété (en étant compensé par un gaz inerte, Ar) puis remis en route au cours du test

catalytique dont les résultats sont présentés Figure 43 et Figure 44.
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Figure 43 : Production d’hydrogéne (mol H,/mol isooctane) du catalyseur a base de cérine-
praséodyme-zircone préparé par sol-gel, CPZ® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0).

Lorsque le flux de CO, est arrété, la production d’hydrogéne augmente, suivant les
prévisions thermodynamiques, lorsque le flux de CO, est remis en route, la production
d’hydrogéne diminue et est inférieure a la valeur initiale mais la pente de désactivation est

plus faible qu’au début de la réaction (Figure 43).
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Figure 44 : Conversion et % mol des principaux produits du catalyseur a base de cérine-praséodyme-
zircone préparés par sol-gel, CPZ (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0).

La conversion d’isooctane diminue et la production d’isobuténe augmente lorsque le
flux de CO, est arrété (Figure 44), bien que la production d’hydrogéne augmente.

La production de méthane augmente et la production de monoxyde de carbone

diminue.



Pour comparaison, le test catalytique a été réalisé sans CO, dans le flux réactionnel,

les résultats sont présentés Figure 45 et Figure 46.
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Figure 45 : Production d’hydrogéne (mol H,/mol isooctane) du catalyseur a base de cérine-
praséodyme-zircone préparé par sol-gel, CPZ® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0).

La production d’hydrogéne sans CO, est plus stable (Figure 45), le catalyseur se
désactive moins rapidement.

D’ailleurs, la conversion d’isooctane et la production d’isobuténe sont également
stables (Figure 46). La production de méthane est plus importante (Figure 46), méme si elle
diminue avec la désactivation, et la production de monoxyde de carbone est Iégérement plus
faible. Il est a noter que la production de CO en I'absence de CO, peut s’expliquer par
'oxydation partielle de lisooctane et son vaporeformage. Le fait qu’elle soit plus faible en
l'absence de CO, s’explique par la réaction de water gas shift dont I'équilibre est déplacé

vers la production d’hydrogéne selon la loi de Le Chatelier.
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Figure 46 : Conversion et % mol des principaux produits du catalyseur a base de cérine-praséodyme-
zircone préparé par sol-gel, cpz® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0).

En 'absence de CO, dans le flux réactionnel, seules les réactions d’oxydation et de
vaporeformage peuvent avoir lieu. Ces réactions conduisent a la production de monoxyde de

carbone et par méthanisation a la production de méthane.



v.2. Effet de la présence de H,O

Afin d’évaluer l'effet de la présence de H,O dans le flux réactionnel, le flux d’eau a

été arrété (mais non remis) au cours du test catalytique dont les résultats sont présentés
Figure 47 et Figure 48.
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Figure 47 : Production d’hydrogéne (mol H,/mol isooctane) du catalyseur a base de cérine-
praséodyme-zircone préparé par sol-gel, CPZ® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0).

L’arrét du flux de H,O provoque une baisse de la production d’hydrogéne, suivant les
prévisions thermodynamiques (Figure 47). Il est a noter que I'eau étant injectée par une
pompe HPLC puis vaporisée, I'arrét du flux n’est pas brutal mais progressif.

Cet arrét entraine une baisse de la conversion d’isooctane, une diminution de la
production de méthane et une augmentation de la production de CO (Figure 48). Cette

augmentation de la production de monoxyde de carbone peut s’expliquer par le fait que la
réaction de water gas shift n’a pas lieu en 'absence d’'eau.
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Pour comparaison, le test catalytique a été réalisé sans H,O dans le flux réactionnel,

les résultats sont présentés Figure 49 et Figure 50.
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Figure 49 : Production d’hydrogéne (mol H,/mol isooctane) du catalyseur a base de cérine-
praséodyme-zircone préparé par sol-gel, CPZ® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0).

La production d’hydrogéne est faible mais proche de la valeur thermodynamique
(Figure 49), mais elle se révéle plus faible qu’aprés 'arrét de H,O (Figure 47).

La conversion d’'isooctane est plus faible que lorsque H,O est présente dans le flux
réactionnel, la production d’isobuténe augmente au cours du test avec la désactivation du
catalyseur (Figure 50). La production de méthane est faible et celle de monoxyde de carbone
est particulierement élevée (Figure 50), probablement du fait du reformage a sec de
lisooctane qui a lieu a la place de son vaporeformage et du fait que la réaction de WGS n’a

pas lieu.
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Figure 50 : Conversion et % mol des principaux produits du catalyseur a base de cérine-praséodyme-
zircone préparé par sol-gel, cpz® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0).

En labsence de H,O dans le flux réactionnel, les réactions d’oxydation et de

reformage a sec peuvent avoir lieu, d’ou la forte production de monoxyde de carbone, qui, de

plus, ne pourra pas étre consomme pour la réaction de WGS.



IvV.3. Réactions d’oxydation

Afin d’évaluer l'effet des réactions d’oxydation, les flux de CO, et H,O ont été
supprimés du flux réactionnel, les résultats sont présentés Figure 51 et Figure 52.
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Figure 51 : Production d’hydrogene (% mol) du catalyseur a base de cérine-praséodyme-zircone
préparé par sol-gel, CPZ® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0).

La production d’hydrogéne est supérieure a la valeur thermodynamique (Figure 51).

La conversion d’isooctane est faible et la production d’isobuténe est nulle (Figure 52),
l'isooctane est oxydé sans qu’il n’y ait de craquage en isobuténe. La production de méthane
est négligeable par rapport a la valeur thermodynamique (3,5 % mol) et la production de

monoxyde de carbone est inférieure a la valeur obtenue lors du reformage d’isooctane.
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Figure 52 : Conversion et % mol des principaux produits du catalyseur a base de cérine-praséodyme-
zircone préparé par sol-gel, cpz® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0).

Lors de I'oxydation partielle de I'isooctane, il n’y a pas de craquage de l'isooctane en
isobuténe, il y a une tres faible production de méthane mais une forte production de

monoxyde de carbone pour une faible conversion de Iisooctane.



IvV.4. Réaction de vaporeformage

Dans le but d’étudier la réaction de vaporeformage, les flux de CO, et d’air ont été

supprimés du flux réactionnel, les résultats sont présentés Figure 53 et Figure 54.
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Figure 53 : Production d’hydrogene (% mol) du catalyseur a base de cérine-praséodyme-zircone
préparé par sol-gel, CPZ® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0).

La production d’hydrogéne est plus élevée lors du vaporeformage (Figure 53) que
lors de la réaction qui a lieu dans les conditions prédéfinies de reformage dans le systéme
EGR (comme le prévoient les calculs thermodynamiques). La valeur initiale de production
d’hydrogéne est supérieure a la valeur thermodynamique et la désactivation est comparable
a celle observée dans les conditions prédéfinies.

Cela révele limportance de l'eau et de la réaction de vaporeformage pour la
production d’hydrogéne dans les conditions prédéfinies de reformage dans le systeme EGR.

La conversion d’isooctane est du méme ordre que celle observée dans les conditions
prédéfinies et la production d’isobuténe est nulle, révélant une bonne sélectivité en
hydrogeéne (Figure 54).

Le méthane est produit en faible quantité, alors qu'’il y a une production de monoxyde
de carbone significative, bien que légérement inférieure a celle obtenue dans les conditions

prédéfinies.
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Figure 54 : Conversion et % mol des principaux produits du catalyseur a base de cérine-praséodyme-
zircone préparé par sol-gel, cpz® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0).

Lors du vaporeformage de l'isooctane, la production d’hydrogéne est élevée. Cette

réaction est la principale source de production d’hydrogéne, grace a une bonne sélectivité en

hydrogene, dans le reformage selon les conditions prédéfinies correspondant a I'application

dans le systeme EGR.



IV.5. Réaction de reformage a sec

En vue d’étudier la réaction de reformage a sec, les flux de H,O et d’air ont été

supprimés du flux réactionnel, les résultats sont présentés Figure 55 et Figure 56.
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Figure 55 : Production d’hydrogene (% mol) du catalyseur a base de cérine-praséodyme-zircone
préparé par sol-gel, CPZ® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0).

La production d’hydrogéne est faible comparée a la valeur de 10% obtenue dans les
conditions prédéfinies du reformage dans le circuit EGR, selon les prévisions
thermodynamiques. Elle est légérement supérieure a la valeur thermodynamique (Figure
55).

La conversion d’isooctane correspond a environ la moitié de celle obtenue dans les
conditions prédéfinies. La production de méthane est trés faible alors que celle de monoxyde

de carbone est particulierement élevée (Figure 56).
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Figure 56 : Conversion et % mol des principaux produits du catalyseur a base de cérine-praséodyme-
zircone préparé par sol-gel, CPZ® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0).

La réaction de reformage a sec ne conduit qu’a une faible production d’hydrogéne,
qui s’accompagne d’une forte production de monoxyde de carbone. En I'absence de la

réaction de WGS, ces deux tendances se renforcent.



IV.6. Effet du monoxyde de carbone

En vue d’étudier I'effet du monoxyde de carbone, le test catalytique a été réalisé avec
un flux réactionnel additionné de 5% mol de CO et comparé au test catalytique sous flux

réactionnel classique, les résultats sont présentés Figure 57 et Figure 58.
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Figure 57 : Production d’hydrogene (% mol) du catalyseur a base de cérine-praséodyme-zircone
préparé par sol-gel, CPZ® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0), (a) avec 5% CO dans le flux réactionnel, (b)
sous le flux réactionnel prédéfini.

La production d’hydrogéne est plus faible lorsque du CO est ajouté au flux réactionnel

(Figure 57), mais elle est supérieure a la valeur thermodynamique.
En présence de CO (Figure 58-a), la production de méthane est diminuée alors que

celle de CO augmente.
Il est possible d’en déduire que le méthane produit n’est pas issu de la réaction de

méthanation du CO.
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Figure 58 : Conversion et % mol des principaux produits du catalyseur a base de cérine-praséodyme-
zircone préparé par sol-gel, cpz® (65-8-27) Co(1,75)-Rh(1,0), (a) avec 5% CO dans le flux
réactionnel, (b) sous le flux réactionnel prédéfini.

L’étude de l'effet du monoxyde de carbone permet de conclure que la production de
méthane lors du reformage de I'isooctane ne provient pas de la réaction de méthanation de
monoxyde de carbone.

Il peut étre envisagé que du méthane se forme par hydrogénation du coke présent en
surface des catalyseurs.

En conclusion, lors de I'application du reformage d’isooctane dans le circuit EGR, un
catalyseur actif conduira a la production d’hydrogéne majoritairement via le vaporeformage,
thermodynamiquement rendu possible grace a la chaleur fournie par 'oxydation (qui a lieu

puisque la conversion de O, est totale), et via le reformage a sec dans une moindre mesure.



IvV.7. Suivi de la réaction operando par spectroscopie IR

Cette étude a été effectuée au Laboratoire Catalyse et Spectrochimie de Caen par
Emma Gibson.

Par adsorption de molécules sondes, l'acidité et la basicité des catalyseurs sont
évaluées. L’activité catalytique est mesurée lors d’expériences operando, effectuées dans
les conditions de flux et de température identiques a celles des tests catalytiques
précédemment présentés.

IV.7.1. Etude de l'acidité

Une étude préalable comparant I'oxyde mixte CPZ® (65-8-27) avec d’autres oxydes
d’acidité comparable a permis de conclure que les catalyseurs acides produisaient plus
d’hydrogéne et que la production de méthane suivait la méme tendance. En effet, la
production de méthane augmente avec le nombre de sites acides. De plus, a quantité égale

de sites acides, la production de méthane augmente lorsque la basicité est plus faible

Les caractéristiques des sites acides, corrélées a [lactivité catalytique, sont
présentées Tableau 4.

Sites Sites
Production | Conversion | Production
acides de acides de
Nom ) . H-bonded Hz Isooctane CHs4
Lewis Bronsted
(umol g") (mol/g/h) (%) (mol/g/h)
(umol g-) (umol g-)
CPZS Rh mono. 8,1 0,45 78,2 0,77 43 0,001
CPZS Co(1,75)-Rh(1,0) 44,2 1,48 70,7 1,04 51 0,008
CPZS Co(4,5)-Rh(1,0) 16,4 047 17,6 0,95 57 0,015
CPZR + Rh mono. 0,27 18 0
CZS5 (58-42) Rh mono. 0,51 26 0

Tableau 4 : Caractéristiques des sites acides déterminées par adsorption de lutidine.

La production d’hydrogéne est la plus importante pour le catalyseur optimisé, CPZ°
Co(1,75)-Rh(1,0). La présence de cobalt conduit & une augmentation de la production de
méthane, mais dans une bien moindre mesure lorsque le cobalt est inséré.

Le nombre de sites acides de Lewis augmente lorsque le cobalt est inséré, CPZ°
Co(1,75)-Rh(1,0), en comparaison au catalyseur monométallique au rhodium, il diminue
lorsque le cobalt est rejeté hors de la structure, CPZ® Co(4,5)-Rh(1,0).



Ces sites acides de Lewis pourraient donc étre responsables de la production
d’hydrogéne, puisque les propriétés acides d'un catalyseur permettent d’activer a la fois

'hydrocarbure et I'eau.
IV.7.2. Etude de la basicité
Les caractéristiques des sites basiques, déterminées par adsorption de propyne

(force de la basicité) et de CO, (densité des carbonates et des H-carbonates), corrélées a

l'activité catalytique, sont présentées Tableau 5.

. . Production Production
Densité des Densité des
Nom Av (C-H) Hz CH4
carbonates H-carbonates
(molfg/h) (mollg/h)
CPZS Rh mono. 44 - 56 128 23 1,07 0,04
CPZS Co(1,75)-Rh(1,0) 60 131 29 1,30 0,07
CPZ3 Co(4,5)-Rh(1,0) 59 106 26 1,02 0,08

Tableau 5 : Caractéristiques des sites basiques, déterminées par adsorption de propyne et de CO.,.

Pour le catalyseur optimisé, lorsque le cobalt est inséré dans la maille, CPZ®
Co(1,75)-Rh(1,0), la production d’hydrogéne est la plus élevée, la basicité est plus élevée, ce
qui pourrait favoriser la réaction de Water Gas Shift.

Pour le catalyseur présentant un rejet important de cobalt, CPZ® Co(4,5)-Rh(1,0), la
basicité est plus faible, le cobalt présent en surface du catalyseur (initialement sous forme de
Cos0,) peut conduire a la présence de sites métalliques de cobalt, qui seraient alors
favorables a la réaction de méthanation. Ceci expliquerait la production plus importante de

méthane.

Il est, en outre, a noter que le caractére basique d’'un catalyseur peut permettre de

11, 12

limiter la déposition de carbone lors des réactions de reformage,™ @ ce qui expliquerait la

faible désactivation du catalyseur CPZ® Co(1,75)-Rh(1,0).



IvV.8. Proposition de mécanisme

L’ensemble des résultats catalytiques obtenus permet de proposer un meécanisme
réactionnel pour le reformage embarqué de lisooctane. Ce mécanisme réactionnel est
représenté Figure 59. La réaction majoritaire semble étre le vaporeformage de l'isooctane,
c’est donc celle qui est schématisée dans ce mécanisme.

Il peut étre envisagé que la premiére étape consiste en le craquage déshydrogénant
de lisooctane en isobuténe, sur les sites acides du catalyseur, entrainant ainsi la réduction
du catalyseur.

La phase active constituée par les particules métalliques de rhodium assure alors le
vaporeformage de l'isobuténe, qui est chimisorbé sur les particules de rhodium, en syngas
(H, +CO).

Le catalyseur réduit par I’hydrocarbure présente des lacunes d’oxygéne et a alors la
capacité d’activer H,O pour produire H, dont la désorption entraine la mobilité d’'oxygéne qui
permet de réoxyder le carbone de surface en CO,. Si la vitesse d’oxydation de ce carbone
de surface est supérieure a la vitesse d’hydrogénation, cela explique la faible production de

méthane, qui n'a pas lieu par méthanation du CO mais a partir du carbone de surface.

Hy+ CO, + CO H,0 H,
2 WGS
U + H, \J m

OH OH
T | |
Support: fonction acide z%! Support: fonction redox
oxygene

Figure 59 : Schéma du mécanisme réactionnel proposé.

La désactivation du catalyseur peut s’expliquer soit par le frittage des particules
métalliques entrainant une baisse de la capacité a reformer lisobuténe, soit par une
détérioration de la fonction redox du support oxyde, donc de la mobilité d’oxygéne et de
l'oxydation du carbone de surface qui participe a la désactivation. Cette diminution de la
capacité redox peut provenir soit d’un rejet progressif de Co?* inséré, soit d’un blocage des

sites redox par une adsorption trop forte de CO..

Le catalyseur avec une proportion de cobalt optimisée, CPZ® Co(1,75)-Rh(1,0), est
donc performant en reformage d’isooctane car l'insertion de cobalt permet d’améliorer les
fonctions acide et redox du support. De plus, la préparation par méthode pseudo sol-gel
permet une bonne dispersion du rhodium et une bonne interaction métal-support qui

conférent au catalyseur une bonne activité.



V. Conclusion

Des calculs de simulation thermodynamique ont permis de déterminer les conditions
optimales (température de réaction, quantité d’isooctane a co-ajouter) permettant d’obtenir la

production visée de 10 % mol d’hydrogéne.

Des tests catalytiques ont alors été réalisés selon ces conditions prédéfinies avec les
diverses séries de catalyseurs présentées dans les chapitres précédents.

L’insertion de cobalt, qui a été démontrée au chapitre Il, s’avere bénéfique en terme

d’activité catalytique pour un catalyseur bimétallique, c’est-a-dire dopé avec un métal noble.

Le dopage au rhodium conduit au catalyseur le plus actif aprés activation sous flux
réactionnel et celui au ruthénium améliore I'activité catalytique aprés activation sous le flux
des produits de la réaction. La quantité optimale de rhodium a été déterminée a 1% en
masse, du fait du codt élevé de ce métal noble et du faible gain d’activité lorsque le dopage

est plus élevé.

La richesse en cérine améliore I'activité catalytique, tout comme la présence de

praséodyme.

Aprés comparaison de catalyseurs de type CPZ® (65-8-27) M(4,5)-Rh (1,0) avec M =
Co, Fe ou Mn, le cobalt se révele étre le métal de transition permettant d’obtenir la meilleure

activité catalytique, du fait de la meilleure réductibilité des catalyseurs au cobalt.

Les catalyseurs bimétalliques préparés par sol-gel présentent une activité supérieure
a ceux préparés par imprégnation, mais le catalyseur industriel préparé par washcoat de
rhodium sur un support commercial est légérement plus actif que celui préparé par
imprégnation de rhodium sur un catalyseur monométallique au cobalt préparé par sol-gel, du

fait de la formation d’aluminate de cobalt.

L’étude de catalyseurs bimétalliques a teneur variable en cobalt montre que le
catalyseur dont la teneur a été optimisée selon les expériences de spectroscopie
d’absorption X précédemment présentées (cf. chapitre Il & Ill) est aussi actif en reformage

d’isooctane que les catalyseurs a plus forte teneur en cobalt.



Les études mécanistiques ont été réalisées en décomposant les réactions
d’'oxydation, de vaporeformage et de reformage a sec et en étudiant I'effet de certains
réactifs.

En l'absence de CO,, la production d’hydrogéne est plus stable, tout comme la

conversion d’isooctane et la production d’isobuténe.

En l'absence d’eau, la production de méthane est faible et celle de monoxyde de
carbone est particuliérement élevée, probablement du fait du reformage a sec de I'isooctane

gui a lieu a la place de son vaporeformage.

Lors de l'oxydation, la conversion d’isooctane est faible et la production d’isobuténe
est nulle, l'isooctane est oxydé sans qu’il n’y ait de craquage en isobuténe. La production de
méthane est faible et celle de monoxyde de carbone est inférieure a la valeur obtenue lors

du reformage.

La production d’hydrogéne est plus élevée lors du vaporeformage que lors de la
réaction qui a lieu dans les conditions prédéfinies de reformage dans le systeme EGR
(comme le prévoient les calculs thermodynamiques). Cela révele I'importance de I'eau et de
la réaction de vaporeformage pour la production d’hydrogéne dans les conditions prédéfinies

de reformage dans le systéme EGR.

Lors du reformage a sec, la production de méthane est trés faible alors que celle de

monoxyde de carbone est particulierement élevée.

Lorsque du CO est ajouté au flux réactionnel, la production de méthane est diminuée
alors que celle de CO augmente. Il est possible d’en déduire que le méthane produit n’est
pas issu de la réaction de méthanation du CO, mais serait issu de I'hydrogénation du

carbone de surface.

Le réle du support aux propriétés acides et redox est de casser l'isooctane en
isobuténe et d’'activer I'eau. Le rbéle du métal noble est d’effectuer le reformage de

'isobuténe.

Les études menées par spectroscopie infra-rouge ont montré que les catalyseurs

acides produisaient plus d’hydrogéne et de méthane.

Il a également été montré que linsertion de cobalt conduisait a 'augmentation du
nombre de sites acides de Lewis qui seraient responsables de la production d’hydrogéne et
a 'augmentation de la force de la basicité qui pourrait favoriser la réaction de Water Gas

Shift et donc aussi la production d’hydrogéne.
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Conclusion générale






L’objectif de ce travail de thése était de réaliser le reformage d’'une molécule modéle
de l'essence (l'isooctane) dans les conditions définies par le fonctionnement du moteur a
essence. Pour cela, des catalyseurs a base de cérine-zircone et de cérine-praséodyme-
zircone ont été préparés, caractérisés puis testés en reformage d’isooctane a I'échelle du

laboratoire.

La méthode pseudo sol-gel employée au laboratoire a permis d’obtenir des solutions
solides homogeénes de cérine-zircone. En comparaison avec les oxydes mixtes commerciaux
correspondants, les oxydes mixtes synthétisés par sol-gel au laboratoire présentent une
surface spécifique inférieure. Les oxydes mixtes pauvres en cérine cristallisent selon une
structure tétragonale, alors que les oxydes mixtes les plus riches en cérine présentent une
structure fluorite. La principale différence entre les oxydes mixtes synthétisés par sol-gel et
les oxydes mixtes commerciaux réside dans la taille des particules, qui est plus importante
pour ces derniers. La réductibilité des oxydes mixtes préparés selon des méthodes
différentes est comparable, les profils de réduction en température programmée différent par
la présence de deux pics distincts de réduction pour les oxydes commerciaux alors que les

oxydes mixtes synthétisés par sol-gel présentent un large pic principal.

La méthode pseudo sol-gel employée pour la synthése de catalyseurs au cobalt
permet I'obtention d’'une solution solide d’oxyde mixte Ce-Zr-Co, l'insertion partielle de ce
métal de transition dans la maille de cérine-zircone ayant été prouvé grace aux expériences
de spectroscopie d’absorption X. Le cobalt s’'insére sous forme d’ions Co(ll) en coordinence
tétraédrique dans la structure, préférentiellement lorsque la teneur en cérine est faible, le
rejet d’'oxyde de cobalt augmentant avec la teneur en cérine de I'oxyde mixte. Cette insertion
d’un cation métallique de plus faible valence et de plus faible rayon ionique engendre des

défauts dans la structure de 'oxyde mixte ce qui augmente la réductibilité de la cérine.

Des catalyseurs bimétalliques a base de cérine-zircone, au cobalt et au métal noble
(Ru, Rh, Pd, ou Pt), ont été préparés par méthode pseudo sol-gel et par imprégnation, afin
d’évaluer I'effet de l'incorporation des métaux dans la structure définie. L’'ajout d’'un métal
noble a un effet bénéfique sur la réductibilité de 'oxyde mixte, particulierement avec une
proportion de rhodium de 1,0% en masse. Lorsque le rhodium est imprégné, cet effet est
moindre que lorsqu’il est ajouté lors de la synthése sol-gel. Les surfaces spécifiques des
catalyseurs bimétalliques au rhodium sont relativement élevées et du méme ordre de
grandeur quelle que soit la méthode de préparation. La taille des particules des catalyseurs
bimétalliques au rhodium préparés par sol-gel est de I'ordre de 4nm, alors que la taille des

particules des catalyseurs imprégnés est de 'ordre de 6-7 nm.



Les oxydes mixtes de type cérine-praséodyme-zircone, préparés par méthode sol-gel
et commerciaux ont été étudiés dans le but d'évaluer l'effet de la substitution au
praséodyme. llIs cristallisent selon une structure fluorite. La taille des particules d’oxyde mixte
est de I'ordre de 4 nm et la taille des particules des catalyseurs imprégnés est de I'ordre de 6
nm, les surfaces spécifiques sont du méme ordre de grandeur.

L’insertion de cations de métaux de transition (Co, Fe, Mn) semble possible
puisqu’une contraction de la maille de cérine-praséodyme-zircone est observée (de 5,35 a
5,33-5,34 A). Mais cette insertion est plus bénéfique en terme de réductibilité de la cérine
avec le cobalt (Co?") et le fer (Fe**) qu’avec le manganése (Mn*/ Mn*").

En vue d’éviter le rejet d’'oxyde de cobalt, qui conduit a la formation d’aluminate de
cobalt lors de I'enduction des catalyseurs sur monolithe (en présence de y-Al,Os), la teneur
en cobalt a été diminuée a une valeur de 2,25% en masse qui correspondrait a 'optimum
d’insertion. Des catalyseurs bimétalliques, contenant 1% en masse de rhodium et du cobalt
en proportions variables ont été préparé par méthode sol-gel. La meilleure réductibilité est
obtenue avec le catalyseur contenant 2,25% en masse de cobalt, confirmant que cette
teneur en cobalt correspond a I'optimum pour lequel le cobalt est entiérement inséré sous

forme de Co?".

Les tests catalytiques réalisés avec les catalyseurs monométalliques et bimétalliques
au cobalt ont révélé l'intérét de I'insertion du cobalt, les catalyseurs bimétalliques au cobalt
étant plus actifs que les catalyseurs monométalliques, et une meilleure activité des
catalyseurs bimétalliques au rhodium, optimisé a 1% en masse. La richesse en cérine, ainsi
gue la substitution au praséodyme se sont révélées bénéfiques en terme d’activité
catalytique, probablement du fait de 'OSC plus élevée. Les tests catalytiques réalisés avec
des catalyseurs bimétalliques a base de cérine-praséodyme-zircone au fer et au manganese
ont montré qu’ils étaient moins actifs que les catalyseurs correspondant au cobalt. L’étude
de catalyseurs préparés pour I'enduction sur monolithe, avec un washcoat au rhodium et a
'alumine a révélé que la formation d’aluminate de cobalt avait un effet négatif sur I'activité
catalytique. Le catalyseur bimétallique optimisé, avec 1,75% en masse de cobalt et 1% en
masse de rhodium, montre une activité comparable a celle des catalyseurs plus riches en
cobalt.

La caractérisation des catalyseurs aprées test a révélé la présence en surface des
catalyseurs de carbonates, filaments et nanotubes de carbone, ainsi que le frittage des
particules d’'oxyde mixte et de métal, qui pourraient étre responsables de la désactivation au
cours du temps.

L’étude du mécanisme réactionnel a permis de conclure que le rdle du support aux

propriétés acides et redox est de casser I'isooctane en isobuténe et d’activer 'eau, le réle du



métal noble est d’effectuer le reformage de lisobuténe. La production d’hydrogéne se fait
alors majoritairement via le vaporeformage d’hydrocarbure, qui a lieu grace a la chaleur

apportée par I'oxydation partielle, et dans une moindre mesure via le reformage a sec.

En perspectives, des expériences complémentaires de spectroscopie d’absorption X
sont en projet et devraient permettre de confirmer la teneur optimale en cobalt d’un
catalyseur de type CPZ%(65-8-27) et d’étudier plus précisément la réductibilité des oxydes
mixtes Ce-Zr-Co. D’autre part, une étude plus approfondie du mécanisme réactionnel serait
nécessaire, en étudiant le reformage d’isobuténe et la réaction de vaporeformage

d’isooctane avec D,O au lieu de H,O lors d’expériences operando.
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I. Méthodes de caractérisation physico-chimiques

Dans cette partie seront décrites les diverses techniques physico-chimiques
employées afin de caractériser les divers catalyseurs préparés.

[.1. Analyse élémentaire

[.1.1.Principe de la méthode

Les proportions massiques des divers éléments métalliques constitutifs des divers
oxydes mixtes et catalyseurs supportés préparés ont été déterminées par spectroscopie
d’émission atomique, en employant une torche a plasma (Inductively Coupled Plasma,
Icp).

La méthode consiste a ioniser I'échantillon en l'injectant dans un plasma d'argon, ou
d'hélium, c'est-a-dire que les atomes de la matiere a analyser sont transformés en ions par
une sorte de flamme extrémement chaude (jusqu'a 8 000 K).

L'échantillon pénétre généralement dans le plasma sous une forme condensée
(liquide ou solide), et doit donc subir les changements d'états suivants : fusion (pour les
solides), vaporisation, ionisation. L'introduction a lieu au centre du plasma, parallélement au
flux de gaz plasmagene.

Les atomes sont ensuite injectés dans l'analyseur, puis détectés. Les deux
principales technigues utilisées sont la spectrométrie d'émission optique et la spectrométrie

de masse.
I.1.2.Méthode employée
Les diverses analyses ont été réalisées par le Service Central d’Analyse du CNRS a

Vernaison (France). Les teneurs des différents éléments sont déterminées avec une

précision relative d’environ 1%.
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I.2. Physisorption d’azote

[.2.1.Principe de la méthode

La quantité d’azote physisorbée a la température de I'azote liquide (77 K) a la surface
du solide est mesurée en fonction de la pression. Ainsi, une isotherme d’adsorption est
obtenue a pression croissante et une isotherme de désorption a pression décroissante. Ces
isothermes d’adsorption-désorption ont été groupées en 6 classes par ''UPAC (Figure 1).

Volume de gazadsorbé (cm®.g™")

Pression relative (P/P,)

Figure 1: Différents types d’isothermes d’adsorption-désorption caractérisant un type de porosité
donnée.

Les types |, Il et IV sont les plus courants. L'isotherme de type | correspond a un
solide microporeux, l'isotherme de type Il correspond a un solide non poreux ou a un solide
macroporeux, ces isothermes sont généralement réversibles. L’isotherme de type Il
correspond a un solide macroporeux. L’isotherme de type IV correspond a un solide
mésoporeux. Dans ce cas, aux faibles pressions, a lieu la formation d'une monocouche
d’azote. A une certaine pression, I'azote condense dans les pores et le volume adsorbé
augmente fortement. Lorsque cette condensation capillaire est terminée et que les
meésopores sont remplis, 'adsorption continue a la surface externe du solide. Le phénoméne
n'est pas réversible, une hystérésis est observée entre les courbes d’adsorption et de

désorption. L'isotherme de type V est également observé pour les échantillons mésoporeux



et présente une boucle d’hystérésis, mais les multicouches sont formées dés les basses
pressions.

Le classement des hystérésis, dépendant de la forme et de la taille des pores, adopté
par 'TUPAC est présenté Figure 2.

— L’hystérésis de type H; est répandue et correspond a une forme tubulaire des pores
qui sont ouverts aux deux extrémités lorsque la distribution poreuse est étroite.

— Le type H, est aussi répandu et résulte d’'une forme de pores dite « en bouteille » ou
provient d’'une porosité interconnectée constituée par des pores de forme et de taille
différentes. Ce peut étre aussi le cas de pores associés a des particules sphériques.

— Le type Hs est lié a des pores dits « en fentes », ou a des agrégats de particules
plates.

— Le type H; provient également de pores «en fentes» mais le solide est

essentiellement microporeux dans ce cas.

Hy Ha

Ha

Volume de gazadsorbé (cm®.g)

Y

Pression relative (P/P,)

Figure 2 : Différents types de cycle d’hystérésis caractérisant la forme des pores.

De nombreux modéles ont été développés afin d’interpréter les isothermes
d’adsorption-désorption d’azote et d’en déduire la surface spécifique, le volume poreux et la
taille des pores des solides. Ici, seront présentées les méthodes employées pour
caractériser les catalyseurs étudiés.

La méthode BET a été développée par Brunauer, Emmet et Teller dans les années

1940.2



Ce modéle est le plus couramment utilisé pour déterminer la surface spécifique d’'un
échantillon. Il s’agit de I'extension du modele de Langmuir a une adsorption multicouche. Ce
modele est basé sur les hypothéses suivantes :

- L’énergie d’adsorption de la premiére monocouche est constante (la surface est
uniforme pour I'adsorption).

- L’interaction latérale des molécules adsorbées est négligeable.

- Les molécules adsorbées peuvent agir comme une nouvelle surface d’adsorption et
Ce processus peut se répéter.

- L’énergie d’adsorption de chaque couche, sauf celle de la premiére monocouche, est

égale a I'énergie de condensation.

Il est alors possible de déterminer le nombre de moles, n,,, dans la premiére couche :

P 1 c -1 P

= + X
n(PP—P) nmXC nmXC PO

ol n et P/P° sont donnés par l'isotherme et C est une constante.
La surface spécifique est alors donnée par la relation :
S(BET) =nm XN X @

ou N est la constante d’Avogadro et o est la surface moyenne occupée par une molécule

dans la monocouche (pour N, 6 = 0,162 nm?).

Le calcul de la répartition poreuse (diamétre et volume poreux) a été effectué par la
méthode BJH, de Barrett, Joyner, Halenda (1951) appliquée a la courbe de désorption de

lisotherme.P!
Les hypothéses relatives a cette méthode sont les suivantes :

- L'équation de Kelvin est applicable sur tout le domaine mésoporeux.

- 0=0 et le rayon de courbure du ménisque est contr6lé par la taille du pore et par sa
forme uniquement.

- Les pores sont rigides et de forme bien définie (cylindriques, plans paralleles,
empilement de sphéres).

- Il n'y a que des mésopores (pores de diametre compris entre 2 et 50 nm) comme type
de pores.

- Le remplissage d'un pore ne dépend pas de sa localisation dans le réseau poreux.

- L'adsorption dans le pore se produit selon les mémes principes qu'elle se produirait

sur une surface ouverte.



I.2.2.Appareillage utilisé au laboratoire

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote ont été enregistrées sur un appareil
COULTER SA 3100. Avant analyse, les échantillons ont été dégazés a 250°C durant 16h.

La surface spécifique des catalyseurs a été déterminée d’aprés la méthode BET, le
diamétre et le volume poreux par la méthode BJH.

I.3. Diffraction des rayons X

[.3.1.Principe de la méthode

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse physico-chimique qui permet
d’identifier des phases cristallisées.

Le phénoméne de diffraction des rayons X par les cristaux a été découvert par Max
von Laue qui obtint pour cela le prix Nobel de physique en 1914.

La loi de Bragg, une loi empirique qui permet de déterminer la structure d'un cristal
d’aprés la fagon dont ce réseau cristallin diffracte les rayons X, a été découverte en 1912
par William Lawrence Bragg qui obtint le prix Nobel de physigue en 1915 conjointement avec

son pére pour leurs travaux sur I'analyse de la structure cristalline par diffraction des rayons
X o

2

\\

dhk/

Figure 3 : Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires.
P1, P2, P3, etc..., sont les plans de cette famille ; 6 est I'angle de Bragg.

La loi de Bragg s’exprime ainsi :

nA=2dsin@



: ordre de la diffraction
: longueur d’'onde du faisceau de rayons X,

: distance de deux plans réticulaires,

S o & oS

: angle d’incidence des rayons X.

1.3.2.Appareillage utilisé au laboratoire

La diffraction des rayons X a été réalisée sur poudres avec un diffractometre
BRUKER D8 Advance informatisé, équipé d’une anticathode de cuivre (radiation Ka (Cu) :

A = 1,5418 A). L’intensité du rayonnement diffractée a été mesurée par un détecteur Vantec.

Le porte-échantillon utilisé est en verre (silice amorphe) et ne donne qu’un faible

signal de diffusion des rayons X.

L’appareillage opére selon un montage Bragg-Brentano, en géométrie Theta-Theta,
le tube et le détecteur sont déplacés. Tout au long de la mesure entiére, I'échantillon reste
horizontal, ce qui est nécessaire lors de I'examen de poudres. (Figure )

tube détecteur

echantillon fixe

Figure 4 : Montage Bragg-Brentano du diffractométre

Tous les diffractogrammes des catalyseurs bruts sont réalisés a I'air et a température
ambiante et sont enregistrés pas a pas de 10 a 100° (le premier pic n'apparaissant pas
avant, les diffractogrammes seront présentés de 20 a 100°), avec un pas de 0,008 et un
temps de 4 s par pas. Les diffractogrammes des catalyseurs aprés TPR ou aprés test sont

enregistrés sur la méme gamme mais avec un pas de 0,049 et un temps de 1 s par pas.

Les diffractogrammes ont été lissés, la contribution Ka a été éliminée, et le bruit de

fond a été corrigé par traitement informatique a l'aide du logiciel commercial Eva (suite



logicielle DIFFRACP"). Les phases ont été déterminées avec ce logiciel qui reprend la

logique de Johnson et Vand.®®

Le paramétre de maille a cubique de la structure fluorite a été déterminé d’apres la

relation suivante :

a=dvh*+k?+I1?

ou d correspond a la distance interréticulaire des plans dindice de Miller A &k I

correspondant a chaque pic de diffraction.

Le parametre de maille a des structures présentant une déformation tétragonale a été

déterminé avec le logiciel Celref.®

La taille des particules D a été déterminée par la formule de Debye-Scherrer, a partir

de la largeur de pic, prise a mi-hauteur du pic le plus intense et le mieux déconvolué :

D= k.A
£.C0s 60

avec k: la constante de Scherrer (k = 0,9 lorsque la largeur mesurée est a mi-hauteur du pic
de diffraction)

A la radiation Ka du cuivre, A = 1,5418 A

£: I'élargissement & mi-hauteur des raies de diffraction (en radian)

@: 'angle de Bragg pour la réflexion hkl (en radian)

I.4. Spectroscopie UV-visible-PIR

[.4.1.Principe de la méthode

L’adsorption des molécules dans les régions UV-visible-proche infrarouge (de 200 a
1400 nm) permet d’obtenir des informations sur leur structure électronique. La spectroscopie
électronique correspond a des transitions des électrons de valence d’un niveau électronique

a un autre.

La technique de transmission n’étant pas applicable aux poudres opagues non
transparentes, I'analyse se fait par réflexion diffuse, les grains de I'échantillon diffusent le
rayonnement incident dans tout 'espace. Par suite de I'absorption, l'intensité diffusée | est
plus faible que lintensité incidente lo. Une sphére d’intégration recouverte d’un matériau

diffusant et peu absorbant, réfléchit la lumiére diffusée et permet d’augmenter la fraction de



rayonnement arrivant au détecteur. Le pourcentage de réflexion est comparé a celui d’'une
pastille de référence, lintensité |, étant envoyée alternativement sur I'échantillon et sur la
référence.

L’absorption de I'échantillon s’exprime en fonction de la réflectance ou pouvoir de réflexion
R = I/l,. Mais, comme la relation entre la réflectance et I'absorption réelle de I'échantillon

dépend de nombreux facteurs, la fonction de Kubelka-Munk est employée :

(1—-R)?
F(R) = ———
avec R = Rechantillon / Rstandard

1.4.2. Appareillage utilisé lors de cette étude

Les spectres UV-Visible-Proche infrarouge ont été enregistrés en réflexion diffuse a
température ambiante sur un spectrométre Cary 5000 équipé d'une sphére externe
DRA2500 (revétement Téflon, diamétre 110 mm), avec une résolution de 1 nm. Du Téflon en

poudre (100 microns) a été utilisé comme référence.

I.5. Spectroscopie de photoélectrons X
I.5.1.Principe de la méthode

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS en anglais, pour X-Ray
photoemission spectrometry) est une méthode physique d'analyse chimique mise au point a
l'université d'Uppsala (Suéde) dans les années 1960, sous la direction du professeur K.
Siegbahn, ce qui lui a valu le prix Nobel en 1981. La méthode était anciennement nommée
ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis : spectroscopie d'électron pour analyse

chimique).™

L'échantillon est irradié par des rayons X monochromatiques qui provoquent
lionisation de ses atomes par effet photoélectrique. L'énergie cinétique E. de ces
photoélectrons est mesurée, ce qui donne le spectre de l'intensité des électrons en fonction

de I'énergie mesurée.
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Chaque photon X incident a la méme énergie h-v, puisque le faisceau est monochromatique
(h étant la constante de Planck et v la fréequence de la radiation). Lors de l'interaction avec
I'atome, une partie de cette énergie sert a rompre la liaison, c'est I'énergie de liaison, E, ; le
reste est transféré a I'électron sous la forme d'énergie cinétique.
Le spectre en énergie cinétique (Ec) présente donc des pics, et I'on peut déterminer I'énergie
de liaison correspondant a chaque pic par la relation d'Einstein :

E.=h.9 —E¢

L'énergie du photon X incident est de I'ordre de grandeur de I'énergie d'ionisation d'électrons
de coeur : leur émission donne les pics XPS essentiellement caractéristiques, donc, de la
nature de l'atome ; alors que l'information chimique (surtout le degré d'oxydation) est tirée
des petits déplacements du pic XPS correspondant a la variation d'énergie entre couches de
valence, cette derniere (correspondant aux domaine de I'UV/visible/proche IR en général) est
faible devant celle des rayons X.

Cela donne finalement accés a la composition chimique de la surface du matériau analysé
sur une profondeur de 10 nhanométres environ, par comparaison avec des spectres connus.
Des analyses semi-quantitatives peuvent étre également extraites des spectres XPS

normalisés en se basant sur la surface des pics.

I.5.2. Appareillage utilisé au laboratoire

Le spectrométre utilisé pour les analyses est un Multilab 2000 (Thermo) opérant sous
un vide de 5.10° mbar. L’appareillage est constitué¢ d’une chambre de préparation et d’une
chambre d’analyse reliée par un soufflet métallique. Le catalyseur est déposé sur un porte-
échantillon et dégazé a température ambiante dans la chambre de préparation avant d’étre
analysé. Le rayonnement X utilisé provient de la raie Ka de I'aluminium (hv = 1486,6 eV).
L’analyseur est couplé a un systeme informatique permettant de traiter les spectres.
L’énergie de liaison du niveau 1s du carbone de contamination (284,6 eV) est utilisée
comme référence interne pour calibrer les spectres.

Les valeurs des énergies de liaison obtenues par XPS ont été comparées a celles indiquées

par la base de données « National Institute of Standards and Technology » (NIST).
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I.6. TPD, TPR, TPO

[.6.1.Principe de la méthode

La Désorption en Température Programmée ou thermoprogrammée (TPD en
anglais, Temperature Programmed Desorption) est une technique qui permet d’étudier les
espéces adsorbée a la surface d'un catalyseur.™ En chauffant progressivement un
échantillon sous gaz inerte, il est possible d’observer la désorption des molécules adsorbées
provoquée par I'élévation de la température, grace a un spectrométre de masse couplé a
l'appareillage.

La Réduction en Température Programmée (TPR en anglais, Temperature
Programmed Reduction) consiste a chauffer I'échantillon sous flux d’hydrogéne,
généralement dilué dans un gaz inerte. Par catharométrie (TCD, Thermal Conductivity
Detector), il est alors possible de déterminer la consommation d’hydrogéne correspondant a
la réduction du catalyseur.™®

L’'Oxydation en Température Programmée (TPO en anglais, Temperature
Programmed Oxidation) consiste a chauffer I'échantillon sous flux oxygéne, généralement
dilué dans un gaz inerte. Lorsque cette technique est employée aprés un test catalytique,

elle permet d’évaluer le coking du catalyseur.™”!

1.6.2. Appareillage utilisé au laboratoire

Les mesures de TPR ont été réalisées avec un appareil Micromeritics AutoChem I,
sur lequel 100 mg d’échantillon ont été chauffé de la température ambiante a 1000°C, avec
une rampe de température de 10°C.min™, sous flux d’hydrogéne dilué (10%/Ar, 50 mL.min™).
Afin d’évaluer la présence d'impuretés en surface des catalyseurs, une TPD sous argon (50
mL.min?) a parfois été réalisée, en chauffant le catalyseur & 500°C (température de
calcination des échantillons) ou a 1000°C (température de la TPR). Un spectrométre de

masse, Xxx, couplé a I'appareillage a permis d’identifier les molécules désorbées.

Aprés les tests catalytiques, l'analyse des dépbts carbonés en surface des
catalyseurs a été réalisée par TPO, en chauffant les catalyseurs de la température ambiante
a 800°C sous flux d’oxygéne dilué (10%/He, sous un flux total de 50 mL.min™) sur un
montage réalisé au laboratoire. Avant la TPO, une TPD a parfois été réalisée selon les
mémes conditions, sous flux d’hélium pur (50 mL.min™). Un spectrométre de masse, xxx,

couplé a l'appareillage a permis d’identifier les molécules désorbées.



I.7. Spectroscopie d’absorption de rayons X

1.7.1.Principe

La spectroscopie d’absorption de rayons X (XAS en anglais, X-ray Absorption
Spectroscopy) a été développée dans les années 1970, et est utilisée dans les
installations de rayonnement synchrotron. Le signal XAS provient de tous les atomes d’un
seul élément de I'échantillon sélectionné par I'énergie des rayons X.

L’information structurale obtenue par spectroscopie d’absorption de rayons X permet
d’identifier la spéciation chimique d’'un élément, quelle que soit la complexité de I'échantillon.
La spectroscopie d’absorption de rayons X englobe le XANES (X-ray Ansorption Near Edge
Structure) et 'TEXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). Le XANES permet de
déterminer I'état de valence et la symétrie de coordination d’un élément, tandis que 'EXAFS
renseigne sur la structure moléculaire locale d’'un élément particulier au sein d’'un

échantillon.™®

1.7.2.Appareillage utilisé lors de cette étude

Les spectres XANES au seuil K du cobalt ont été enregistrés en transmission a
température ambiante sur la ligne SAMBA au synchrotron SOLEIL (Gif-sur-Yvette, France),
avec un monochromateur sagital a double cristal Si(111).

L’énergie a été scannée entre 7502 et 8500 eV avec un pas de 2 eV/point de 7502 a
7700 eV, de 0,2 eV/point de 7700 a 7740 eV, de 0,5 eV/point de 7740 a 7830 eV, et 2
eV/point de 7830 a 8500 eV. L’énergie a été calibrée sur le premier point d’inflexion d’'un
échantillon de référence sous forme de feuille de cobalt métallique.

Les spectres XANES ont été corrigés et normalisés au milieu de la premiere

14]

oscillation EXAFS & l'aide du logiciel Athena.!



1.8. Microscopie électronique

1.8.1.Principe de la méthode

La microscopie électronique est née pour pallier les limitations des microscopes
optiques dans les années 1930, le recours a des faisceaux d'électrons permettant d’espérer
franchir plusieurs ordres de grandeur et avoir acces directement aux distances
interatomiques.*°

La microscopie électroniqgue en transmission (MET ou TEM en anglais pour
Transmission Electron Microscopy) est une technique de microscopie ol un faisceau
d'électrons est « transmis » & travers un échantillon tres mince. Les effets d'interaction entre
les électrons et I'échantillon donnent naissance a une image.

Le principe du microscope électronigue en transmission a été mis au point en 1931 par Max
Knoll et Ernst Ruska, qui a dailleurs recu le prix Nobel de physique en 1986 pour cette
invention.
Un microscope électronique en transmission (Figure 5) est composé des principaux
éléments suivants :

= d'un canon a électron, qui fournit le faisceau électronique

= de lentilles magnétiques

= d'un systéme de détecteurs d'électrons
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Figure 5 : Schéma de principe d’un microscope électronique en transmission (documentation JEOL)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM en anglais pour Scanning
Electron Microscopy) est une technique de microscopie basée sur le principe des
interactions électrons-matiére. Un faisceau d'électrons balaie la surface de I'échantillon a

analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Différents détecteurs permettent

$as canon
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d'analyser ces particules et de reconstruire une image de la surface.

Un microscope électronique a balayage (Figure 6) se compose de :

= la colonne formée de :

la source, filament + Wehnelt ou pointe + anode extractrice (A,B)

I'anode accélératrice (C)

le (les) condenseur(s), avec leurs diaphragmes (D)

l'objectif avec son diaphragme et le systeme de balayage et de contrble de l'astigmatisme

(E,F,G,H)

= s'y ajoutent des bobines d'alignement ainsi que des éléments optiques

correctifs non représentés
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= ['échantillon (), qui participe activement et détermine beaucoup de chose
dans la formation de l'image, avec la platine permettant les déplacements.

= |es détecteurs et (J, K) le dispositif de visualisation, lui-méme couplé a la
colonne par le systéme de balayage.

“llament (A) (-H.T.)
Wehnelt (B} (-H.T., polarisation)
! T™Ancde (C} (+H.T. = masse)

{\ Balayage {F) {bobinas et commande )
{} Stigmateur {G)

Détecteur e sec. |

Ecran

Figure 6 : Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage (documentation JEOL)

1.8.2. Appareillage utilisé

Les échantillons a I'état brut ont été caractérisés par Microscopie Electronique a
Transmission (MET) avec un microscope TOP CON EM-002B, muni d'un filament de LaBs
alimenté par une tension d’accélération de 200 kV et par Microscopie Electronique a

Balayage (MEB) avec un microscope JEOL JSM 6700 F afin d’observer leur morphologie.
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