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Introduction 1

Des études préalables réalisées au laboratoire [1] ont permis de tester des catalyseurs & base
de rhodium en réaction d’hydrogénation de 2-cyclohéxénone, ces études ont montré que la
sélectivité et I’activité de ces catalyseurs dans I’hydrogénation de 2-cyclohéxénone dépends
de plusieurs facteurs tel que le support, la température de calcination et de réduction, la teneur
en métal. .,

Dans les catalyseurs métalliques supportés, 1a phase métallique représente la phase active
dans les réactions d’hydrogénations, donc Ia caractérisation de la phase métallique devient
une €tape indispensable, en effet 1a performance de catalyseur dépends principalement de
’accessibilité métallique, aux propriétés redox de métal, ainsi que le degré d’intéraction entre
le métal et le support [2].

Plusieurs efforts étaient effectués dans 1’étude des réactions d’hydrogénations sélectives
des aldéhydes et cétones q - B insaturés pour pouvoir sélectionner une oy plusieurs classes de
catalyseurs métalliques supportés pour ce type de réactions, plusieurs métaux ont été utilisés
comme, le rhodium, le platine, le ruthénium,-le nickel, le cobalt..., ils ont conduits & une
grande différence en activité et sélectivité, parfois ces métaux sont modifiés par des alliages,
par addition de promoteurs, par utilisation de fort interaction métal-support(SMSI) et par
modification des effets €lectroniques autour de réactifs au moyen de solvant, un tableay
récapitulatif cité dans le chapitre bibliographique résume quelque données expérimentales de
Pactivité et la sélectivité de certains aldéhydes et cétones ¢ - B insaturés,

L’objectif de ce travail est de caractériser les catalyseurs a base de rhodium (tester
préalablement 2 la réaction d’hydrogénation sélective de 2-cyclohéxénone) par chimisorption
et titrage de molécules sondes (Hz, O,) et par réduction en température programmée (RTP-H,)

par systéme chromatographique pulsé.
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Introduction 2

Ce travail est djvisg en trois chapitres

Phydrogénation des cétones et aldéhydes ¢, - B insaturés sur les catalyseurs métalliques

Supportés suivie d’un rappel sur la Caractérisation de ce type de catalyseyrs par chimisorption

et réduction en température programmée,

ceux de I’étude de Iactivité catalytique est proposée.

Bl I e T :

SITAL IS X TR TRt



- YN latm W % i i & i

Etude bibliographique 3

II) L’hydrogénation sélective des énones :
Généralités :

L’hydrogénation sélective des aldéhydes et cétones 0-B insaturés est une réaction de grande
importance [3-8], le produit désiré de cette réaction est I’alcool insaturé qui forme une classe de
produits indispensables comme synthons dans I’industrie chimique.

Thermodynamiquement, la réduction du doublet éthylénique est favorisée par rapport au
groupement carbonyle [9-11].

Les alcools insaturés sont largement utilisés dans I’industrie chimique (parfumerie, droguerie...),
ces composés peuvent étre sélectivement hydrogginés en catalyse homogéne avec I’utilisation des
complexes des métaux de transition [12-14] mais cette voie pose beaucoup de problémes :
pollution ; séparation et recyclage des catalyseurs, ce qui n’est pas le cas avec la catalyse
hétérogéne pour laquelle les catalyseurs sont plus stables et facilement séparables en fin de la
réaction, en plus de ¢a, Ia pollution est tres réduite par rapport a la catalyse homogene.

Notons que pour la catalyse hétérogene, il est trés utile de caractériser la structure et la
morphologie des catalyseurs et associer ces résultats avec la performance (activité et sélectivité) du
catalyseur pour pouvoir expliquer le mécanisme réactionnel.

La sélectivité vers un produit intermédiaire (comme un alcool insaturé) est vivement recherchée
en synthése chimique. La sélectivité dépend de plusieurs facteurs comme la structure du substrat, le
type et la structure du catalyseur, le solvant.

Le tableaul regroupe les sélectivités aux alcools insaturés sur des catalyseurs monométalliques

a partir de différents substrats :
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Etude bibliographique

Tableau 1 : les sélectivités aux alcools insaturés sur des catalyseurs monomé
de différents substrats [15]:

talliques a partir

réactif Produit désiré catalyseur Sélectivité Conversion
(%) (%)
o ™H | Pt/AL0, 0 <5
HZC/\/ "h/\/
acroléine propén-1-ol.
AN .

AR H C/\/\OH Rb/SiO, 2 10
He” N N0 ? RSO, 15 30
crotonaldehyde. butén-2-ol

OH
0
Rb/SiO, 0 100
2-cyclohéxénol
2cyclohéxénone. OH
HsC
o) ° c
HC HsC
CH,
HC Pt/ALO; 92 85
0]
(0] 2, 6,6trimethyl-2-cyclohéxén-
1-0l.
2,6,6 trimethyl-2-cyclohéxén- °
1,4dione.
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Etude bibliographique 5
CH3 CH3 j
O OH
Pt/C 3 100
HsC CH, H3C CH,
carvone. Carvéol
CcH,
CH,
= o X OH
Ir/SiO, 60 8
H,C CH, H;C CH,
(2E)-3,7-dim eth ylocta-2,6-dienal (25)-3,7-dimethylocta-2,6-dien-14>l
2(E)-3.7-dimethylocta- 2(E)-3.7-dimethylocta-
2-6-dienal 2-6-dienol o,
X
OH
Ru/C 39 70
H,C CH,
(22)-3'7-diniethylocta-2,6-dien-1 Pt/SiOz 76 30
2(Z)-3.7-dlmethylocta-
2-6-dienol
CH,
OH
5'?\ Ni/ALO; 94 100
H;C CH,
3,.7-dim ethyloct-6-en-1-0t
3.7-dimethylocta-6-enol
CH,
\0
Pd/Polymer | 85 40
Pd/SiO, 69 5
Rh/SiO, 74 5
H;C CH;,
3,7-dim ethyloct-6-enal
3.7-dimethylocta-6-enal
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Etude bibliographique

@iH

>

Cvu/SiO, 83.5 68.2
benzaldehyde Alcool benzylique
CH; OH
CH; O
CH,
CH, ©/k Ni/SiO, 920 25
1-(2-methylphenyl)ethanol
2-methyl acétophenone
OH
0]
He s | Niry 74 70
CH,
H,C CH 1-(4-tert-butylphenyl)ethanol
3
4-tBuacétophenone
©/\A | RwALO; |30 40
X"Xo Pt/Y 92 100
(2E)-3-phenylprop-2-en-1-oi | PYMCM-48 96.6 100
(2E)}-3-phenyiprop-2-endl
0
Q/\OH PUALO; |g 50
0 Pt 98 98
mo furan-2-yimethanol
fufuraldehyde
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Etude bibliographique 7

IL1) Effet de la structure du substrat sur Pactivité et la sélectivité :

La structure des substrats est un paramétre clé qui intervient directement dans la détermination de
la sélectivité vers les produits désirés en catalyse hétérogéne, en effet I’encombrement stérique au
voisinage du doublet €thylénique favorise une sélectivité élevée vers 1’alcool insaturé. Robert L.

Augustine a rapporté que la sélectivité diminue dans le sens décroissant pour les substrats suivants :
Cinnamaldéhyde ) 3-methyl-crotonaldehyde » crotonaldehyde ) acroléine [16].

Par ailleurs, la sélectivité peut aussi étre influencée par d’autres parametres comme les effets

électroniques des espéces, leur mode d’adsorption ainsi que la concentration du substrat [17].
I1.2) Effet du support sur Pactivité et la sélectivité :

La sélection des supports est une tache indispensable dans la préparation des catalyseurs
supportés, I’objectif des chercheurs est d’optimiser la surface métallique active sur les supports.
Généralement, les supports utilisés dans la préparation des catalyseurs d’hydrogénation sont des
oxydes acides (zéolithes, alumines, silices) [18-22], basique (MgO) [23], réductibles (TiO,,
Ce0,)[24-26].

Les catalyseurs métalliques supportés sur Al,O; et SiO, conduisent trés souvent a la formation
des aldéhydes saturés a partir des aldéhydes o-B insaturés [27-29]. Dans I’hydrogénation de
Iacroléine [30], 4 50°C et sous une pression de 1bar, une sélectivité totale (100%) vers le propanal
est obtenu avec une conversion de 100%, Par ailleurs ’alumine est connue comme promoteur des
réactions parasites, par exemple, la cyclisation du citronéllal dans Phydrogénation du citral [31] et
la condensation des produits dans ’hydrogénation du furfural [32].  Par contre, dans
I’hydrogénation sélective du benzaldéhyde, une bonne sélectivité est obtenu lors de I'utilisation de
Pd/AL,0; et Pd/SiO, par rapport Pd/C [33], la dispersion métallique du palladium est meilleure sur
ALOs; et SiO;, par rapport au charbon due au forte intéractions entre le métal et I’alumine ou le
métal et la silice. Dans ’hydrogénation du crotonaldéhyde en phase gaz [23], Ru/ALOj; est trés
sélectif par rapport au Ru/C, la caractérisation de ces catalyseurs a montré la présence des especes
Ru® dans Ru/AL,O; par contre le ruthénium est totalement réduit dans Ru/C.

L’utilisation des oxydes basiques comme MgO dans ’hydrogénation du citral optimise la
sélectivité vers I’alcool insaturé sur les catalyseurs métalliques Pt-Sn/MgO [34], cependant la méme
sélectivité est obtenu vers le nérol et géraniol (produits désirés dans I’hydrogénation du citral) sur
RW/MgO et Rh/SiO, [35].

LT TN T T T R TR Nt



Etude bibliographique 8

Les supports réductibles ont aussi montré des résultats remarquables en sélectivité vers les
alcools insaturés dans Phydrogénation des aldéhydes et cétones o-B insaturés. En effet la réduction
des catalyseurs métalliques sur ce type de support, produit une forte intéraction métal-support
(SMSI). La décoration de la phase métallique par des espéces partiellement réduis comme TiOx
induit la polarisation du groupement carbonyle ce qui favorise par suite une bonne sélectivité vers
I’alcool insaturé. A titre d’exemple, dans Phydrogénation du crotonaldéhyde, la sélectivité vers
Ialcool insaturé est de 70% aprés la réduction du catalyseur 4 500°C [36]. Une grande activité et
sélectivité sont obtenues dans ’hydrogénation du crotonaldéhyde sur Ir/TiO, apres la réduction a
haute température (500°C) par rapport & celle réduit 3 basse température (200°C). Par ailleurs la
présence des espéces partiellement réduit sur la surface des particules métalliques inhibe Ie frittage
des particules métalliques comme dans le catalyseurs Ag/TiO, pour lequel la taille des particules
métalliques est de I’ordre de 1,5nm, aprés la réduction a haute température, par contre celle réduit a
basse température (200°C) présente une taille de 3nm des particules métalliques [37].

L’effet du support a été étendue vers Putilisation d’autre supports comme les zéolithes et les
matériaux mésoporeux [38-42], les argiles [43,44], des sélectivités remarquables ont été trouvés,
par exemple, le catalyseur Pt/Y préparé par échange ionique donne une sélectivité de 92% dans
I’hydrogénation du cinnamaldéhyde [45], Similairement une sélectivité de 96% est obtenu sur
Pt/MCM-48 [46].

I1.3) Effets des paramétres de la réaction catalytique sur Pactivité et la sélectivité :
* Température :

La cinétique d’hydrogénation augmente avec I’augmentation de la température, c’est le cas pour
’hydrogénation du furfural [47], du cyclohéxénone [48], du crotonaldehyde [49] et du citral [50],
M.A.Vannice et coll. ont méme rapporté que la relation entre la cinétique d’hydrogénation, du
crotonaldehyde sur Cu/C comme catalyseur, et la température est adéquate avec la relation
d’Arrhenius [49].

® Pression :

Des études expérimentales ont montré que ’ordre de la réaction par rapport & I’hydrogéne était
voisin de 1 pour le citral [50], le cinnamaldehyde [5 1-52], le 2-cyclohéxénone [48] et pour
I’acétophénone [53] (tableau2), par contre 1’ordre partiel par rapport au substrat, trés souvent,
proche de zéro, ceci nous indique que la cinétique d’hydrogénation des composés cités
précédemment est indépendante de la concentration du substrat, cependant la variation de la

pression d’hydrogéne peut modifier le mode d’adsorption des réactifs sur la surface du métal [54].

i
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Tableau 2 : ’ordre partiel par rapport a 1

certains aldéhydes et cétones a-f insaturés [15].

’hydrogéne dans ’hydrogénation sélective pour

Réactif catalyseur solvant Température [ Pression Ordre partiel Ordlre
artiel par
(°0) (bar) p::; :253?? l:'apporlt) a
hydrogéne
Citral 3wt%Pd/ THF 10-50 0.68- 0.36 1.25
80%/20% 1.37
SiO,/AIPO,
. - 7-41 1
Citeal PYSIO, Hexane 25-150 0
Acétophénone | Rh/C Cyclohexane | 60-100 |540 |o 1-0
Cyclohéxénone -

O | RWSI0, | e 25 620 |0 1
Cinnamaldehyde Pt/Si 0, Ethanole 50 10-120 | 0 1
furfural 0 quand . 1.1

Pt/C 2-propanole 130-175 | 10-20 | C»>0.13kmole/m
b w e \ o T
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Etude bibliographique 10

* La concentration initiale en réactif :
— L’étude de la cinétique de la réaction d’hydrogénation sélective des énones en fonction de la
concentration en substrat est trés importante non seulement pour optimiser I’activité et la sélectivit,
— mais aussi pour la compréhension du mécanisme de la réaction catalytique.
Des études cinétiques expérimentales (fig.1) ont abouti a un ordre proche de zéro par rapport aux
_ substrat pour certains cétones [50,53] et aldéhydes [50, 51,30] a-B insaturés indiquent une forte
adsorption des molécules organiques sur la surface du métal. Ce résultat est observé pour
_ I’hydrogénation du cinnamaldehyde sur Pt/SiO, dans I’éthanol a 50 °C et une pression d’hydrogéne
de 29 bars, pour I’hydrogénation du 2-cyclohéxénone dans le 2-propanol a 25°C et une pression
d’hydrogene de 6,8 bars et pour I’hydrogénation du benzaldehyde sur Pd/C, Pd/alumine et Pd/silice
[53].

121 vitesse initiale d"hydragénation

{mmaolesH2 /g.cata/s)
) o+
o6 T
» -
- 04T o hd .
02T —_— - — S -
— [ |
0 4 ¥ ¥ .' + 4 i
0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 1.4

— concentration initiale de I*acetophenane (kmoles/m3)

Fig. 1. vitesse initiale d’hydrogénation de I’acétophénone en fonction de la concentration initiale &
60 °C (m); 2 80 °C (¢); et 4 100 °C (&) et 25 bar d’hydrogene [53].
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Etude bibliographique 11

¢ Solvant :

UK. Singh et coll. ont rapporté les effets de solvant dans les réactions d’hydrogénations sur les
catalyseurs métalliques supportés [55], la propriété principale du solvant est la polarité. En effet
’hydrogénation des substrats polaires est favorisée en présences des solvants apolaires et
inversement, 1’hydrogénation des substrats apolaires est favorisée en présence des solvants
polaires, ce résultats montre que I’adsorption des réactifs sur la surface du catalyseurs est meilleure
lorsque I’intéraction entre le solvant et le substrat est faible c’est 3 dire lorsque la polarité du solvant
est différente de celle du substrat.

Les principaux effets de solvant dans les réactions d’hydrogénations des aldéhydes et cétones
a-B insaturés sont la polarité du solvant, la solubilité d’hydrogéne, I’intéraction du catalyseur avec
le solvant et la solvatation des réactifs. Par ailleurs les solvants acides favorisent I’hydrogénation du
groupement carbonyle. En effet la protonation partielle de I’oxygéne du groupement carbonyle
améliore la sélectivité vers I’alcool insaturé. Ce résultat a été constaté par A.Baiker et coll. [56]
dans le cas de I’hydrogénation de kétoisophorone ol la sélectivité vers I’alcool insaturé a été
améliorée par I’ajout de I’acide acétique comme promoteur.

Des études récentes [57, 58,59], ont utilisé de nouveaux solvants avec des propriétés physico-
chimiques intéressantes tel que ’hydrogénation des cétones et aldéhydes a-B insaturés en présence
de CO, a I’état supercritique comme solvant, une grande sélectivité vers 1’alcool insaturé par
rapport a celle trouvée avec les solvants organiques, grice a la miscibilité totale de I’hydrogéne
dans Sc-CO, a été constatée. L’étude de I’influence du solvant sur les réactions d’hydrogénation
sélectives des carbonyles a-B insaturés a ét€ mende aussi en utilisant des liquides ioniques comme
solvants. Ces derniers sont considérés comme des solvants verts, avec leurs fajble tension de
vapeur. P.Maki Arvela et coll. [15] ont rapporté que la sélectivité vers I’alcool cinnamylique 2 partir
de cinnamaldehyde était de 83% avec une conversion de 72% sur les catalyseurs Pt/graphite 4 60°C
¢ une pression d’hydrogéne de 40 bars dans le  1-hexyl-3-methylimidazolium-

bis(trifluoromethyl)amide.
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Les catalyseurs métalliques 4 bage du rhodium sont utilisés dans plusieurs réactions

d’hydrogénation sélectives des carbonyles a-B insaturés [48, 60, 35,61]

et de 2% sur 0.5%RN/SiO; & partir de Rh(Cl); [65].

III) Catalyseurs métalliques supportés :

Un catalyseur supporté, peut étre définj comme une entité capable d’activer une réaction
chimique, il est constitye d’une ou plusieurs especes métalliques réparties sur un support de plus
grande taille.

La synthése des catalyseurs supportés est une combinaison de plusieurs étapes, chacune de ces
étapes étant susceptible de modifier les propriétés du catalyseur.

L’€laboration de ces matériaux 3 longtemps étajt pergue comme “un art obscur”,

Les catalyseurs supportés se présentent sous forme d’un solide finement divise, ayant une grande
surface spécifique, renfermant des éléments métalliques oxydés ou non, Cette surface spécifique est

dépendante des propriétés du support tel que la granulométrie, la porosité. L’utilisation de te]

b
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Les trois principales qualités lors de la préparation des catalyseurs supportés a I’échelle industriel
ou du laboratoire sont les suivantes :

* Obtenir un catalyseur auss; actif, sélectif et stable que possible.
* Etre économiquement rentable,
® Etre parfaitement reproductible.

Pour cela, I’une des contraintes fixée est d’assurer une dispersion maximale de la phase active,
selon la réaction ciblé, notons que le terme “ dispersion ” désigne la fraction des atomes métalliques
accessibles aux réactifs, autrement dit les sites actifs. Cette grandeur est inversement
proportionnelle 2 la taille des €léments actifs et dépendante de la quantité de métal déposé. Une
accessibilité métallique maximale est souvent recherchée dans le cas des métaux nobles( Pd, Rh, Pt,
Ru) dont le coit élevé est le premier inconvénient d’utilisation.

Toutefois, la dispersion n’est pas la seule contrainte importante dans le processus d’élaboration du
catalyseur, selon la nature de Ia réaction envisagée, la localisation du dépét appelé aussi ¢ répartition
> est également un paramétre important [66].

En dehors des critéres liés a Ia dispersion et la répartition des espéces métalliques, il faut tenir

compte aussi de ’effet dy support.

On distingue deux types de catalyses supportées :

* La catalyse bifonctionnelle : dans ce cas le support joue un role actif, par exemple
Dans les réactions d’hydrogénation, il faut assurer la présence de la fonction acide qui est
généralement apportée par le support et la fonction hydrogénante apportée par la phase métallique.
* La catalyse monofonctionnelle : dans ce cas, le Support est catalytiquement inerte,
Donc une dispersion élevée est en général Pobjectif a atteindre, sauf qu’il faut choisir
Un support de telle fagon a négliger les limitations diffusionelles.
I1L.1) Préparation des catalyseurs supportés :

II.1.1) support :

Le choix du support est un paramétre essentiel selon les spécificités du catalyseur recherché.

La figure 2, montre le nombre de publications parues durant la période (1967-1993) concernant
I’élaboration des catalyseurs supportés selon la famille des supports employée pour les alumines,
les zéolithes, la silice,les charbons actifs, et les aluminosilicates,

Le choix du support Tepose sur un certain nombre de critéres liés 3 ses propriétés physico-
chimiques (porosité, résistance mécanique, surface spécifique), ainsi qu’aux contraintes lides a ses

applications industrielles (la nature de la réaction chimique)
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Selon Satterfield et al [68] les principales caractéristiques d’un support industriel sont :

* La nature chimique : il s’agit ici des caractéres acide ou basique des supports qui
dépendent de leyrs traitements chimiques,

* Les propriétés mécaniques : elles incluent la résistance 3 Pattrition et la dureté du

matériel.

* La stabilité catalytique : il s’agit ici de préserver les propriétés du catalyseur aprés les
¢tapes de la réaction catalytique. Ces étapes peuvent s’effectuer parfois dans des conditions
drastiques (haute température, milieu réactionne] agressif).

* lasurface spécifique : la porosité, le diamétre moyen et la distribution de tailles

pores de petites tajlles (par exemple < 5nm) et par conséquent,
une forte possibilité d’apparition des limitations diffusionnelles au voisinage des pores.

* lefaible coiit : facteur non négligeable pour une production a grande échelle.
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IIL1.2 : Préparation des catalyseurs supportés par imprégnation ;

L'opération la plus importante dans la préparation des catalyseurs supportés est Pimprégnation.
Cette méthode comporte trois étapes essentielles :

* IP’imprégnation du support par un précurseur métallique (organométallique, nitrates,
carbonates, sulfates. . .) dissous dans un solvant,

* le séchage du solide imprégné.

* la calcination et ’activation,

Le choix du sel précurseur est une étape trés importante 3 ’adaptation des performances du
catalyseur, pour cela, il faut tenjr compte de certains critéres, lors de la sélection des sels
précurseurs :

* les précurseurs qui se décomposent a température trop élevée (risque du frittage du métal),
® les précurseurs contenant certains ions qui peuvent se comporter comme des poisons
du catalyseur (chlorures, sulfates ceed)
» les précurseurs organiques qui laissent du coke apres calcination.
Le dépot du sel précurseur sur le support se fait selon deux modes d’imprégnation :
I11.1.2.1. Imprégnation avec interaction :

Dans ce cas, le précurseur interagit avec le support par différents types de liaisons comme celles
de Van der Waals, covalentes, ou encore ioniques. Le précurseur se partage entre la solution et
Iinterface solide-liquide selon sa concentration en solution, sa nature et celle du support, la surface
specifique du support, Ia température, le pH, etc.. .

Ce type d’imprégnation est Ie cas Je plus fréquent qui résulte avec des échanges ioniques,
Aprés mise en contact du solide avec une solution aqueuse d'un sel métallique A une température
donnée.

Les cations As, présents dans la solution, diffusent vers I'intérieur des pores et se
substituent aux cations de compensation du solide By, jusqu'a atteindre I'équilibre, selon le

schéma de réaction suivante:
- + + +

Ot les indices s et z se rapportent respectivement aux cations en solution et en phase

solide.
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1I11.2.2, Imprégnation sans interactions :
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étape 2

étapel

étape3 étape 4
Evaparation
et Séchage
séchage ——— . g
Figure 3 : Les différentes étapes de séchage [66].

Yapeur

superficiel est éliminé, I’évaporation prend place a Pintérieur des pores.
La vapeur ainsi générée dans les pores permet au |
du pore (étape 2).

iquide de s’étaler en recouvrant toute la surface

Si le séchage est trop rapide, la surpression crége

¢clatement des pores.

pores de trés faibles dimensions,

L’étape (4) consiste 3 ¢évaporer les derniéres traces du solv.

pression de vapeur produite a I’intérieur des pores.
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I13. La calcination -
Elle consiste 4 mettre le solide dans un four ou dans un courant d'air 3 haute température (300°C 3
600°C),
Dans le cas des catalyseurs metalliques supportés, l'objectif est d'améliorer Ia porosité, la
dispersion du métal dans le support, et la résistance mécanique.
Cette opération peut modifier les propriétés physiques (surface spécifique, volume poreux), ainsi
que les propriétés des catalyseurs (activité, sélectivité).
En effet, pendant la calcination diverses transformations peuvent avoir lieu:
® décomposition thermique des précurseurs, entrainant Ia libération de produits volatils
et augmentant la porosité du catalyseur,

* modification de la texture par frittage.

oxydes métalliques.

La calcination doit étre tres bien maitrisée, car la porosité finale et la dispersion du métal dépendent
des conditions opératoires suivies. Une température trop €levée conduit a un frittage du métal et/ou
du support, ce qui a pour conséquence une diminution de la surface spécifique.

I11.4. L’activation

L'activation est la derniére étape du procédé de préparation des catalyseurs métalliques supportés.
Elle consiste & mettre [e solide dans un courant gazeux de I’hydrogéne ou d’un mélange

hydrogéne/azote, 4 haute temperature. L’objectif est Ia réduction de I’oxyde métallique en métal

selon la réaction ¢

MxOy + Y H, ——) XM + Y H,O

Cette étape est fortement complexe et dépend d’un nombre important de paramétres tels que la
vitesse de montée en température du solide, la temperature finale et la durée de I’opération, et la
composition de I’atmosphére gazeuse. Il faut préciser que le choix de ces parametres dépend du
type du systéme catalytique choisi (support/métal) et de la nature du précurseur. Cependant,
’ensemble des travaux bibliographiques s’accorde sur les faits que la composition de I’atmosphére
gazeuse joue un role important sur la dispersion du métal.

Pour certains types de catalyseurs, I’activation du support pelzt étre réalisée en phase liquide,

en utilisant le formaldéhyde ou ’hydrazine comme agent réducteur.,
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Figure 4 : procédeé d’imprégnation par immersion. [69].

Le support est déposé dans des augets et une trémie assure leyr transport jusqu’a la cuve og est

En ce qui concerne Je deuxiéme procédé ; la solution est pulvérisée sur Je support maintenu en
Mmouvement dans un tambour rotatif. Cette technique dite d’aspersion est schématisée sur la
figure5, la quantité de solution introduite est ¢quivalente au volume total des pores, ou légérement

plus faible. Ce type d’imprégnation est appelée « dry impregnation » oy
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Figure 5 : procédé d’imprégnation par aspersion [69].
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VI). Caractérisation des catalyseurs métalliques supportés par la chimisorption et titrage

Des molécules (H, 'O02) :

VL1) Généralités :

I est trés utile dans un premier temps de rappeler quelques notions des processus de I’adsorption
physique et P’adsorption chimique parce que leurs propriétés physico-chimiques sont tout & fait
différentes.

Dans le cas de ’adsorption physique, il a été montré que la chaleur d’adsorption est comparable
avec la chaleur de condensation de ’adsorbat, par exemple la chaleur de condensation de I’azote
égale, Qcong= - 6 kj/mole, la chaleur de I’adsorption de I’azote Qadgs = -10 kj/mole sur le Fer, Q4= -
12 kj/mole sur le graphite, Q= -14 ki/mole sur le titane, contrairement a la chimisorption, la
chaleur du chimisorption est comparable & I’énergie d’une liaison chimique, pour le cas précédent
de P’azote la chaleur de la chimisorption est de I’ordre de -150 kj/mole.

L’adsorption physique ne nécessite pas une énergie d’activation, elle est contrflée par la
diffusion 3 cause de gradient de concentration qui s’établit entre le gaz (ou vapeur) et
la surface du solide, le processus est réversible et I’équilibre s’atteint rapidement. [70-71]

Le processus d’adsorption implique généralement 1a formation de multicouches, sous forme d’un
empilement sur la surface externe dy solide (fig6), lorsque la pression du gaz atteint la pression de
vapeur, un pseudo-liquide est formé sur la surface du solide, et par suite les processus d’adsorption

et de condensation sont analogues i cette extréme.

Etude bibliographique
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energie d'activation
& du chimisarption
£l -
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ﬂflad(physisorptiun)
A}Ichim(chimis orption)

* ]

Fig 7 : diagramme de Lennard-Jhones d’adsorption de P’hydrogéne sur la surface des métaux

de transitions.

La chimisorption commence par la rupture de la liaison chimique, qui posséde une enthalpie
notée AH,, a la surface de métal. Cette liaison chimique est ensuite activée et son énergie sera

réduite jusqu'a ce quelle soit comparable avec I’énergie d’activation du chimisorption. Une nouvelle

liaison est alors produite avec une enthalpie AH_p;p,.
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Le tableau 3 : les caractéristiques de la physisorption et de Ia chimisorption : [70]
la physisorption la chimisorption —’
Type de liaison Intéraction de Van der Waals Véritable liaison chimique
Adsorbants Tous les solides Quelques solides
Adsorbats Tous type de gaz Gaz non inerte

Gamme de température

Vitesse

Energie d’activation (E.)

Couverture de surface

Réversibilité

Application

Basse température

Rapide

Négligeable

Multi couches

Réversible

Surface externe - taille des

pores

Température relativement élevée

Relativement lente

Nécessite E,

Monocouches

Irréversible

Surface accessible — étude des

parameétres cinétiques des

réactions catalytiques.
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VL2) : interaction de Phydrogéne avec les métaux du groupeVIII :
Le dihydrogéne interagit avec les métaux du groupe VIII sous trois formes distincts :
* Paradsorption chimique dissociative (chimisorption).
* Paradsorption physique (physisorption).
® Par dissolution (occlusion).
I'y a toujours des états intermédiaires entre ces formes extrémes. [72].
Des études antérieures ont été réalisées sur la chimisorption de Phydrogéne sur les métaux sous
formes poudres ou films minces cristallisés pour pouvoir faciliter Pétude de mécanisme
d’interaction de I’hydrogéne avec le métal.

Otto et coll. de la « SHELL company » ont utilisé des films métalliques cristallisés de quelques
couches moléculaires pour compléter certaines études en chimie de surface et catalyse

L’adsorption physique aura lieu & des températures trés basses, au voisinage de la température
d’ébullition des substrats, elle peut méme étre ignorée lors de I’étude de la chimisorption
d’hydrogéne a température ambiante.

La dissolution d’hydrogéne au sein du métal, autrement appelée hydrogene spillover » conduit
a la formation d’hydrures métalliques.
VI1.3) détermination de I’accessibilité métallique :

Cette technique repose sur la chimisorption dissociative d’hydrogéne citée précédemment. Aprés
introduction d’une quantité d’hydrogéne déterminée, le métal adsorbe une partie du gaz jusqu’a la
saturation (concentration superficielle limite d’hydrogene). Connaissant la quantité de gaz restée, on
peut déterminer la concentration d’hydrogene a la surface.

Selon le mode d’adsorption, on distingue deux types d’adsorbats
-les molécules fortement adsorbées.

-les molécules faiblement adsorbées.
On peut séparer les deux types d’adsorbats par une opération de dégazage en statique ou par un

flux de gaz vecteur en dynamique, pour cela il est indispensable de connaitre la quantité des deux

types d’adsorbats afin de déduire 1’accessibilité métallique réelle.

e o ow
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quartité adsorbée

pi‘essinn (torr)

Figure8: 1, isotherme totale, 3:isotherme reversible, 2 isotherme irreversible [72].

La dispersion métallique est mesurée par quatre techniques distinctes qui donnent des résultats

comparables :
®  Par chimisorption du dihydrogéne.
® Par chimisorption du dioxygeéne.
* Partitrage de I’hydrogéne chimisorbé avec de I’oxygeéne.

* Partitrage de I’oxygéne chimisorbé avec de I’hydrogene.
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V) Caractérisation des catalyseurs par réduction en température programmée (RTP) :

Les réactions en température programmée sont des techniques qui permettent de suivre
I’évolution d’une réaction chimique pendant une augmentation linéaire de la température [73], ces
techniques sont applicables sur des catalyseurs et des matériaux simples ou mixtes. Ils ont
I’avantage d’étre simple a leur mise au point en pratique et sont moins coliteuses par rapport a
d’autres techniques spectroscopiques.

Cette partic est consacrée dans un premier temps a la définition des réacteurs
chromatographiques pulsés et ieurs avantages par rapport 4 d’autres types de réacteurs chimiques.
Nous aborderons par la suite en détail Ia thermodynamique et le mécanisme de la réduction en
température programmée des catalyseurs métalliques a la lumiére des développements récents des

techniques en température programmée.
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V.1 Réacteurs chromatographiques pulsés :

T
Programmer

React
é’f’“‘: eactor

— [ —— e

TCD Dryer
Figure.9 : systéme chromatographique pulsé [74-75].

Il existe un grands nombres de réacteurs chromatographiques pulsés tous fondés sur le méme
principe, on injecte & I’entrée du réacteur une petite quantité de réactifs (en général un simple
réacteur fritté en quartz ou pyrex), la séparation des réactifs et produits se fait par une colonne
chromatographiques placée en série avec le réacteur, I’analyse du signal de la population a la sortie
se fait généralement par un détecteur (ou parfois avec une spectroscopie de masse)

Les avantages du réacteur chromatographique pulsé sont multiples :

" On utilise des quantités trés faibles de réactifs ce qui permet de faire des manipulations sur
des produits rares (réactifs de synthése complexes, produits marques...)

v Permet de détecter des produits qui existent sous formes de traces (la détection est sensible)

V' Permet d’atteindre plus aisément I’activité initiale du catalyseur, ce qui facilite 1’étude des
catalyseurs qui s’empoisonnent rapidement.

v' 1l est possible sous certains nombres d’hypothése (limitations diffusionelles négligeables,
équilibres d’adsorption-désorption rapides) de déterminer les paramétres cinétiques des
réactions catalytiques (facteurs pré exponentiel, constantes de vitesses, énergies

d’activation).
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V.2) Réduction en température programmée (RTP):

Dans cette partie, nous discuterons la théorie de la réduction en température programmée des
oxydes métalliques sous hydrogéne. La caractérisation des catalyseurs métalliques supportés permet
essentiellement de déterminer la tempeérature de réduction d’un métal 3 Ia surface d’un support et de

reconnaitre le nombre d’espéces métalliques ou nom 3 la surface dy support.

a) -Thermodynamique de la RTP [73]:

La réduction est une tape trés importante dans la préparation de catalyseurs métalliques
supportés, elle est trés souvent I’étape déterminante [76] de la performance du catalyseur.

La réduction d'un oxyde métallique peut étre exprimée par I’équation suivante :

MO, + n H, + M° + n H,0

Thermodynamiquement, Ia réduction des oxydes métalliques sous hydrogeéne a liey lorsque la

différence d’enthalpie libre de GIBBS est négative.

L'équation (1) montre la variation d’enthalpie libre de GIBBS avec Ia Température et

la pression.

AG = AG® + nRT In(Fr20 ) @

H?2

Avec :

AG : ’enthalpie libre de GIBBS.

AG: Penthalpie libre dans les conditions standards de pression et de température.
n : le coefficient stoecﬁiométrique de la réaction.

R : constante des gaz parfaits.

Pu:0, Py, : les pressions partielles par rapport a chaque espéce.
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11 faut signaler que pendant la réduction du catalyseur sous hydrogene, la vapeur d’eau formée est
¢liminée spontanément et le deuxiéme terme sera toujours négatif. Pour de nombreux oxydes de
métaux nobles (thodium, platine, palladium, iridium.. D, AG® est déja négative et donc leur
réduction est thermodynamiquement possibles, mais I’objectif reste de trouver la température on la
cinétique est suffisamment rapide pour atteindre la réduction compléte du métal.

Pour les autres métaux non nobles tel que F €205 et SnO, I’enthalpie libre standart est Positive, il

faut examiner le second terme de I’équation précédente afin de vérifier, sous quelles conditions la

réduction est possible.

L’équation précédente peut s’écrire sous la forme :

AG = nRTIn[(P, 20! Py )/ (Bizo ! P, H2 )eq] 3)

(Py,0 / Pys),, :désigne le rapport des pressions partiels 4 I’équilibre.

- AG est négative lorsque le rapport (Pyy0/Pyy) est inférieur a (Pr20/ Pyz) eq- Dans certains

cas, cela revient a I’efficacité avec laquelle la vapeur d’cau est évacuée du réacteur.
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Tableau 4 : Donnée thermod
400°C [77].

ynamique pour la réduction des oxydes métalliques par P’hydrogéne a

T Tios o e
TiO 2.10"
A V,0s 6.10"
VO 2.10M
Cr Cr,0; 3.10°
Mn MnO, 10
MnO 2.101°
Fe Fe,0; 0.7
FeO 0.1
Co CoO 50
Ni NiO 500
Cu CuO 2.108
Cu,0 2.10°
Mo MoO; 40
MoO, 0.02
Ru RuO, 10"
Rh RhO 10"
Pd PdO 10"
Ag Ag,0 3.10"
Ir IrO, 108
| T Y VT T AR
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Les données mentionnées sur le tableau 4 montrent une large différence des propriétés redox
d’un oxyde métallique & un autre, si nous examinons le cas du fer, on remarque que pour le réduire
a Iétat métallique il faut que la teneur en eau dans ’hydrogéne soit inférieure de quelle que
dizaines de points du pourcentage par rapport 4 I’hydrogéne, ce qui est facile a réaliser en pratique,
par contre pour réduire le Cr,0s3, il faut que la teneur en eau soit assez inférieure 3 quelle que partie
par milliard par rapport 3 I’hydrogéne, ce qui trés difficile (méme impossible) A réaliser
techniquement, le tableau montre aussj que pour certains oxydes métalliques, la réduction est
limitée & un certain degré d’oxydation, par exemple la réduction de MnO, en MnO est autorisée a
une teneur en eau relativement élevée alors que la réduction de MnO en Mn métallique est difficile

et Defficacité  avec laquelle 1’eau est retiré du réacteur devient un facteur décisif

200
_ - 105
] oo |

= £
- =3 <,

= &

= - 105

§D¢
- i s =Y
5 { : L1010
I "
i o
B -30 ; 4
' 1 ] FeO rFe,0,
o 1 2 3 & 5

T =103 (KT
Figure 10: diagramme de phase de réduction de Poxyde de fer |78].

La figure10, montre le diagramme de phase pour le systéme Fer/oxyde de Fer. Nous remarquons
que P'état métallique de Fer est favorisé sous hydrogéne a faible teneur en eau et a haute
température, par exemple pour réduire le Fer sous une température relativement douce (=200°C), il

faut que la teneur en eau soit inférieure 3 10°%,
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Lors de la réduction des oxydes métalliques, il y a la formation de I’eau comme sous produit, il
est possible dans le cas ou il Y a des limitations diffusionelles (accumulation d’eau) de réoxyder le
métal, comme par exemple les catalyseurs industriels de Fischer-Tropsch & base de Fer pour
lesquelles une grande fraction de Fer se trouve a ’état Fe,0; a un taux de conversion élevé, par

contre a faible taux de conversion le Fer est totalement 3 1’état métallique. [79].

b) Mécanisme de réduction

La réaction de réduction des oxydes métalliques commence par P’adsorption dissociative de

I’hydrogéne qui est un processus relativement difficile sur les oxydes par rapport aux métaux [79].
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2222 oxyde métallique

contraction de |a sphére

05}

nucléation

Degré de réduction o

temps

Figure 11 : mécanismes de réductions des oxydes métalliques.

L’hydrogéne atomique adsorbé est alors utilisé pour la réduction ultérieure du métal (figl1). En
effet en fonction de la vitesse d’adsorption (rapide ou lente), on peut distinguer deux cas extrémes :

i) contraction de la spheére : I’adsorption dissociative de I’hydrogene est rapide (C’est le cas pour
les oxydes métalliques des métaux nobles), la vitesse initiale de réduction est importante (modéle
de contraction de la sphere), elle conduit a la formation d’une couche métallique externe, et par la
suite elle provoque un rétrécissement progressive de la sphére oxydée. Cette vitesse va ensuite
diminuer progressivement en raison de Iapparition des limitations diffusionelles.

ii)La nucléation : P’adsorption dissociative de ’hydrogéne est lente. Une fois que des nucléés
métalliques sont formés, la dissociation d’hydrogéne est activée sur les sites métalliques, notons
que les développements des nucléés métalliques se font dans les trois dimensions, dans ce cas la
cinétique de réduction devient rapide jusqu'a ce que la surface externe soit totalement réduite. La

réduction est ensuite inhibée par les limitations diffusionelles,
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¢) Calcul des paramétres cinétique de la RTP ;

Le taux de réduction de métal peut €tre exprimé (en négligeant la cinétique de I’oxydation) par

I’équation suivante :

_% = kwea[Hz]Pf ([MO,]) )

[Mon} : la concentration de Poxyde métallique.
[Hz] : la concentration d’hydrogéne.

kred : la constante de vitesse de la réaction de réduction.
p : Pordre de la réaction par rapport a ’hydrogéne.
f

: 1a fonction qui décrit la relation entre la vitesse de réduction
Et la concentration de Poxyde métallique.

1 : le temps.

Notons @, le taux de réduction et considérons le cas ou la réduction est conduite sous excés
d’hydrogéne (I’ordre par rapport a I’hydrogéne est nulle, p=0), et prenons le cas d’une
augmentation linéaire de température (dT =f§ dt) S)

On peut remplacer K,q dans I’équation précédente par I’équation d’Arrhenius, donc on peut

exprimer I’évolution de la réduction par I’équation suivante :
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i : La fraction du métal réduit.

/(R

f ( 1 — g) : La fonction exprimant la fraction du métal non réduit.

¥ : Le facteur pré-exponentiel de | ’équation d’Arrhenius.
ﬂ : La vitesse de chauffage.

E red : L énergie d’activation de Ia réaction de réduction.

R : La constante des gaz parfaits.

T : La température.

La fonction f(1-a ) dépends essentiellement du mécanisme de réduction , pour les modéles de

contraction de sphére et de la nucléation (figl2) on a:
f(a)=3(1-a)!® (7) contraction de la sphére.

f(a ) =(1-0)[-In(1-a)]*? (8) nucléation

contraction de la sphére

nucléation

00 05 10
degré de réduction, (¢

Figl2 : la dépendance de la vitesse de réduction dans le modeéle de nucléation et le modéle de contraction de la

sphére avec la concentration de Poxyde métallique.
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L’énergie d’activation peut étre déterminée a partir de I’équation extrapolable suivante (en

supposant que les fonctions f(1-a ) et @(Trax) sont indépendantes de la puissance de chauffe ) :

B Ered ( 1’R) :
1 = — In{ — t
n Tnzw - RT +1In Fog + constan 9

Expérimentalement, 1’énergie d’activation est calculée, on effectuant une série de profiles de RTP

sur le catalyseur a différentes puissances de chauffes.

B

T‘Z

La droite nous donne I’énergie d’activation et par extrapolation de la droite a I’origine, on aboutit

La représentation de In

en fonction de 1/T 4 est une droite linéaire, la pente de

au facteur pré exponentiel de ’équation d’ Arrhenius.
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I .Introduction

Dans cette partie, nous allons montrer la procédure de préparation des catalyseurs & base de rhodium
par les méthodes d’imprégnations. Nous aborderons par la suite les modes opératoires suivie lors de la
détermination des accessibilités métalliques par chimisorption des molécules sondes H,et O, ainsi
que la caractérisation par RTP.

Le schéma ci-dessous, montre un organigramme simplifié de caractérisation des catalyseurs par

chimisorption et titrage des molécules H,, O, et la RTP-H,.

D (%) RT.P

Catalyseur

Dégazage de

Dégazage de catalyseur sous N,

catalyseur

Activation de
catalyseur sous H,

Oxydation de
catalyseur sous O,

Dégazage de
catalyseur

Chimisorption
d’hydrogéne (Hy)

Catalyseur purgé sous
Z%Hz/AI‘ a Tamb

Chimisorption
d’hydrogéne (Hg)

Titrage de H, par
Poxygéne (Or)

R.T.P de catalyseur
sous 2%H,/Ar

Organigramme : procédure de chimisorption et
titrage par H;, O; et RTP des catalyseurs.
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IL. Préparation des catalyseurs.
1L 1. Préparation des supports.

o L’alumine :
L’alumine utilisée dans ce travail est une alumine de provenance Aldrich, elle se présente sous
forme de billes de quelques millimétres (3 mm), elle est broyée et tamisée entre 0,1 — 0,125 mm.
L’alumine est lavée avec de I’eau distillé afin d’éliminer les particules métalliques ( Na®, AI*"...),
elle est filtrée sur Buchner, rincée jusqu’a PH neutre, puis séchée a I’étuve pendant une nuit a 120°C,
puis elle est broyée et retamisée une autre fois pour quelle soit préte pour une calcination sous un
débit No/O, (80%-20%) a 450 °C pendant 4 heures.
e Lasilice:
Le gel de silice (PROLABO) utilisé se présente sous forme de grains de quelques millimétres qui
sont broyés pour obtenir aprés tamisage que des particules de diamétres compris entre 0,1 -0,125mm.
La silice est lavée 4 I’aide d’une solution 1M de HNO; pour éliminer les particules ioniques ( Na’,
Ca™...), aprés elle est filtrée sur Buchner puis rincée avec de 1’eau distillé jusqu’a PH neutre, elle est

alors séchée a I’étuve a 120°C, puis elle est calcinée sous un débit N,/O, 4 450 °C pendant 4 heures.
e L’oxyde de titane et zircone

Les deux produits sont de provenance PROLABO, ils subissent le méme traitement chimique et

thermique que I’alumine (lavage, filtration, séchage, calcination).

IL.2) préparation des catalyseurs monométalliques Rh/support :

La préparation des catalyseurs métalliques par imprégnation du sel métallique sur le support est une
méthode largement appliquée en catalyse par métaux, elle permet de déposer la phase active sur
la surface du support de maniére & obtenir une grande surface accessible sur le support.
Différents catalyseurs Rh/support (alumine, titane, zircone, silice) ont été préparés par imprégnation

d’un sel organométallique Rh(acac); dont la formule est représentée ci-dessous :

H,aC \ CH,
H,C CH
3 O.. o 3
o_ ™ .0
.. .'.
/ \ et
..R"\ /
0..
o° o}
H3C CHy
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11.3.Mode opératoire :

Une quantité déterminée du support est placée dans un bécher est recouverte d’une quantité du
toluéne juste suffisante pour couvrir le support, en paralléle, on dissout une quantité déterminée du
Rh(acac); dans le méme solvantv(l; quantité minimale nécessaire pour la dissolution compléte), puis
la solution du sel du rhodium est ajoutée par partie tout en agitant.

L’évaporation du solvant se fait progressivement dans un bain de sable & 60°C Jjusqu'a ’obtention
d’une poudre séche. Le séchage est poursuivie a 120 °C pendant une nuit & I’étuve.
® Activation thermique :

Pour que le support imprégné par le métal soit considéré comme un catalyseur, il doit subir divers
traitements d’activation afin d’ajuster ces propriétés physiques et chimiques (texture, morphologie..).
e La calcination :

C’est une étape qui a pour but la rupture de la liaison métal-ligand du complexe métallique déposé
sur le support et de le transformer en oxyde metallique stable, facilement réductible, elle se fait avec

un mélange gazeux N,/O, (80/20%) sous une température donnée pendant 4 heures.

o Laréduction :

Comme son nom I’indique, elle permet la réduction du métal 3 un degré d’oxydation 0, c’est une
étape indispensable dans la préparation des catalyseurs que ce soit & 1’échelle du laboratoire ou
industriel, elle dépend essentiellement des conditions opératoires ( le débit d’hydrogéne, la

température, la granulométrie du catalyseur... ).

\ 4
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11.4) Mode opératoire des traitements th ermiques :

Une quantité du catalyseur est déposée sur le fritté du réacteur, ’ensemble est mis dans un four
tubulaire (voir schémas ci-dessous), le réacteur est purgé par I’azote a la température ambiante
pendant 15 minutes, puis le mélange No/O, (80/20%) est envoyé avec un débit 10 cc/10s sur le
catalyseur, le four est chauffé progressivement Jusqu’a la température de calcination voulue, aprés
4 heures de calcination, le réacteur est refroidi sous les mémes conditions jusqu’a la température
ambiante,

Ensuite le systéme est purgé a I’azote une autre fois pour éliminer toutes les traces d’air avant

d’effectuer la réduction sous hydrogéne sous les mémes conditions opératoires.

Th Pr
I T /jL /

T
'TI'"
DV vV @V . F
e R
T
:T] C
o 4
P
T
— ™ Event
Pi
O, H; N,

Figure 14 : Montage de traitement thermique.
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I . Caractérisation des catalyseurs par chimisorption et titrage ;

L’accessibilité métallique des catalyseurs 4 base de rhodium est déterminée par la chimisorption et

titrage des molécules H,,0,).
Par injection des pulses connus de gaz (Hyou O,) sur un échantillon de catalyseur, on peut tracer
Pisotherme d’adsorption de ce gaz sur le catalyseur.

L’extrapolation a pression nulle de la partie linaire de I’isotherme, connaissant la stochiométrie
d’adsorption gaz-métal, permet de déterminer le nombre de molécules chimisorbées par la phase

active métallique et par conséquent, on déduit le nombre de sites accessibles du catalyseur.

III. 1 Mode opératoire :

Dans ce travail, nous avons utilisé le modéle de double adsorption déja utilisé par plusieurs auteurs
[80,81]. L’échantillon du catalyseur (0,5g) est introduit dans le réacteur o il est dégazé
Jjusqu’a 10 mbar, puis I’échantillon est réduit sous hydrogéne a la température voulue(300-500°C)
pendant 1 heure pour le réactiver. L’échantillon est ensuite soumis au vide secondaire @ao? mbar) a
cette méme température pendant 1 heure 30 3 2heures, avant d’étre refroidi Jjusqu’a I’ambiante.

On détend dans le réacteur des quantités connus d’hydrogéne emmagasinées a pression p; dans le
volume étalon V,, au bout de 3 minutes, on isole le réacteur apres avoir noté la valeur finale Pr .en
multipliant les mesures, on peut tracer une isotherme extrapolable a pression nulle (isotherme totale),
aprés on répéte la méme procédure pour tracer I'isotherme réversible. Enfin, Ihydrogéne chimisorbé

irréversiblement est titré par de I’oxygéne.
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Capteur de
pression

!

Te: volume
éalon

Four ' N
Ampoule ‘*

Pompe

<econdaire
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primaire

Figure 15 : montage de la volumétrie,

II1.2. Protocole .’ caleal -

_ Les équations superticielles d’adsorp'ion et de titrage sont les suivantes :

® Adserption

Rhs + 72 U, —ﬁ Rth (HC)°
Rhy, + 72 Oy —ﬁ Rh,0O (O¢).

Rth + Vi 0O, _ﬂ Rhso + HZO (OT)'

RhO = 224, s c—m——)y RhH + H,0 (Hp.

| 1 1 A T TR
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Avec:

Hc : atome d’hydrogéne chimisorbé (Hc =Hr ~ Hy).

Oc : atome d’oxygéne chimisorbées.

Or : titrage de I’hydrogéne chimisorbé par de ’oxygéne.
Hr: titrage de I’oxygéne par de I’hydrogéne.

NA=HC=0C=2/3 OT=1/3 HT.

T T T T

0 20 40 60 80
Pression (mbar).

IV Or (atomes .10"")
~ %

Par extrapolation a pression nulle de I’isotherme;

D% =(2/3 NyN) .100
N;: nombre totale d’atomes du métal.

N4 ¢ nombre d’atome accessible du métal.
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IIL3 Mesure de la taille m. yenne des particules :
Utilisant la dispersion, nous pouvons calculer la taille de

admettant I’hypothése de HUGL 'ES [82], selon la

cubes dont une face est en conta

S particules métalliques en
quelle les particules sont assimilées a des

ct avec le support et les cinq autres sont exposées.

5.10* pr
p.D.S #)

d(4°) =

M : masse molaire du métal( M 4= 103-g/molc).
P : masse volumique du méta! ‘Py,=12.8 g/em?).

S :surface d’unc mole du mét,] (Sra =48184 m*/mole). [82]

D : dispersion (%),

875
D%

Pour le cas du rhodium (#) levient d(4 0) =

IR 0L TN T T ERTRY I RAT



Partie expérimentale 46

1.4 Exemple d’un calcul de la dispersion (D%) et la taille moyenne des cristallites de
N rhodium dans le catalyseur 0,5%Rh/ALO; calciné et réduit a 500°C.

Nombres d’atomes d’oxygéne consommée
Pression d’équilibre (mbar) par gramme de catalyseur(Oy)
2.12 2,7150 E+19
5.47 2,8028 E+19
8.59 2,8627 E+19
12.99 2,9830 E+19
17.79 3,0000 E+19
26.09 3,2651 E+19
35.99 2,6982 E+19
B 3,0x10" -
|
O 25x10° 4
_ c
D
g 2,0010" 4
k)
§ 1,5x10" -
5 1,0x10'°
3
o 5,0x10"
0,0 d Y Y T T T T T T d T T T 1
o 0 5 10 15 20 25 30 35 40
pression{mbar)
B Figure,16:Titrage par oxygeéne de I'hydrogéne chimisorbé sur 0,5%Rh/ALLO;
calciné et réduit & 500°C.
(2/3).2,7.10*" 87.5
D% = {2/3)-2, ——=62% d(nm) =" =14nm
2,92.10 62
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V1) .Caractérisation des catalyseurs par réduction en température programmée :

Mode opératoire de la RTP :

Un échantillon de catalyseur (0,5g) est introduit dans un réacteur en U, plongé dans un four tubulaire,
piloté par un programmateur de température.(voir figure.16). L’échantillon du catalyseur est préoxydé
sous un flux d’oxygéne de 60 ml/mn, jusqu'a une température 300°C < T° < 500°C, pendant une heure,
puis le catalyseur est refroidi sous le méme milieu & température ambiante. Le catalyseur est purgé a
température ambiante avec le mélange 2%H,/Ar, jusqu’a la stabilité de la ligne de base.

Le catalyseur est réduit sous le méme mélange (2%H,/Ar) de 1’ambiante jusqu’a une température de
500°C avec une augmentation linéaire de la température de 5°C/mn . La consommation d’hydrogéne est
suivie & I’aide d’un détecteur TCD (INTERSMAT), et les signaux de réponse sont enregistrés sur un
intégrateur SCHIMADZU C-R8A.

|
TCD — Enregistreur
' 1
Ar o | S
. vanne de commutation.
l . boucle d’injection.

N

. programmateur de température.
. colonne chromatographique.

. enregistreur,

. réacteur.

. four.

. détecteur (TCD).

h AW

&
~N

oo

Fig 16 : montage chromatographique pulsé.
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Le processus de réduction en temperature programmée des catalyseurs a base de rhodium sous

hydrogeéne suit la réaction suivante :

Rh;O3 +3 H, - 2 Rh + 3 H,0

Le tableau 5, montre les quantités d’hydrogénes nécessaire pour la réduction compléte des

catalyseurs.
catalyseur Consommation d’hydrogéne (pmoles/g de
' cata)
0.5%Rh/AL, 04 73
1%Rh/ALO; 146
2%Rh/ALO; 292
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Un enregistrement d’un profile du RTP-H, sur un catalyseur 0,5%Rh/AL0;.

Zone de
consommation
d’hydrogéne
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Calcul de la consommation d’hydrogéne lors d’un profile du RTP-H; pour le catalyseur
0,5%Rh/ALO;
La réduction des catalyseurs a été suivie avec le méme mélange gazeux 2%H,/Ar. Supposons que le
mélange gazeux est parfais, en régime statique on a :

P.Vi=Nip.R.T. #)

Avec :

P :la pression (dans ce cas c’est la pression atmosphérique). .

Vi ! le volume partiel par rapport a I’hydrogéne.

Np, : le nombre de mole partiel par rapport & I’hydrogéne.

R : la constante des gaz parfais.

T : la température,

En régime continu (dynamique) 1’équation (# ) par rapport & I’hydrogéne devient (en divisant

les deux membres par le temps) :

PQ,,=F, RT

Avec :

P : la pression atmosphérique.

Quz : le débit volumique par rapport & ’hydrogéne (ml/min).
Fu; : le débit molaire par rapport a ’hydrogéne (mole/min).
R : la constante des gaz parfais.

T : la température.

_0r2_852

=1,7ml// min
100 100

O

117107

= = Fi= 70umoles/min.
727 0,082.295 = N

Pour les mélanges d’hydrogeéne dilués a X% < 10%(en volume), la détection est linéaire [74].

Fry= 70 pmoles/min —> 31000 (unité arbitraire)
Frp= X (débit instantané) —> intensité A; (unité arbitraire)
A4
Xy = ——(umoles/min).
72 = 3700 0 (u )

i
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Temps (min) Température Intensité (u.a) Hydrogéne consommé
(°C) Fiz(pmole/min)
0 29 0 0
2,9 30 0 0
- 4,6 32 0 0
6,4 35 130 0,297741935
) 8,1 40 430 0,98483871
9,9 46 620 1,42
7 11,6 52 700 1,603225806
13,3 60 800 1,832258065
15,1 68 783 1,793322581
16,8 75 836 1,914709677
18,5 82 836 1,914709677
20,3 90 829 1,898677419
22,04 97 750 1,717741935
7 23,7 105 612 1,401677419
25,5 112 440 1,007741935
27,2 121 296 0,677935484
. 29 129 211 0,483258065
30,7 138 145 0,332096774
B 32,4 148 120 0,27483871
34,2 154 105 0,240483871
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35,9 161 120 0,27483871
37,6 168 80 0,183225806
39,4 175 80 0,183225806
41,1 182 86 0,196967742
42,9 189 ‘ 59 0,135129032
44,6 197 66 0,15116129
46,3 205 26 0,059548387
48,1 196 72 0,164903226
49,8 201 59 0,135129032
51,6 223 13 0,029774194
53,3 235 13 0,029774194
55 243 0 0
56,8 251 0 0
68,9 300 0 0
79,4 349 0 0
89,8 407 0 0
98,5 448 0 0
108,9 501 0 0
110,7 508 0 0
20
§
g’ 154
FET
TS 1o
it
g ]
004 e e
0 20 © 60 80 100 120

temps(min)

5
L’hydrogéne totale consommé = %—’52 = Tlumole/ g.cata

b
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I. Mesure de Paccéssibilité métallique des catalyseurs par les molécules sondes H;, O,.
Nous avons étudié dans cette partie I’influence de différents parametres sur 1’accéssibilité
des catalyseurs.
L1) Effet de la température :
Afin de voir I’influence de la température de traitement sur la dispersion métallique et par
conséquent sur la taille des particules, nous avons mesuré I’accéssibilité du catalyseur

0,5%RN/ALL,0; pour différentes températures de traitement (calcination-réduction).

dispersion(%)

. r . ; . r . —
300 350 400 450 5(')0
traitement thermique

Figure 17: Influence du traitement thermique sur la dispersion métalliques des catalyseurs 0,5%Rh/AlLO,.

La figurel7 montre que 1’accéssibilité de ce catalyseur augmente avec la température de
traitement d’une maniére presque linéaire. La dispersion passe de 27% pour une température
de 300°C a 62% pour une température de 500°C.

Par ailleurs, le tableau 7, indique que tous ces catalyseurs ont une taille moyenne d’ordre
nanométrique et elle diminue avec I’augmentation de la température. Elle varie entre

3,2 et 1,4nm. Notons enfin que ces catalyseurs ne subissent pas de frittage méme a 500°C.
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Tableau 7: Influence de Ia température de traitement sur Ia dispersion métallique et Ia taille moyenne des
particules des catalyseurs 0,5%Rh/ALO;.

Catalyseur Températurede | Températurede | Dispersion (%) Taille moyenne
Calcination (°C) | Réduction (°C) Des particules (nm)
0,5%Rh/ALO; 300 300 27 3,2
0,5%Rh/ALO; 350 350 34 2,6
0,5%Rh/ALO; 400 400 38 : 2,3
- 0,5%Rh/ALO; v 450 450 57 1,5
0,5%Rh/Ale3 500 500 62 14

1.2) Effet de l1a teneur en métal :

Afin d’examiner I’influence de la teneur en métal sur accéssibilité, nous avons préparé
trois catalyseurs 0,5%Rh/Al,03, 1,0%Rhb/AL,05 et 2,0%RNW/AL 03 calcinés et réduits a 400°C.
Nous avons choisi de traiter ces catalyseurs a cette température car ils ont montré la meilleure
activité en hydrogénation sélective du 2-cyclohéxénone [1].

11 apparait donc que la teneur en métal a un effet plus prononcé sur la taille des particules que
celui de la température de traitement (Tableau 8).
Notons aussi que les tailles des particules restent d’ordre nanomeétrique (taille moyenne des

particules < 5nm).
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Tableau 8: Influence de la teneur en métal sur la dispersion métallique et Ia taille moyenne des particules
de rhodium.

Catalyseur Température de Température de Dispersion (%) Taille moyenne
Calcination (°C) Réduction (°C) Des particules (nm)

0,5%Rh/AL0;

400 400 38 2,3
1,0%Rh/AL0O;

400 400 20 4,4
2,0%Rh/ALO;

400 400 19 4,6
1.3) Effet du support :

Des catalyseurs a 2wt% en rhodium déposés sur différents supports (alumine, titane, silice
et zircone) et traités (calcinés et réduits) a 400°C ont été caractérisés par mesure de leurs
accéssibilité métallique.

Les résultats reportés sur le tableay 9 indiquent que les catalyseurs déposés sur alumine,
titane et silice présentent des dispersions comparables avec des tailles de particules
nanométriques (< 5nm). Cependant le rhodium déposé sur la zircone présente une trés faible
acceéssibilité et par conséquent, il présente de grosses particules en métal (supérieur a I’échelle

nanométrique).
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Tableau 9: Influence de la nature du support sur la dispersion métalli

que et la taille des particules de

rhodium.
Catalyseur Température de Température de Dispersion (%) Taille moyenne
Calcination (°C) | Réduction (°C) Des particules (nm)
2,0%Rh/AL0; 400 40 19 4,6
2,0%Rh/Si0O, 400 400 28 3,2
2,0%Rh/TiO, 400 400 26 3,3
2,0%Rh/ZrO, 400 400 9 9,7
RN N HIOE T AT (T 1 T TR TR
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IT) Réduction en température programmeée :

Dans cette partie nous rapportons les résultats obtenus pour la caractérisation des
catalyseurs par réduction en température programmée. Comme pour la mesure de
Iaccéssibilité métallique, nous avons étudié I’influence de la température de traitement,
Iinfluence de la teneur en métal ainsi que celle du support.

IL.1) Effet de la température :

Les catalyseurs 0,5%Rh/ALO; traités a différentes températures (300-500°C) ont été
caractérisés par RTP.

L’examens des profiles du RTP montrent la présence d’un pic de réduction avec un
maximum pour une température entre 90 et 100°C.

Par ailleurs, nous remarquons I’apparition d’un second pic autour de 160-180°C pour les
catalyseurs traités a des temperatures supérieures & 350°C. D’autre part la quantité
d’hydrogéne consommeée dans le premier pic diminue en faveur du deuxieme pic (tableaul0)
lorsqu’on augmente la température de traitement.

Nous pensons que le premier pic correspond & la réduction des grosses particules de
thodium alors que le second pic correspond 4 la réduction de petites particules qui présentent
un nombres d’atomes sur les sommets et les arrétes plus important, ces atomes sont plus
difficilement réductibles que ceux des faces d’ou leurs réductions a des températures plus
élevées.

Cette hypothése est conforté par les mesures des accessibilités métalliques qui indiquent
que les catalyseurs présentant un deuxiéme pic en RTP sont largement plus dispersés que

ceux qui ne présentent qu’un seul pic de réduction (tableau?).
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(e)
£
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Figurel8: les profiles de RTP pour les catalyseurs 0,5wt%Rh/AL,O; calcinés et réduits respectivement a:
(2) 300°C ; (b) 350°C ; (c) 400°C ; (d) 450°C ; (e) 500°C.
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Tableau 10: Caractérisation des catalyseurs 0,5%Rh/ALO; traités (calcinés et réduits) a différentes
températures.

Catalyseur Température | Température Tmax 2 la réduction Consommation

de calcination | de réduction maximale (°C) d’hydrogéne(u.a)
O °0)
Tmax 1(°C) Tmax 2(oc) Grosses Petites
Particules (%) particules (%)

0,5%Rh/AL,0; 300 300 9 - 100 0
0,5%Rh/AL,0; 350 350 100 - 100 0
0,5%Rh/Al,0; 400 400 90 182 92 10
0,5%Rh/AlL,04 450 450 102 164 87 13
0,5%Rh/Al,04 500 500 92 172 81 19

I1.2) Effet de Ia teneur en métal :

L’étude de I'influence de la teneur a été ¢tudiées sur des catalyseurs x%RWALO; traités a
400°C (x varie de 0,5 3 2%).

La figure 19 montre les profiles RTP de ces catalyseurs. Nous constatons toujours la
présence d’un pic 4 90°C qui se déplace vers des températures plus faibles (51 & 62°C) pour
les catalyseurs1,0%Rh/ALO; et 2,0%RNW/AL0;. Ce constat nous parait cohérent avec les
résultats précédents. En effet, les catalyseurs 1,0%RNWALO; et 2,0%Rh/Al,0; sont moins
dispersés que le catalyseur 0,5%Rh/AL,0; et donc présentent plus de grosses particules qui
sont plus facilement réductibles.

D’autre part le deuxieme épaulement remarqué avec le catalyseur 0,5%RIWALO; 4 182°C,
que nous avons attribué aux petites particules difficilement réductibles est beaucoup moins

prononcé avec les autres catalyseurs.
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(b)

consommation d’hydrogéne (u.a)
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Figurel9 : Les profiles de RTP pour les catalyseurs X%Rh/AL0; a différentes teneur en rhodium:
(a) 0,5%Rh/ALO;; (b) 1,0%Rh/A)L0; ; 2,0%Rh/AlLLO;.
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Tableau 11: Caractérisation des catalyseurs X%Rh/ALO, (x varie de 0,5 a 2%) par RTP.

Catalyseur | Température Température Tmax 8 la réduction Consommation
de calcination | de réduction maximale (°C) d’hydrogéne (u.a)
0 (°C) -
Tmax 1(°C) Tmax 2(°C) Grosses Petites
Particules (%) | particules (%)

0,5%Rh/ALO; 400 400 90 182 90,2 9,8
1,0%Rh/ALO;, 400 400 51 153 93,7 6,3
2,0%Rh/AlL0; 400 400 62 157 91,5 8,5
IL.3) Effet du support :

Nous avons aussi caractérisé par RTP les catalyseurs 2% rhodium déposés sur différents
supports.

La figure 20 représente les profiles RTP de ces catalyseurs. Nous remarquons toujours la
présence d’un premier pic avec un maximum autour de 60°C pour tous les supports sauf pour
la silice ou il est l1égérement déplacé vers une température plus élevée (82°C). Ceci peut étre
expliqué par la dispersion des catalyseurs. En effet, le catalyseur.2%Rh/SiO; est légérement
plus dispersé que les autres et présente donc plus de petite particules, plus difficilement
réductibles. Ce résultat est conforté par la présence d’un épaulement qui s’étale entre 100 et
150°C pour le rhodium déposé sur alumine, titane et zircone mais qui va jusqu'a 200°C pour
le thodium déposé sur silice. Néomoins cette hypothése basée seulement sur 1’effet des tailles
des particules n’est pas suffisantes pour expliquer le fait que les catalyseurs 2%Rh/TiO, et
2%RN/SiO; aient pratiquement la méme accessibilité (26 et 28% respectivement) alors que le
pic se déplace de 24°C en passant du premier au second catalyseur. De méme cette
explication n’est pas suffisante pour le fait que le catalyseur 2%Rh/ZrO, soit nettement moins

accessible (9%) que le catalyseurs2%Rh/TiO, (26%) et 2%Rh/AlL,0; (19%) alors qu’il
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présente une température de réduction comparable avec celle des catalyseurs supportés sur
alumine et titane (autour de 57°C).

En effet, nous pensons qu’il ya un phénoméne d’intéraction métal-support qui différes d’un
oxyde a I’autre rendants les particules de rhodium pius ou moins déficientes en électrons et
donc plus ou moins difficilement réductibles. Nous proposons ainsi la séquence suivante de

cette force d’intéraction.

SlOz >> A1203 = T102 = ZI‘Oz
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Figure 20 : Les p;oﬁles du RTP des catalyseurs 2% rhodium déposés sur:
(@) ZrO;; (b) TiO;; (c) ALO;; (d) SiO,.
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Tableaul2: Caractérisation des catalyseurs 2% rhodium déposés sur différents supports par RTP.

) Tmex 2 12 réduction Consommation
maximale (°C) d’hydrogéne(u.a)
Température | Température
- Catal o .
atalyseur de calcination | de réduction Tt (o C) T (o C) Grosses Petites
(°O) O Particules (%) | particules (%)
2,0%RWALO; | 400 400 (62 157 90 10
2,0%Rh/SiO, 400 400 82 144 83,6 16,4
- 2,0%RN/TiO, 400 400 58 146 92,4 7,6
- 2,0%Rh/ZrO, 400 400 57 129 92,5 7.5
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Un travail réalisé précédemment au laboratoire [1] pour ’hydrogénation sélective du

1/ L’activité initiale du catalyseur 0,5%Rh/Al,0, augmente avec la température de traitement
du catalyseur fig. (21). En effet, la mesure des accessibilités de ces catalyseurs nous a permis
de montrer que Paugmentation de la température de traitement améliore la dispersion
métallique et donc la proportion en petites particules. Ces petites particules sont plus actives
en hydrogénation de la double liaison C=C. Ce résultat est en accord avec ceux trouvés par
Piero Salvadori et coll. [82] qui ont montré que les nanoparticules de rhodium supportés sur

¥-ALO;3 sont trés actifs en hydrogénation du doublet éthylénique C=C des cétones a-p

insaturés.

— L
-] o N
I 1 )

Vitesse initiale.10exp(+4) (moVmin.g.cata)
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4 -

2 4
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Figure 21: Influence du température de traitement sur I'activité initiale du catalyseur 0,5%Rh/Al0;.
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2/ L’étude de I’influence de Ia teneur en métal a montré que I’accéssibilité diminue en passant
d’une teneur de 0,5wt% 3 1,0wt% en rhodium puis elle reste stable autour de 20% et donc
d’ou une taille moyenne d’environ 4,4nm. Cependant I’activité augmente avec la teneur

(fig.22) confirmant ainsi que pour avoir une bonne activité il faut avoir une taille moyenne

des particules entre 2 et Snm.

25 -

20

15

10 +

Vi (mol/min.g de cat).10E+4

(%) Rh

Figure 22: Variation de Ia vitesse initiale avec la teneur en rhodium pour les catalyseurs wt% Rh/ALLO;
traités a 400°C,
T réaction=313K, P =1 atm, m,, = 100 mg.

3/ Enfin, la caractérisation des catalyseurs de rhodium déposé sur différents supports nous
permet de comprendre certains résultats obtenus lors des tests catalytiques aux niveaux de
Pactivité et de sélectivits.

Nous pouvons résumé ces résultats et leurs interprétations comme suit
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i) Le catalyseur 2%Rh/ZrO; a une activité tres faible méme aprés 350min de réaction (fig.23).
Ceci est certainement du 3 Ia taille des particules. En effet, c’est le seul catalyseur qui
présente de trés grosses particules de taille supérieur & 1’échelle nanometrique (~10nm) qui

sont peut réactives comme nous I’avons montré par I’étude sur I’effet de 1a taille.

120 -

100 -
3 80 -
) —e—2% RIWAI203
§ 60 ~8— 2% RW/TiO2
§ —— 2%RN/Si02
=

—@— 2%RW/Zr02

O 40 - o/

N
o

0 L) 1
0 100 200 300 400

t (min)

Figure 23 : Variation de la conversion de la 2-cyclohexénone en fonction duy temps pour les
catalyseurs 2%Rh/Al,0;, 2%Rh/TiO,, 2%RN/Si0, et 2%Rh/ZrO,.
T réaction=313K, P =1 atm, My, = 100 mg,
ii) Les catalyseurs 2wt% rhodium déposés sur Al,O;, TiO,, et SiO, présentent des tailles
des particules comparables (entre 3,2 et 4,6nm) qui sont a I’échelle nanométrique.
Néanmoins, en activité le catalyseur 2%Rh/SiO, présente un comportement différent de
celui des catalyseurs 2%Rh/AlL,0; et 2%RNW/TiO,.

Ceci nous laisse penser que le support a un effet sur ies particules du rhodium au niveau
des intéractions métal-support. En effet, la caractérisation par RTP a montré que la SiO,
rend plus difficile la réduction du thodium indiquant ainsi une intéraction métal-support
plus forte. Cette intéraction appauvrit le rthodium en densité électronique permettant ainsi

une trés forte adsorption de la double liaison éthylénique et une difficile désorption des

0TI A T T T R T TR R




Résultats et discussion

68

produits. Il apparait que cette double liaison devient un poison pour le thodium. En effet,
les résultats de Pactivité catalytique montre cet effet poison puisque la conversion ne
dépasse pas 30% méme aprés 350min alors que les catalyseurs 2%Rh/ALO; et
Z%Rh/Ti02 atteignent 100% de conversion au bout de 200min environ.

iii) L’examen de la sélectivité a montré que les seuls catalyseurs qui permettent de
produire 2-cyclohéxénol (Ialcool insaturé) et cela dés le début de la réaction sont le

2%R/SiO; (fig.24) et le 2%Rh/TiO, (fig.25).

120 - r 120

100 — o 100
S 80 80 X
5 2
w60 - 60 &
S 5
= -
S 40- 40 2

20 - - 20

0 - - )
0 100 200 300 400
t (min)

—®= Conversion (%) —*S C=0 (%) %S OH insaturé (%)

Figure 24 : La conversion et la sélectivité en fonction du temps du catalyseur 2%Rh/Si0,.
T réaction= 313K, P =] atm, Mg = 100 mg.
S C=0 (%) : Sélectivité en cyclohexanone.
S OH insaturé (%) : Sélectivité en 2-cyclohéxénol.
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Figure 25 : La conversion et la sélectivité en fonction du temps du catalyseur 2%Rh/TiO,.
T réaction= 313K, P = 1 atm, m cat = 100 mg.
S C=0 (%): Sélectivité en cyclohexanone- S OH insaturé (%) : Sélectivité en 2-cyclohéxénol.

Dans le cas de 2%Rh/SiO,, nous pensons que la force d’intéraction métal-support permet
’adsorption de la double liaison éthylénique ainsi que les doublets libres de I’oxygéne du

groupement carbonyle (fig26).

o ]
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7 ;Silzo:zi 777 ¥
'””§:i0: 15

Figure26 : Mécanisme d’adsorption du 2-cyclohexénone sur la surface de 2%Rh/SiO,.
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Cependant dans le cas de 2%RNTiO,, cette sélectivité peut étre expliquée par I’hypothése
de [83,84] qui propose que la présence de particules partiellement réduits comme TiO,
(fig.27) décore les particules de rhodium permettant ainsi de créer des sites
facilitant I’adsorption de C=0 soit par les doublets libres de ’oxygéne ou par la

liaison @ du groupement C=0.

.

Fig27 : 1a décoration des particules du rhodium par les clusters du titane partiellement
Réduits.
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Ce travail a permis d’identifier les catalyseurs monométalliques a base de rhodium
testés préalablement dans la réaction d’hydrogénation de 2-cyclohexénone et de voir
parall¢lement I’influence de certains parametres ( température de calcination et de réduction,
teneur en métal et support) sur ’état finale du catalyseur ( dispersion de la phase métallique,
degré d’interaction métal-support et pouvoir de réductibilité des catalyseurs), beaucoup de
points peuvent étre tirés de ce travail vu la forte relation entre la performance du catalyseur
(activité et sélectivité vis-a-vis I’hydrogénation de 2-cyclohexénone) et les propriétés physico-

chimiques du catalyseur :

I) La caractérisation des catalyseurs 0,5% Rh/ALOs3 par chimisorption montre que
'augmentation de la température du traitement améliore 1’accessibilité métallique des
catalyseurs et donc la proportion en petites particules, ces derniéres sont plus actives par

rapport aux grosses particules en hydrogénation du 2-cylohexénone.

) L’accessibilité métallique des catalyseurs diminue lorsqu’on double la teneur en
métal de 38% a 20% (taille moyenne des particules est d’environ 4,4nm). Cependant I’activité
catalytique augmente avec la teneur en métal. Elle est meilleure pour le catalyseur
2%RN/ALL,O; confirmant ainsi que les particules a I’échelle nanomeétrique (< 5nm) sont plus
actives dans 1’hydrogénation de la double liaison C=C. Une conversion totale du 2-
cyclohexénone est obtenue sur 2% RW/ALO; et 2% RWTiO,, contrairement au catalyseur 2%
RWZrO; qui présente une trés faible activité méme aprés 350mn de réaction & cause de la

présence de trés grosses particules (taille moyenne d’environ ~10nm).

IIl) Le catalyseur 2% Rh/SiO, présente un comportement catalytique différent de celle
du 2% RWALO; et 2% RWTiO,. D’une part, il présente une taille moyenne a 1’échelle
nanométrique comparable avec celle de 2% Rb/ALO; et 2% RWTiO, et d’autre part, leur
activité en hydrogénation du doublet éthylénique est faible. En effet la caractérisation par
RTP-H; montre une forte intéraction métal-support par rapport aux autres catalyseurs. Cette
intéraction appauvrit le rhodium en densité électronique permettant ainsi une trés forte

adsorption de la double liaison éthylénique (le catalyseur est empoisonné par C=C).
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IV) Une activité initiale en 2-cyclohexénone est observée avec les catalyseurs

2% Rh/SiO; et 2% Rh/TiO,.

v’ Dans le cas du 2% Rb/SiO,, la force d’intéraction métal-support permet
I’adsorption simultanée du C=C ainsi les doublets libres de I’oxygeéne du C=0 conduisant i la

formation du 2-cyclohexénol.

v" Dans le cas du 2% RW/T i0,, cette sélectivité est expliquée par la présence des
particules TiOx qui décorent la surface métallique du rhodium facilitant la polarisation du

groupement C=0 permettant ainsi la formation du 2-cyclohexénol.
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Ce travail a été réalisé au sein du laboratoire de catalyse et synthése en chimie organique.

Il porte sur la caractérisation des catalyseurs a bases du thodium supporté par chimisorption et
titrage avec les molécules sondes (H,, O,) et par leurs réduction en température programmée
(RTP-Hy), suite & un travajl antérieur fait dans notre laboratoire sur Papplication de ces
catalyseurs en hydrogénation sélective de 2-cyclohéxénone.

Ce travail montre que I’accessibilité métalliques est fortement influencée par la température
de calcination et de réduction pour les catalyseurs 0,5%Rh/Al,0;.

Par ailleurs, les profiles RTP-H, pour ces catalyseurs ont montré une redispersion de la phase
métallique aprés calcination et réduction & une température supérieur a 400°C, traduit par
Papparition d’une deuxieme phase métallique en forte intéraction avec le support (AL O3).

Une étude a aussi était réalisée sur I’influence dy Support . Les caractérisations par
chimisorption et par réduction a température programmée ont permis de montrer I’existence
des intéraction métal-support différentes d’up oxyde & D’autre. Ces intéractions serait a
Porigine d’un comportement catalytique particuliers dy thodium, notamment en terme de
sélectivité.

Les résultats obtenus lors de ce travail ont permis d’expliquer certaines hypothéses avancées
précédemment pour interpréter des résultats d’activité et de sélectivite en réaction

d’hydrogénation du 2-cyclohéxénone.

Mots clés

Rhodium ; Catalyseurs métalliques , caractérisation, supports ,

Hz-Chimisorption » Oz-titrage ; RTP-H,
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