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INTRODUCTION



Introduction

La recherche développée dans le domaine de la protection de I'environnement

constitue un enjeu économique important.

L'industrie lourde et les véhicules a moteur & cycle Beau de Rochas ou encore
diesel sont les principales sources émettrices de polluants. Les oxydes de soufre SO,,
d'azote NO,, le méthane ou autres hydrocarbures sont responsables de brouillards, pluies
acides ou effet de serre, ils peuvent avoir également des effets a long terme sur les
variations climatiques. Les principales nations industrialisées ont a I'heure actuelle une
expérience dans I'approche des problémes liés a la poliution de I'environnement. Leur
dynamisme pour restructurer leur industrie lourde en industrie de hautes technologies
capable de produire des substituts aux produits polluants, ou pour développer de nouveaux
procédés visant a limiter la pollution atmosphérique (DéENO,), est stimulé d’'une part par la
législation qui leur impose des normes drastiques, et d’autre part, par un concept simple

appliqué plus particuliérement au Japon : « les pollueurs payent » [1].

L'intérét de cette étude s'insére principalement dans le cadre du développement de
convertisseurs catalytiques capables d’éliminer les principaux polluants contenus dans les
gaz d'échappement des véhicules automobiles. La conception des catalyseurs de post-
combustion automobile est plus complexe que celle développée pour la préparation de
catalyseurs employés dans les procédés d’épuration des rejets industriels, en effet les
premiers contrairement aux derniers ne travaillent jamais dans un environnement thermique
et gazeux stables. Ce dernier point justifie un nombre important de travaux de recherche
sur le théme de la catalyse de post-combustion automobile regroupés dans de nombreux

ouvrages ou revues scientifiques [1,2,3,4,5].

Des catalyseurs élaborés : pourquoi ?

Les performances d'un catalyseur de post-combustion dépendent de nombreux
facteurs, il doit présenter de bonnes propriétés physiques (résistance aux chocs
thermiques, a l'attrition, limitation des pertes de charges), de bonnes propriétés chimiques
(résistance aux poisons, stabilité chimique), et enfin de bonnes performances catalytiques
(activité, sélectivité et stabilité) pour promouvoir différentes réactions complémentaires
telles que la réduction des NO,, 'oxydation de CO et des hydrocarbures (HC) présents dans

les effluents gazeux.



Introduction

CO+1/120; - CO;
Hydrocarbures + O, - H,O + CO,
NO, + (CO et/ou Hz) - N, + CO,; + H,O

Actuellement la technologie du pot catalytique constitue une bonne approche pour
réduire le pourcentage de polluants dans I'atmosphére. Nous nous intéresserons, dans le
cadre du développement de ces procédés, plus particuliérement aux problémes associés a
I'élimination des NO,. Leur formation est clairement expliquée par Zeldovich [6] suivant une
réaction entre N, et O, favorisée & haute température et sous haute pression. Les
proportions de NO, issus de cette réaction dépendent également du régime de
fonctionnement du moteur défini par le rapport Air/Fuel. L’'augmentation du marché des
véhicules diésel fonctionnant en milieu riche en oxygéne justifie une attention particuliére
pour améliorer les procédés catalytiques .existants ou développer de nouveaux systémes

catalytiques appliqués a ce type de véhicule.

Aujourd'hui la formulation des catalyseurs de post-combustion automobile est bien
définie; les principaux constituants sont le platine et le rhodium dans des proportions Pt/Rh
comprises entre 5 et 10. Cependant deux aspects sont contradictoires dans Putilisation de
rhodium dans les catalyseurs de post-combustion automobile, d’'une part ses bonnes
performances catalytiques supérieures a celles de tous les autres métaux nobles, d’autre
part son prix de revient trés élevé qui limite son emploi & de faibles teneurs.

Quelle alternative a I’emploi des métaux nobles?

Dans le but de limiter le cot de fabrication d’'un pot catalytique lié a 'emploi de
métaux nobles, les recherches se sont orientées vers le développement de nouveaux
matériaux de substitution succeptibles de présenter des propriétés catalytiques
comparables a celles des métaux nobles [7,9]. D'autre part différents processus
réactionnels [8] visant a réduire 'émission des oxydes d’azote ont également été étudiés.

Parmi les différentes stratégies mises en oeuvre, la mise au point de catalyseurs
capables d’activer la réaction de décomposition des NO, constitue certainement la meilleure
approche; le processus est simple et peu colteux compte tenu de la faible stabilité
thermodynamique de NO a basse température par rapport a O; et N, [10]. En revanche les

meétaux nobles a 'état réduit présentent I'inconvénient majeur de se désactiver rapidement
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[11]. L’activation de la réaction de décomposition des oxydes d’azote a été étudiée sur des
oxydes, cependant ce type de catalyseurs révéle également une sensibilité a 'oxygéne
[12]). Les programmes de recherche sur la décomposition de NO ne sont pas pour autant
abandonnés. L'emploi de nouveaux catalyseurs a base de cuivre supporté sur oxydes ou
sur zéolites NaY ou ZSM5 a conduit a des résultats prometteurs [13,14]. Cependant le
mode de fonctionnement de ces catalyseurs est encore méconnu. L'instabilité de la phase
active, la méconnaissance du degré d'oxydation du cuivre inclus dans la zéolite sont a
l'origine de nombreuses controverses sur le mécanisme réactionnel [15].

La présence d'un agent réducteur tel que CO, dans le but d’éliminer I'oxygéne
adsorbé responsable de linhibition de la réaction de réduction de NO, apparait donc
indispensable. Cependant si cette demiére approche permet d’améliorer les performances
des catalyseurs dans un environnement réactionnel non contrélé, leur amélioration reste
limitée en raison la encore de la méconnaissance de la nature des sites actifs du

catalyseur, et du mécanisme réactionnel complexe.

Il apparait donc important de connaitre parfaitement le mécanisme des
réactions qui interviennent en catalyse de post-combustion automobile, dans
le but de définir des lois cinétiques capables de décrire correctement les
différents processus réactionnels, et au dela d’optimiser les teneurs en
métaux nobles voire de développer de nouveaux matériaux présentant des
propriétés semblables a celles des métaux nobles.

Dans ce but, nous avons étudié la cinétique des réactions de transformation de CO
et NO en présence et en absence d’oxygéne sur des catalyseurs a base de métaux nobles.
Le développement de cette étude se déroulera donc en cing grandes parties :

(1) Un rappel bibliographique portant principalement sur la cinétique des réactions de
transformation de NO et CO fera I'objet de cette premiére partie.

(2) Cette seconde partie sera consacrée a la description des techniques d’analyse
utilisées et des protocoles expérimentaux suivis au cours de cette étude.

(3) Nous rapporterons dans cette troisieme partie les principaux résultats obtenus au
cours de I'étude cinétique de la réaction CO+NO sur différents catalyseurs a base

de platine et de rhodium. Nous essaierons d’estimer les effets de la nature du
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support et de l'ajout d'un second métal et de cérium sur les performances

catalytiques du platine.

(4) Dans cette quatriéme partie, nous relaterons I'étude cinétique de la réaction
CO+NO en présence d’'oxygéne principalement sur des catalyseurs Pt-Rh/AL,O;.

(5) Enfin dans cette demiére partie nous développerons I'étude de la cinétique de la
réaction CO+O; sur des catalyseurs & base de platine et de rhodium.

Ce travail a été mené dans le cadre d’'un « Groupement de Recherche sur les Pots
Catalytiques » stimulé par l'Institut Frangais du Pétrole et le CNRS, dans lequel ont
collaboré différentes équipes de recherche provenant des universités de Strasbourg,
Poitiers, Nancy, Lille, et enfin de I'institut de recherche sur la Catalyse a Villeurbanne.
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Chapitre | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DE LA CINETIQUE DES
REACTIONS DE TRANSFORMATION DES NOx PAR
CATALYSE HETEROGENE

Cette étude bibliographique se propose de faire une synthése des travaux de
recherche sur I'étude des mécanismes réactionnels de la réaction CO+NO, et sur la
caractérisation des sites actifs du catalyseur impliqués dans la réaction catalytique. Ainsi

trois grandes parties se dégagent dans cette mise au point bibliographique.

Dans une premiére partie nous aborderons les mécanismes réactionnels de la
réduction de NO par CO, établis essentiellement sur des catalyseurs monocristallins. Nous
regarderons notamment si les lois cinétiques obtenues a partir de ces catalyseurs modeles

sont transposables aux cas de catalyseurs polycristallins.

Un second paragraphe sera consacré aux effets apportés par la modification des
catalyseurs monométalliques & base de platine, par addition d’'un second métal tel que le
rhodium ou d’un agent promoteur (le cérium), sur leurs performances catalytiques.

Enfin la désactivation du catalyseur sera évoquée succinctement dans une derniére
partie. Les effets de la désactivation peuvent avoir des conséquences importantes sur les
propriétés du catalyseur, et dans certains cas conduire & des changements de mécanismes

réactionnels.
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.1 COMPARAISON DES CINETIQUES DE LA REACTION CO+NO SUR
MONOCRISTAUX ET CATALYSEURS SUPPORTES

La cinétique de la réaction de réduction de NO par CO a été largement étudiée en
régime transitoire [1], stationnaire [2,3], & partir de méthodes d’échange isotopique [4].
D’autres techniques permettant de caractériser la nature des intermédiaires réactionnels ont
été mises en oeuvre, telles que la spectroscopie d'absorption infrarouge [5,6,7,8], ou la
thermodésorption en température programmeée [9]. La cinétique de cette réaction a d’autre
part été étudiée dans des conditions opératoires variables notamment sous ultravide dans
un domaine de pression voisin de 107"° Torr [10], ou pour des pressions plus élevées
[11,12]).

Nous ne procéderons pas a une énumération longue et fastidieuse de tous les
travaux concermnant I'étude de la réaction CO+NO. Nous nous intéresserons principalement
aux travaux significatifs concernant la cinétique de la réaction CO+NO. Il s’agit de comparer
deux types d’études cinétiques, lI'une fondamentale menée principalement sur des
catalyseurs monocristallins [11,13,14,15), I'autre présentant un intérét plus pratique et plus

important sur des catalyseurs polycristallins [16,17,18].
1.1.1 MECANISME DE LA REACTION CO+NO

. L'étude des performances de catalyseurs modéles, tels que les monocristaux de
métaux nobles [10,16,19,20,21], dans le cadre de la réaction CO+NO, permet de
caractériser avec une meilleure précision leurs propriétés catalytiques (activité, sélectivité),
notamment d’isoler leur activité de facteurs complexes associés par exemple aux effets de
support. Un second point important, apporté par 'analyse des performances de ce type de
catalyseur consiste a établir un modéle cinétique fiable, décrivant correctement des
différents processus réactionnels impliqués dans la réaction CO+NO.

Une des premiéres approches fondamentales rendant compte du mécanisme
réactionnel de la réduction de NO par CO sur des catalyseurs monocristallins de platine
(111) et (110) a été entreprise par Lambert et Comrie [10]. L'étude de la coadsorption de
NO et CO a 27°C puis a température croissante leur a permis de proposer le mécanisme
représenté sur la figure 1.1, ol interviennent les espéces intermédiaires Ngags. €t Oags.
transformées principalement en N, et CO,, O, et N,O constituant des sous-produits de la
réaction. La caractérisation d'espéces isocyanate NCO et NCO™ par spectroscopie
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infrarouge dans cette étude, a été confirmée ultérieurement dans d’autres travaux [7,13,22]
: cette observation est en conformité avec 'hypothése d’'un mécanisme dissociatif. Par
ailleurs, le mécanisme décrit, met en jeu différentes espéces a et BNO adsorbées
présentant une réactivité différente vis a vis de CO; la forme B constituant la forme active.
Nous discuterons ultérieurement de la nature de ces espéces et de leur implication au

niveau du fonctionnement du catalyseur.

B NO ads. —> N ags + Oads M
COats+Oais —>CO2ga (2)
2 Ogys = 1203 goz (3)
Nags + NOags = NoOgar 4)
2Nags —> 1/2Nzge; ©)

Eigure 1.1 : Mécanisme de la réaction CO+NO proposé par Comrie et coll. [10]
(ads. : espéce adsorbée sur un site métallique)

Ce mécanisme est basé sur des considérations purement thermodynamiques. Ainsi
'absence de NO, peut étre justifiée a partir de la comparaison des variations d'enthalpie

des réactions suivantes :

Og) + NOg — NOq, (6)
O + COg - COyq @)

La différence entre I'enthalpie des réactions (6) et (7) proche de 226 kJ.mol™ [23]
montre que la formation de CO, suivant un mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood
serait favorisée. La formation de N, au détriment de N,O ainsi que la transformation des
espéces Oq4s. préférentiellement en CO, peut étre expliquée suivant la méme approche; la
comparaison des énergies de liaison [23] entre d’'une part N, et O, et d’autre part N.O et
CO. montre que la formation d'espéces diatomiques N, est la plus probable, CO;

constituant alors I'espéce triatomique la plus abondante.

E| (N-N) = E| o0~ 448 kJ
Ei coc0) - Ei onn= 50 kd

10
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Les travaux de Comrie présentent un intérét supplémentaire lié a I'existence de
différents domaines d'activité. Pour des taux de recouvrement en NO élevés, Comrie
souligne le caractére inhibiteur de NO sur la réaction et attribue cet effet a la présence
d’espéces aNO non réactives. En revanche a fortes pressions de CO, ce sont les espéces
CO adsorbées qui auraient un effet inhibiteur sur la réaction de réduction de NO.

L'effet inhibiteur de NO sur la réaction de dissociation de NO est & I'heure actuelle
bien connu [24,25,26], en revanche l'interprétation de cet effet est complexe. La formation
d’espéces isocyanate ne semble pas a l'origine de ce phénoméne [27], cette observation
est vérifiée par d’autres études montrant d’'une part leur instabilité sur le métal [7], d’autre
part, la migration des espéces isocyanate formées sur rhodium vers le support [28,29]. La
détérioration des performances catalytiques des métaux peut également étre envisagée,
cependant dans un domaine de températures inférieures a 227°C la formation d’oxyde de
rhodium inactif n'est pas caractérisée [30]. Une interprétation plus quantitative a été
formulée par Ng. Simon et coll. [5] ou le caractére inhibiteur de NO sur la réaction de
dissociation est justifié¢ a partir de la valeur de la vitesse de désorption de NO faible, par
comparaison avec celle du coefficient de collage de NO élevée. Ainsi l'inhibition de la
réduction de NO a forte pression de NO serait contrblée par P'équilibre d’adsorption-
désorption de NO. Comrie corréle la différence de réactivité des espéces a et BNO avec la
force de la liaison entre NO et le métal. La dissociation de la molécule NO résultant de
l'affaiblissement de la liaison N-O sera d'autant plus favorisée que la force de la liaison

entre N et le métal sera grande.

L’effet inhibiteur de NO sur I'oxydation de CO par NO, en présence d’'oxygéne dans
le mélange réactionnel, a également été étudié, sur un catalyseur polycristallin Rh/Al,Os.
Oh [27] essaie d’expliquer cet effet sur la réaction CO+NO+O,, a partir de comparaisons
faites sur les cinétiques des réactions isolées CO+NO et CO+Q0,. Il observe que la réaction
d’'oxydation de CO par NO et O, est gouvernée par les caractéristiques cinétiques de la
réaction CO+NO plutét que celles de la réaction CO+0O,, et conclut & un effet inhibiteur de
NO sur la vitesse de réaction de transformation globale de CO par NO et O,. Ainsi, Oh
interpréte ses résultats expérimentaux sur la base du mécanisme évoqué par Oh et Ng
Simon et coll. [5] ou intervient un blocage des sites actifs consécutivement a 'adsorption de
NO.

Revenons maintenant sur la tentative d'interprétation de I'effet inhibiteur de CO
proposée par Comrie. Il postule que la suppression plus importante de I'activité catalytique

1



Chapitre | - Etude bibliographique de la cinétique des réactions de transformation des NO, par catalyse hétérogéne

observée a fort taux de recouvrement en CO ne peut pas étre interprétée a partir des
valeurs comparables des coefficients de collage de NO et CO. En revanche deux
processus peuvent étre responsables de cet effet : CO peut étre a l'origine de la
transformation de BNO active en aNO inactive (éq. 9) ou dans le cas d'une adsorption

compétitive il peut déplacer NO préalablement adsorbé (éq. 8).

COg + BNOgus < COyus + NOg ®)

D’un point de vue expérimental, les signes opposés observés par Lambert et Comrie
[10] sur les valeurs des fonctions de travail mesurées au cours de la chimisorption de NO et
CO signifieraient que CO tend a extraire les électrons du métal au cours de son adsorption
alors que NO exhiberait un effet donneur d'électrons. Cette interprétation est cohérente
avec la structure électronique des molécules NO et CO libres a I'état gazeux. L'excédent
d’électrons sur les orbitales 2pIT* de NO pourrait étre transféré de la molécule NO
chimisorbée vers le métal entrainant alors une augmentation de la densité électronique sur
les sites métalliques voisins. D'un point de vue énergétique cette situation est
particuliérement favorable pour adsorber CO au contact de tels sites. Ainsi le déplacement
de NO par CO pourrait s’interpréter suivant un mécanisme concerté mettant en jeu un
transfert de charge entre les deux molécules en interaction a travers le réseau du cristal.
D'autres études expérimentales a partir notamment de mesures par spectroscopie
infrarouge conduisent a des résultats comparables sur des catalyseurs & base de platine
[31] ou la molécule NO préadsorbée est déplacée & température ambiante lors de

Fadmission de CO dans la cellule.

La transformation de BNO en aNO peut s’interpréter suivant un mécanisme voisin.
Ce processus s’accompagnerait d'une modification de la coordination de NO (transition NO
ponté a NO linéaire).

D’'une maniére générale les observations expérimentales conduisant au mécanisme
proposé par Comrie ne sont pas remises en cause, le mécanisme dissociatif décrit
correctement la réaction de réduction dans un large domaine de conditions opératoires
[11,32], bien que dans certaines conditions expérimentales, notamment dans une gamme
de pression comprises 102 et 1 Torr, le mécanisme bimoléculaire [12] (Cf. fig.l.2) soit

prédominant.

12
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* Mécanisme bimoléculaire * Mécanisme dissociatif

CO+* o CO* (10)
NO +* < NO* (11)

CO* + NO* > CO, + N* +* (12) NO*+* —N*+0O* (14)
2 N* Ny +2* (13) CO*+0* -»CO,+2*  (15)
2 N* — N +2* (16)

NO* + N* — N,O +2* (17)

Figure 1.2: Mécanisme dissociatif [11], et bimoléculaire [12] pour la réaction CO+NO.

Une autre étude cinétique menée sur P/SiO, [28] suivi par infrarouge confirme un
mécanisme dissociatif. Cependant sur ce type de catalyseur, la désactivation du catalyseur
perturbe les mesures expérimentales et ne permet donc pas d’établir un modéle cinétique
fiable.

1.1.2 ROLE DU RHODIUM.

L'intérét des catalyseurs a base de rhodium dans la réduction de NO en N, a été
souligné par différents auteurs [33,34], montrant la plus grande capacité du rhodium a
dissocier NO par rapport au platine. Le suivi de I'adsorption de NO et CO a 27°C sur un
catalyseur monocristallin Rh(331) [35] par HREELS, spectroscopie Auger et spectrométrie
de masse permet de caractériser la formation en surface d'espéces oxygéne adsorbées et
d’azote en phase gaz, un mécanisme semblable & celui proposé sur platine montre que
l'oxygéne produit par la réaction de dissociation de NO est éliminé par CO suivant un

mécanisme de type Eley-Rideal (éq.18).

0*+CO—-»>CO+* (18)
(*) site libre d’adsorption

Suivant les conditions expérimentales (température, pression), la réaction
d’'oxydation de CO par NO procéde suivant un mécanisme de type Eley-Rideal ou

13
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Langmuir-Hinshelwood (éq.15) [33,34]. Ces deux mécanismes d'oxydation de CO par
'oxygéne peuvent intervenir également dans la réaction CO+NO catalysée sur rhodium

polycristallin [36].
1.1.3 FORMATION DE N.O

Il y a maintenant un accord général sur différents catalyseurs monométalliques ou
bimétalliques mono ou polycristallins pour considérer N,O comme un produit primaire
[7,37,38,39]. Les valeurs des énergies d’activation apparente de formation de N,O,
mesurées sur des catalyseurs mono ou bimétalliques a base de platine et de rhodium dans
un domaine de température voisin de 207°C, oscillent entre 33 et 38 kcal.mol”*. D’autre
part, les vitesses de réaction et les sélectivités mesurées sont indépendantes des pressions
partielles en réactifs dans un domaine de pression compris entre 1 et 100 Torr. L'uniformité
observée au niveau des performances de ces catalyseurs & basse température n’est plus
vérifiée a haute température. Bien que N,O constituerait encore sur Rh(111) [40] et
Rh/ALO; [39] un produit primaire de réaction on observe & haute température une
diminution de la sélectivité en N,O. Cette tendance s’accentue sur d’autres catalyseurs a
base de rhodium, ot NO est totalement converti en N, & haute température [41,42] et a

conversion élevée,

Les résultats obtenus dans notre laboratoire par Dathy et coll [43] sur des
catalyseurs a base de platine et de rhodium corroborent les observations précédentes sur
'effet de la température et de la conversion sur la variation de la sélectivité en NO.
D’autres paramétres expérimentaux tels que le temps de contact ont également été étudiés.
La fiAgure 1.3, représentant I'évolution des taux de conversion de NO en N, et N;O en
fonction du taux de transformation global en NO montre d’'une part la formation primaire de
N2 et N,O et d’autre part la formation de N, au détriment de N,O (réactions successives).

Sur la base de ces observations, deux processus compétitifs de formation de N,
sont proposés (Cf. figure 1.4) ou N.O intervient comme produit intermédiaire dans un des

deux processus (eq.20).

2NO +2CO - N, +2CO, (19)
2NO + CO>N,0+ CO, — 5N, +CO, (20)

Figure 1.4 : Processus de formation de N,.sur PtRh/Al,O5
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Figure 1.3 : Evolution du taux de conversion de NO en N, et N,O en fonction de la conversion globale
en NO sur PtRh/ALO;

Les conclusions apportées par ces différentes études montrent la nécessité de
modifier le mécanisme de la réaction CO+NO, en y faisant apparaitre notamment des
espéces N,O.4. Ainsi contrairement au mécanisme proposé par Comrie et Bell trois étapes
supplémentaires sont a considérer :

Noads + Nads g Nzoads + s (21)
N2Oads — N2 + Ougs (22)
N2Ouds = NzO, +S (25)

(S) : site libre d’adsorption

La formation des espéces N.O.4 a été caractérisée par infrarouge [4]. Hyde [38]
propose la formation de N.O a partir d'espéces dinitrosyle Rh(NO), adsorbées sur des sites
de rhodium présentant un caractére cationique. Ceux-Ci pourraient correspondre a des
atomes situés sur les arétes et les coins de la particule de rhodium ou a des entités en forte
interaction avec l'alumine.

Un autre processus de formation de N,O lors de la réduction de NO par CO sur des
catalyseurs P/TiO, et PtYNb,Os a 27°C a été proposé correspondant a la décomposition
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d’'un dimére de NO (eq.23) [44]. Cette réaction serait activée par la présence de lacunes en
oxygéne sur le support produites au cours de sa réduction.
2NO a4e. > (NO)2 ags. > N20 + O o6, (23)

Le fonctionnement du catalyseur dépend fortement de la composition du mélange
réactionnel. En milieu trés oxydant, la décomposition de N,O, activée sur métaux nobles

(eq.24) constitue I'étape cinétiquement limitante [45].

N2O* - N2 + O* (24)

La présence de CO dans le mélange réactionnel permet d’éviter I'accumulation des
atomes d’'oxygéne adsorbés, augmentant ainsi la vitesse de la réaction. L'étude cinétique
de la réaction simple N,O+CO menée sur deux catalyseurs, monocristallin Rh(111) et
polycristallin Rh/Al,O; [26], conduit a des valeurs comparables pour les énergies d’activation
et les ordres partiels en réactif N,O (Cf. tableau I.1). L’analyse de ces différents paramétres
cinétiques permet de définir le mécanisme réactionnel, et de préciser I'étape déterminante
de la réaction. Ainsi Belton et coll. [26], en accord avec les observations préliminaires de
Mac Cabe et Wong [41], supposent une adsorption compétitives des réactifs CO et N.O, A
fort taux de recouvrement en CO (®co> 0,9), I'étape cinétiquement limitante correspondrait

a la réaction de dissociation de N,O.

CATALYSEURS Rh(111) Rh/AI,O3
E. (kcal./mol) 40,0 40,5
Ordre partiel
ICO -1,2 -1,1 (291°C)
-0,86 (310°C)
IN,O 1 (352°C) 0,65

Tableau 1.1: Paramétres cinétiques obtenus dans le cadre de la réaction N;O+CO sur des catalyseurs
Rh(111) et Rh/AlLO3 [26].

D’un point de vue expérimental, la détection de faibles quantités de N,O au cours de
la réaction CO+NO a haute température ne signifie pas que la vitesse de formation de N,O
soit négligeable. Les mesures des vitesses de la réaction CO+N,O isolée et incluse dans la
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réaction globale CO+NO montre, dans ce demier cas, des vitesses deux a trois fois plus
grandes que dans le premier cas [46,47]. Une premiére interprétation concemant les
variations importantes enregistrées sur la vitesse du processus de réduction de N,O par CO
isolé ou inclus dans la réaction globale CO+NO fut proposée par Bell [39] et Cho [4], Ces
variations de vitesse seraient dues a une inhibition du processus de décomposition de N,O,
occasionnée par une forte adsorption de CO, plus importante sur la réaction CO+N,O
isolée.

Une étude plus approfondie de cette réaction, menée sur des catalyseurs a base de
rhodium, conduit Cho [46] a proposer une interprétation qui s’appuie sur un mécanisme ot
I'étape d’adsorption de N,O (eq.25) serait déterminante. L'analyse du facteur d'efficacité
(Cf. Tabl. 1.2) révele une amélioration de la vitesse de réduction du produit intermédiaire
N2O dans la réaction CO+NO. Cho [46] interpréte cette observation par une augmentation
du taux de recouvrement en N.O consécutif a une diminution de Peffet inhibiteur de CO sur
la réaction CO+NO globale. Ce demnier effet est interprété par une augmentation d’intensité
de l'interaction répulsive entre les atomes d'azote et la molécule CO adsorbée favorisant sa
désorption et la création consécutive de sites libres d’adsorption pour N.O.

Taux de recouvrement Systéme isolé Systéme Global

Oco 0,880 0,376

Onzo 1,466.10° 5,072.107
Oy 0,120 0,274

On 0,0 0,344

Ono 0,0 5,417.10°

facteur d'efficacité
n 1,0 346

Tableau 1.2 : Cno=Cn20=400 ppm pour la réaction CO+N,0 isolée et globale [46].
A partir des différents travaux évoqués dans ce chapitre, un mécanisme réactionnel

pour la réduction de NO par CO peut étre proposé (Cf. Figure |.5), ou interviennent les

étapes élémentaires suivantes :
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CO+* «CO* (10)
NO+* <« NO* (11)
NO*+* —N*+0O* (14)
NO* + N* — N,O* +* 1)
N.O* ©NO+* (25)
N,O*  —>N+O* (22)
NO* + N* > N+ O* +* (24)
CO* + O* - CO, + 2* (15)
2N* o N+2* (18)

Figure 1.5 : Mécanisme réactionnel de la réaction CO+NO.

A basse température la sélectivité en N, peut étre gouvernée par la vitesse de
décomposition de N,O (eq.22) et la désorption de N.O (eq.25) [5]. Un autre mécanisme de
formation de N, a été proposé [20] faisant intervenir & basse température I'étape (24), alors
qu’a haute température la recombinaison d’atomes d’azote serait prépondérante (eq.16). La
prédominance d'un de ces deux mécanismes peut dépendre d’autres facteurs associés
principalement a la structure du catalyseur. Comrie [10] montre dans des conditions de taux
de recouvrement en CO identiques, des différences d’activité importantes sur des
monocristaux Pt(111) et Pt(110), le catalyseur le plus actif étant Pt (111) L'arrangement des
atomes de platine sur le plan (111) est plus favorable a la dissociation de NO. Cet effet
cristallographique sur les performances de ces deux catalyseurs, s'accompagne de
variations au niveau des grandeurs macroscopiques telles que les vitesses de réaction ou
lénergie d'activation de la réaction. La comparaison des performances des deux
catalyseurs monocristallins Pt(410), Pt(100) souligne également des variations importantes

sur les valeurs des vitesses de transformation de NO [48,49,50].

D’'autres paramétres peuvent étre responsables d’évolution des performances
catalytiques associés a des effets électroniques et pouvant avoir pour origine des
changements de structure [51]. L'étude de la désorption de NO en température
programmée menée sur des catalyseurs Rh/AL,O, caractérisés par différentes dispersions
en métal [52] sont en bon accord avec ce concept de base selon lequel la modification des
propriétés catalytiques avec la taille de particule serait déterminée par des facteurs

purement géométriques.
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I.1.4 SENSIBILITE DE LA REACTION DE REDUCTION DE NO PAR CO A LA
STRUCTURE DU CATALYSEUR

La sensibilité de la réaction CO+NO a la structure du catalyseur peut étre démontrée
par I'existence d'une relation entre la taille de particules de métal et la vitesse de la réaction
catalytique. Plusieurs facteurs peuvent étre a I'origine de ce phénoméne :

- orientation cristallographique.
- effet de support
- effet de Ia taille de particule

Contrairement aux catalyseurs a base de platine, le premier paramétre cité ci-
dessus ne semble pas avoir d’effets significatifs sur la vitesse de la réaction mesurée sur
des catalyseurs a base de rhodium. En effet I'étude cinétique de cette réaction menée sur
Rh(111) et Rh(100) [53] montre une faible sensibilité liée a I'orientation cristallographique
de la surface. Oh et coll. [54] ont étudié la réaction CO+NO sur rhodium supporté sur
alumine o et ® ainsi que sur silice, un faible effet du support est mis en évidence sur
Factivité et la sélectivité du métal, en revanche ils montrent clairement une augmentation de

la vitesse avec la taille de particules de métal.

D’un point de vue expérimental la sensibilité a la structure d’un catalyseur peut étre
caractérisée a partir des variations enregistrées sur les valeurs des énergies d’activation et

des vitesses spécifiques (Cf. tableau 1.3).

% Rh Dispersion Taille de E, TON (200°C)
(%) particules (nm) (kcal.mol'™) (mol NO conv/s.mol de Rh acc.)
0,46 95 1,16 25 4,1.10™
2,25 84 1,31 14 4,8.10°
2,44 71 1,55 20 45.10°
5,84 41 2,65 22 8,4.10°
11,21 25 4,32 30 1,4.102

Tableau |.3 : Effet de la dispersion du métal sur les performances de catalyseurs & base de rhodium [55).
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Les études concemant l'effet de la dispersion de catalyseurs Rh/Al,O; [55] et de
l'effet de la teneur en métal sur Rh/SiO; [2], conduisent aux mémes conclusions : la
réaction de dissociation de NO est sensible a la structure du catalyseur. L'étape de
dissociation de NO est activée différemment suivant 'arrangement des atomes métalliques
en surface. Différentes études menées & basse température principalement sur des
monocristaux Pt(111), Pt(110) [10] ou Pt-Rh(111), Pt-Rh(100) [19] montrent que
l'arrangement des atomes sur les plans (111), caractérisés par une coordinence élevée, est
propice a la dissociation de NO. Ces atomes dans le cas de catalyseurs supportés se
retrouvent principalement sur les plans des particules de métal, leur proportion dépendra
donc de la taille de la particule de métal.

Cette sensibilité de la réaction CO+NO a la structure est établie principalement sur
des catalyseurs a base de rhodium. La comparaison des vitesses de réduction de NO par
CO sur Rh(111) et Rh/ALLO; [20] montre une bonne concordance des valeurs
expérimentales obtenues sur Rh(111) avec les valeurs optimisées a partir d'un modéle
mathématique (Cf. figure 1.6). En revanche , les valeurs expérimentales déterminées sur
Rh/Al,O5 ne sont plus corrélables avec les vitesses prédites par le modéle. Oh justifie ce
mauvais accord par des facteurs de sensibilité de la réaction a la structure du catalyseur.
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Une réaction de dissociation de NO moins rapide sur le catalyseur supporté serait a
'origine des différences de réactivité observées. Une faible proportion des sites de rhodium
sur le catalyseur Rh/AI,O; serait impliquée dans la réaction de dissociation de NO
contrairement au catalyseur Rh(111). Une tentative d'interprétation est proposée par Oh
dans laquelle il considére que I'adsorption de CO sur le rhodium favoriserait sa redispersion
a la surface du support sous la forme d’atomes isolés inactifs dans la réaction de

dissociation de NO.

Une autre interprétation de la sensibilité de la réaction a été proposée aprés analyse
de résultats obtenus a partir de différentes techniques telles que la désorption en
température programmée (DTP) ou la spectroscopie d'absorption IR de NO adsorbé. Les
variations enregistrées sur les vitesses de désorption de N, pourraient étre a l'origine de la
sens{ibilité de la réaction CO+NO a la structure du catalyseur. Ces observations sont
confirmées sur d’autres catalyseurs monocristallins Rh(100), (111) et (110) [56] a partir

d’étude de thermodésorption de NO.

Le suivi de I'adsorption de NO et de sa désorption en montée en température sur
des catalyseurs a base de rhodium a permis d'identifier & partir des pics de désorption de
N, deux processus de formation de N, intervenant dans des domaines de température
différents (Cf. figure 1.7).

B4 (177-207°C) NO*+N* 5> N+ O* +* (24)
B2 (277-377°C) N*+N* 5> N;+2* (16)

Figure 1.7 : Etapes élémentaires de formation de N..

Le maximum correspondant a chaque pic de désorption B, et B> dépend de la taille
des particules de rhodium. La formation de N; suivant le second processus (16) est activée
principalement sur les petites particules. L'existence de ces deux processus a été vérifiée
au cours d'autres études [20,57] de désorption de N,. Altmann et Gorte [57] montrent
notamment une augmentation de I'énergie d’activation correspondant a la recombinaison
de deux atomes d'azote pour former N, confirmant également que le processus de
désorption de N, pourrait étre a l'origine de la sensibilité de la réaction de réduction de NO

a la structure du catalyseur.
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Cho [20] montre que dans les conditions expérimentales suivantes
(Pco=Pno=0,01atm - T=227°C), la surface de monocristaux Rh(111) serait recouverte
essentiellement d’atomes d’azote. Il postule que I'étape cinétiquement limitante de la
réaction CO+NO ne serait plus la réaction de dissociation de NO mais I'étape de désorption
de N, dans les conditions ol ©y est grand. Sur un catalyseur semblable I'étude de la
réaction CO+NO menée a pression modérée (1-100 Tom) [40] montre que cette
interprétation est trés hypothétique. En effet l'incertitude importante sur les mesures des
constantes de vitesse de désorption de N, ne permet pas d’identifier formellement I'étape
cinétiquement limitante de la réaction. Bien qu'apportant des résultats contradictoires, ces
deux travaux revendiqués par Cho et Belton mettent en évidence I'importance de I'étape de
désorption de N, dans la définition correcte d’une loi de vitesse pour la réaction CO+NO.
Une étude complémentaire de la cinétique de la réaction de recombinaison de deux atomes
d’azote suivie par DTP [58] leur apporte des éléments d’information. Elle montre que la
vitesse de cette étape de désorption de N, a ©y élevé, est trés rapide éliminant ainsi
l'éventualité ou la vitesse de la réaction globale serait déterminée par I'étape de

recombinaison de deux atomes d’azote.

Ces variations enregistrées sur les domaines de température de désorption
pourraient étre engendrées par d’autres effets notamment électroniques entre le métal et le
support. La nature et I'intensité de cette interaction dépend fortement de la dispersion, de la
taille de la particule ou de sa morphologie. Cependant les interactions type « SMSI » sont
rarement évoquées sur des catalyseurs a base de Rh en raison du nombre important

d’orbitales d vacantes rendant plus difficile leur saturation [59].

.2 MODIFICATION D'UN CATALYSEUR MONOMETALLIQUE PAR L’AJOUT
D’UN SECOND METAL OU D’AGENTS PROMOTEURS

1.2.1 OPTIMISATION DES PERFORMANCES DES CATALYSEURS BIMETALLIQUES

Nous avons évoqué précédemment I'amélioration de lactivité des catalyseurs
bimétalliques Pt-Rh par rapport aux catalyseurs monométalliques. Cet effet est souvent
associé a l'existence d'une synergie entre les deux métaux, ainsi le bimétal obtenu
présentera des propriétés singulierement différentes de celles des catalyseurs
monométalliques. L'origine de cet effet est difficile a caractériser, en effet la surface du
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catalyseur bimétallique peut étre visualisée de différentes maniéres : soit comme un
mélange statistique de sites de Rh ou de Pt métallique, chacun préservant ses propriétés
intrinséques ou, au contraire, deux sites de Pt et de Rh voisins vont interagir et vont
pouvoir suivant des effets électroniques, modifier leurs propriétés d'adsorption. La
comparaison des activités des catalyseurs Rh(111) et Pt;,oRhgo(111) [5] pour la réaction
CO+NO dans un domaine de température compris entre 300°C et 375°C montre de faibles
variations enregistrées sur les valeurs des énergies d'activation respectivement égales a
33,6 et 31,2 kcal.mol”, en revanche les vitesses spécifiques mesurées sur Pt,oRheo(111)
sont plus faibles que sur le monocristal Rh(111) bien que la vitesse mesurée par atome de
métal de rhodium accessible demeure inchangée. Le platine ne modifierait que faiblement
les propriétés catalytiques du rhodium, ou pas du tout, par contre, il diluerait celui-ci
diminuant ainsi le nombre d’atomes Rh° en surface et, consécutivement, Pactivité du

bimétallique.

~ D'autres études comparatives sur la réaction NO+CO ont été réalisées. Par exemple
Siera et coll. [19] établissent la séquence de réactivité suivante pour des bimétalliques

monocristallins :

Pt-Rh(111) = (100) > (210) > (410)

Les différences de réactivité enregistrées entre ces différents bimétalliques sont
dues aux variations de composition de surface en rhodium : le catalyseur Pt-Rh(111), le
plus actif présente également la teneur superficielle en rhodium la plus grande. |l apparait
que les performances de ce type de catalyseur monocristallin est sensible d’'un part a la
structure du catalyseur, et d’autre part a sa composition de surface. La vitesse de la
réaction de dissociation de NO sur Pt-Rh(100) dépend fortement du taux de recouvrement
en NO : aux faibles taux de recouvrement en NO, le bimétal présente les propriétés
caractéristiques d’'un catalyseur Rh(111), inversement, a fort taux de recouvrement, il

retrouve les propriétes catalytiques du platine.

Dans le cas de catalyseurs bimétalliques supportés, la capacité d’adsorption du
catalyseur et donc ses propriétés catalytiques vont dépendre étroitement du mode

opératoire suivi au cours de leur préparation [42].

L'étude de la réaction CO+NO+O, [60] sur deux catalyseurs bimétalliques Pt-

Rh/Al,O; préparés par coimprégnation et par imprégnations successives montre des
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performances catalytiques différentes pour ces deux catalyseurs. La synergie observée sur
le bimétal obtenu par coimprégnation serait régie par la probabilité de trouver deux sites de
Pt et Rh voisins. Cette formation d'alliage ne serait pas favorisée par imprégnations
successives conduisant & la ségrégation des deux métaux sur le support [29]. L'étude
séparée de la réaction d’'oxydation de CO par oxygéne sur un catalyseur Pt-Rh/Al,O; [61]
conduit aux mémes observations que celles faites par Oh et Carpenter [60]. La préparation
du catalyseur bimétallique par imprégnations successives favorise la ségrégation des deux
métaux, ou les distances entre le platine et le rhodium sont trop importantes pour permettre
un effet de synergie bénéfique pour les performances catalytiques du bimétal en oxydation
de CO.

D’autres interprétations de l'effet de synergie entre le platine et le rhodium sur
lactivité du catalyseur en oxydation de CO sont proposées [62] ou le platine stabiliserait le

rhodium & I'état réduit sous sa forme Rh°.

Les catalyseurs bimétalliques sont souvent sensibles aux conditions expérimentales
de la réaction. Un bimétal présentant une ségrégation en surface de platine ou de rhodium
peut voir évoluer sa composition suivant la nature de lenvironnement gazeux et les
conditions de température de I'étude. Par exemple Anderson [63] montre & partir d’'une
étude par infrarouge sous atmosphére de CO et en montée en température des
modifications de composition de surface importantes en platine et rhodium liées d’'une part
au frittage des particules de rhodium et d’autre part & son incorporation dans les particules
de platine formant ainsi des particules bimétalliques plus actives en oxydation de CO.

1.2.2 EFFET DE L’AJOUT DE CERIUM

L'oxyde de cérium constitue un composant essentiel dans un catalyseur trois voies
en raison de son role multiple sur les propriétés physico-chimiques du catalyseur.
Cependant l'effet apporté par I'addition de cérium sur les propriétés d'un catalyseur
bimétallique conduit & des résultats parfois contradictoires [64,65], et par conséquent
difficilement interprétables. En effet les catalyseurs métalliques ou bimétalliques obtenus
aprés ajout de cérium peuvent présenter des propriétés trés différentes suivant la teneur en
cérium [42] et suivant la nature du prétraitement du catalyseur [58].
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A EFFET DE LA TENEUR EN CERIUM DU CATALYSEUR

L’effet de la teneur en cérine sur les propriétés catalytiques de Rh/Al,O; a été étudié
par Oh [42] Les courbes d'Arrhénius (Cf. fig.l.8) définies sur différents catalyseurs
présentant des teneurs variables en cérium montrent qu'a de faibles teneurs (< 2%),
énergie d'activation est voisine de celle obtenue sur un catalyseur sans cérium. En
revanche, a fortes teneurs on enregistre une diminution de I'énergie d’activation de la
réaction, de la sélectivité en N,O, et un déplacement vers les valeurs positives de I'ordre
partiel en NO.

Bien que la cinétique de la réaction CO+NO sur Rh/Al,O;, PY/AL,O; et Pt-Rh/Al,O,
soit modifiée par un ajout de cérium, Oh n'envisage pas un changement de mécanisme
réactionnel de la réaction CO+NO. La formation de N, est expliquée selon les deux
processus évoqués précédemment : a basse température, la réaction (24) serait a l'origine
de la formation de N, tandis qu'a haute température le mécanisme de recombinaison de
deux atomes d’azote prédominerait (16). La vitesse globale de la réaction s’exprimerait par

la relation suivante tenant compte des deux processus de formation de N..
Vo = 2 (Knzo + K'n2)OnoOn + Knz@N] (26)

Le premier terme de cette équation est associé a la formation de N, et N.O a basse
température, tandis que le second terme correspond a la formation de N2, a haute
température par recombinaison de deux N4 Pour des températures inférieures a 300°C, le
second processus peut étre négligé, la vitesse de transformation de NO peut s’écrire sous

la forme simplifiée suivante :
Vo = 2 (Knzo + K'n2)Ono®On (27)

Onh s’appuie sur les conclusions proposées, par Hecker et Bell [39], pour interpréter
leurs mesures cinétiques obtenues Rh/SiO,. Hecker observe lorsque la surface du
catalyseur est totalement recouverte par NO adsorbé, un ordre négatif par rapport a la
pression de NO. Dans ces conditions expérimentales I'étape limitante est généralement la
dissociation de NO. Les résultats de Oh sont en contradiction avec les observations de
Hecker et Bell, en effet, il observe sur Rh-Ce/Al,O; un ordre proche de zéro voire
Iégérement positif. Oh émet I'hypothése que la réaction de dissociation serait suffisamment

rapide pour ne plus constituer I'étape lente de la réaction, dans ces conditions la surface du
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catalyseur serait recouverte principalement par NO,4s et Nags, 1a fraction de surface en sites
libre ou occupée par CO., et O.4s tant négligeable. Ainsi Oh admet I'égalité suivante :

Ono+ On= 1 (28)

La recombinaison des équation (27) et (28) conduit a I'expression suivante de la
vitesse de réduction de NO sur Rh/Al,O;-CeQ.. Cette loi de vitesse rend compte de l'ordre
positif par rapport a la concentration en NO déterminé a partir des vitesses expérimentales

mesurées a 260°C.
Vo = 2(Knzo + K'n2)(1 - Ono)Bno (29)

Oh conclut que I'ajout de cérine ne modifierait pas le mécanisme de la réaction, en
revanche il perturberait significativement les constantes de vitesses relatives aux différentes

étapes élémentaires.

L'amélioration des performances du catalyseur aprés addition de cérium, liée
principalement a Paugmentation de la vitesse de dissociation de NO, est expliquée par
I'existence d’'une interaction entre le métal et la cérine, celle-ci serait favorisée pour des
teneurs élevées en cérium ol la probabilité de retrouver des sites de cérium réduit au

- voisinage de la particule de métal serait maximum.
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Figure 1.8 : Courbes d'Amhénius obtenues dans le cadre de la réaction CO+NO sur des catalyseurs
Rh/ALO; présentant des teneurs en cérium variables.
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B EFFET DE LA NATURE DE L’ENVIRONNEMENT CHIMIQUE

Concemant ce demrier point les variations enregistrées sur les performances
catalytiques sont essentiellement dues & des modifications morphologiques de la cérine.
Chojnacki [66] montre, & partir d'une étude menée par microscopie a transmission et
diffraction des électrons, qu’'un traitement sous hydrogéne a 650°C favorise la formation
d’un film amorphe de Ce* sur la silice, en revanche un traitement oxydant entrainera un
frittage de la cérine. L'effet promoteur de la cérine enregistré dans le cadre de la réaction
de réduction de NO par CO va dépendre de la taille des particules de la cérine, plus celle-ci
sera faible meilleure seront les performances du catalyseur [67). Les variations d’activité
suivant la morphologie de la cérine ne sont pas clairement expliquées; certains auteurs
lattribuent & une modification de sa capacité de stockage de l'oxygéne [68], d’autres
proposent une autre interprétation mettant en jeu la nature et l'intensité de linteraction
s’exergant entre la cérine et le métal [69]. Le seul point d’accord entre ces différents travaux
semble que l'effet promoteur de la cérine sur les performances du catalyseur intervient

principalement en milieu réducteur [70].

L'interprétation de I'effet promoteur du cérium sur les propriétés du métal fait appel a
de nombreux concepts développés dans le domaine de la catalyse. Nous proposerons un
rapide apergu de ces concepts évoqués au gré de différentes interprétations sur 'effet de la

cérine sur les propriétés catalytique des métaux.

Gorte [71] suggére que l'altération des propriétés d’adsorption du rhodium supporté
sur un matériau réductible tel que TiO, vis a vis de NO et CO est associée a un

changement de morphologie des particules de rhodium.

Summers [65] caractérise une perte d’activité importante en oxydation de CO avec
une augmentation de la teneur en cérium, il attribue cette évolution a une diminution
importante de la dispersion du Pt. La formation d’'une interaction forte (SMSI) déja
soulignée par d’autres auteurs [72] est justifiée principalement par une encapsulation du

métal.

Yao et Kummer [73] préférent évoquer les propriétés redox de la cérine, plutot
qu'interpréter la modification des propriétés des métaux par I'existence d'une interaction
forte entre le métal et la cérine altérant les propriétés électroniques du métal.
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Enfin un dernier aspect évoqué dans la littérature est la promotion de nouveaux
sites catalytiques consécutivement & l'ajout de cérium. Différents auteurs [74,75],
soulignant une amélioration de l'activité des catalyseurs Ni/SiO, et Pt/Al,O; par l'ajout de
cérine, respectivement dans les réactions CO+H, et CO+0O,, attribuent cet effet promoteur a
la formation de nouveaux sites catalytiques localisés a Finterface métal-support (Cf. figure
1.10). Cette derniére interprétation regoit le plus d'attention dans les travaux sur des
systéemes catalytiques a base de cérine. Ainsi l'activité de catalyseurs PY/Al,O;-CeO; et
Pt/CeO,, en oxydation de CO par O, [75] ou NO [76] & faible température, serait due
principalement a la réactivité des oxygénes de la cérine réagissant avec CO pour former
CO. et des lacunes en oxygene (eq. 30). Ces lacunes seraient capables d’activer la
dissociation de O, (eq 32) et NO (eq. 33) (Cf. figure 1.9). Le mécanisme suivant a déja été
rapporté dans la littérature notamment par Harrison et coll. [77], nous pouvons également
citer en exemple les travaux menés dans notre laboratoire sur des catalyseurs Pt-Rh-

CeO,/Al;0; qui font état d’'un tel mécanisme [78].

CO*+ «O»geo2 > CO+*+«Q» (30)
O, +2* - 20* (31)
O*+«0» —>«O»+* (32)
NO*+ «OQ» —>N*+«O» (33)

Figure 1.9 : Mécanisme de la réaction CO+NO et CO+0O, intervenant sur la cérine.

Une désactivation du catalyseur PY/Al,O3-CeQO, est enregistrée en milieu oxydant. Le
catalyseur désactivé retrouve les propriétés d’'un catalyseur PY/ALO; obéissant ainsi a un
mécanisme classique de type Langmuir-Hinshelwood. L'oxydation des atomes de platine
métallique sous la forme PtO,, a linterface platine-cérine, serait responsable de la

désactivation.

Zafiris et Gorte [79] caractérisent également la réactivité des oxygénes de la cérine
vis a vis de CO, cependant ils proposent un mécanisme d'oxydation de CO par O, ou
intervient un processus de migraton des «O» de la cérine vers le rhodium et
n’associeraient donc pas l'effet promoteur de la cérine a la création de nouveaux sites

catalytiques.
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Figure 1.10 : Représentation schématique des différents sites et des mécanismes de la réaction
CO+0; sur PVALLO; et Pt-Ce0,/Al,04.[75]

Enfin nous cloturerons ce paragraphe en évoquant, la comparaison des activités
mesurées sur les catalyseurs Rh/Al,O; et Rh-Ce0,/Al,O, [58], montrant que dans le premier
cas l'activité peut étre reliée a la dispersion du métal contrairement a ce qu'on observe sur
le catalyseur Rh-CeO,JALO; ou cette comrélation n'est plus observée. Ces résuitats
expérimentaux sont en accord avec les travaux cités précédemment ou la formation de
nouveaux sites d'adsorption situés en lisiére de la particule de métal en contact avec la
cérine serait responsable de cette différence de réactivité. La décoration des particules de
rhodium par la cérine [80] pourrait étre a l'origine de leur formation, ce processus serait
activé par la température mais dépendrait également de la teneur en cérine du catalyseur.

1.3 ETUDE DE LA DESACTIVATION DES CATALYSEURS.

La désactivation d’'un catalyseur revét un caractére important lorsqu'on étudie la
cinétique d’'une réaction catalytique. La définition d'une loi de vitesse ne peut présenter un
intérét que si la phase active du catalyseur est stable. Les vitesses mesurées dans les
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conditions expérimentales de la désactivation d’'un catalyseur ne pourront en aucun cas
conduire a la proposition d’'un modéle cinétique fiable.

Il apparait donc important d'identifier et de remédier aux phénomeénes de la
désactivation. Ceux-ci peuvent étre gouvemés par différents processus :

* Adsorption d’'un poison & la surface [28,81]
* Restructuration de la surface [82,83,84,85]
* Réaction de transformation de phases [86,87,88]

L'étude de la désactivation de catalyseurs de post-combustion utilisés dans les
conditions de fonctionnement d’un pot catalytique, a haute température [89,90], a permis de
caractériser principalement deux mécanismes de désactivation, associés d’'une part au
frittage des particules de métal activé a haute température, et d'autre part a

'empoisonnement des sites actifs du catalyseur.

Les phénomeénes de frittage-redispersion, observés dans le cadre de I'étude de la
réaction CO+NO, dépendent des différents paramétres opératoires tels que la température
[55] ou la nature chimique de I'environnement réactionnel [58). En milieu réducteur (excés
de CO), on favorise le frittage du rhodium a haute température [55]. En revanche,
'agglomération réductrice des particules de rhodium est fortement inhibée en présence de
NO dans le mélange réactionnel [58]. Kaspart et coll. [55] montre qu'une augmentation de
la taille particule en milieu réducteur et haute température est responsable des variations
importantes de I'énergie d’activation, et des vitesses spécifiques de réaction. lls attribuent

ces variations a un changement de mécanisme de formation de N..

Une autre cause a l'origine de la désactivation est le blocage des sites actifs par un
réactif ou un produit de la réaction, nous pouvons citer en exemple l'effet inhibiteur de
P'oxygéne adsorbé souvent évoqué dans la réaction de décomposition de NO. La formation
de carbone produit par la dissociation de CO rarement souligné dans les travaux menés a
basse température peut néanmoins étre examinée comme un parameétre responsable de la
désactivation [91]. Enfin Fadsorption de réactifs ou produits de la réaction peut non
seulement bloquer les sites actifs de la réaction mais également modifier les propriétés

électroniques des métaux [28].

Plusieurs solutions pour remédier aux phénoménes de la désactivation ont été
proposées parmi lesquelles l'introduction de cérium. La formation de lacunes anioniques
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occasionnée par la réduction de la cérine au cours d'un traitement sous hydrogéne
stabiliserait la phase métallique [64]. Par ailleurs l'introduction de cérium améliorerait la
stabilité des métaux nobles en décomposition de NO. Cette amélioration peut étre reliée a
la diminution du caractére inhibiteur de 'oxygéne sur la réaction. Loof [92] montre que les
atomes d’oxygéne sur le métal peuvent étre soumis a deux processus liés a leur capacité a
se déplacer du métal vers le support (spillover) ou a migrer dans le réseau du métal. En
présence de cérium, la vitesse de recharge des oxygénes associée, au premier processus,
serait trés rapide inhibant la passivation du métal & I'origine de la désactivation du métal.

.4 CONCLUSION

Les études fondamentales sur les mécanismes réactionnels, ou la nature des sites
actifs, des réactions impliquées en catalyse de post-combustion automobile ouvrent de
nouvelles perspectives plus appliquées. Elles peuvent apporter des informations
fondamentales dans le cadre d’études sur la modélisation du mode de fonctionnement d’'un
pot catalytique ou il est difficile de définir une loi de vitesse précise en raison de
phénomeénes complexes associés aux transferts de chaleur ou de matiére [93,94].

Par ailleurs, une meilleure compréhension des processus réactionnels intervenant a
échelle moléculaire permettraient de rationaliser 'emploi de métaux nobles dans les
catalyseurs de post-combustion dans le but de limiter au maximum leur teneur tout en

évitant leur empoisonnement.
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Chapitre Il : TECHNIQUES EXPERIMENTALES

II.1 TESTS CATALYTIQUES

I1.1.1 MONTAGE EXPERIMENTAL

Les cinétiques des réactions CO + NO et CO + O, ont été étudiées dans un réacteur
a lit fixe. Le dispositif expérimental représenté figure 1.1 permet de réaliser les opérations

suivantes:

© prétraitement du catalyseur
@ préparation et analyse du mélange réactionnel
© test catalytique

Les gaz utilisés lors de ces opérations présentent des qualités différentes.
L’hydrogéne de prétraitement de qualité U est fourni par la société Air Liquide. Le mélange
réactionnel est obtenu a partir de bouteilles haute pression de qualité N, contenant I'un des
réactifs suivant CO, NO ou O, dilué a 5% dans I'hélium.

Les traces d’eau et d'oxygéne contenues dans le circuit d’alimentation en hélium
sont piégées grace a deux piéges de type « Gaz Clean » commercialisés par la société
Chrompack. La teneur en oxygéne est ainsi maintenue inférieure a 0,1 ppm.

L'oxygéne et I'eau contenus dans hydrogéne de prétraitement sont piégés
respectivement par un piége « Oxytrap » de la société Alltech et un tamis moléculaire
produit par la société Interchim.

Les débits des gaz alimentant le mélangeur sont régulés par des débitmeétres
massiques décrits dans le tableau 1.1, ceux-ci sont protégés en amont par des filtres a
particules et en aval par des clapets anti-retour fournis par la société Swagelock.

Le débit de chaque ligne peut étre vérifié indépendamment en amont du mélangeur
a l'aide de débitmétres a film de savon, I'un congu pour les faibles débits (CO, NO ou Oy),

lautre pour les débits plus forts (He).
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Ce systéme de réglage des débits gazeux a été adopté au cours de ce travail de
telle maniére a permettre une modification de la composition du mélange d’alimentation
sans avoir a isoler le réacteur, afin d’éviter des phases de mises en régime du catalyseur
trop longue lors d’'une modification des pressions partielles des réactifs.

Il est par ailleurs possible de controler la composition du mélange réactionnel en

amont du réacteur par analyse chrématographique.

voie gazeuse type de débitmétre gamme de mesure
monoxyde de carbone ASM qualiflow AFC260 0-100 cc/min
monoxyde d’azote ASM qualiflow AFC260 0 - 100 cc/min
oxygéne ASM qualiflow AFC260 0 - 10 cc/min
hélium ASM qualiflow AFC260 0-15LMh

Tableau II.1: Caractéristiques des débitmétres massiques installés sur le montage réactionnel

I1.11.2 REACTEUR

Le réacteur contenant I'échantillon est placé dans un four dont la température est
régulée au moyen d’'un régulateur numérique minicor (Coreci) qui permet la programmation
d’'une vitesse de chauffe de 0,1 a 50 °C par minute, jusqu’a la température de consigne
choisie. Le régulateur compare alors la tension indiquée par un thermocouple de type K
(chromel-alumel) dont le point de soudure est placé au niveau du fritté supportant le
catalyseur avec la température de consigne désirée. |l alimente alors les résistances du four
d’'un signal fonction des paramétres PID imposés, assurant ainsi une régulation de
température de +1°C autour du point de consigne.

Cependant, pour connaitre la température propre du lit catalytique, un thermocouple

de type chromel-alumel plonge dans I'échantilion de catalyseur.

Dans le but de limiter les phénoménes de transports de matiére et de chaleur, une
pompe a recirculation permet de recycler les effluents gazeux en téte de réacteur. Cette
pompe a soufflet métallique est commercialisée par Metal Bellow U.K., elle permet d’obtenir

un débit de plus de 30 I/min.
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Dans ces conditions d'utilisation, le réacteur travaille en régime différentiel uniforme
II.1.3 PREPARATION DES CATALYSEURS
A CATALYSEURS DE LILLE

Deux échantillons ont synthétisés au laboratoire de Catalyse Hétérogéne de Lille

selon le protocole suivant :
- Pt/ICr,C,

Imprégnation d'un support carbure de chrome (aire BET < 1m?/g) foumi par la société
Metabap par une solution méthanolique d'acide héxachloroplatinique de fagon a obtenir un
catalyseur contenant 1% en poids de platine.

Agitation du mélange réactionnel pendant 30 minutes a température ambiante, puis
évaporation du solvant sous vide d'abord a 40°C pendant 3 heures, ensuite & 100°C

pendant 3 heures.
Finalement, séchage de I'échantillon & 100°C a I'étuve.

w- Pt/SisN,

Imprégnation d'un support nitrure de silicium (aire BET < 12,5m?/g) commercialisé par la
société Céramiques et Composites par une solution méthanolique d'acide
héxachloroplatinique de fagon a obtenir un catalyseur contenant 1% en poids de platine.
Agitation du mélange réactionnel pendant 30 minutes a température ambiante, puis
évaporation du solvant sous vide d'abord a 40°C pendant 3 heures, ensuite a 100°C
pendant 3 heures.

Finalement, séchage de I'échantillon a 100°C a I'étuve.

B CATALYSEURS DE L'IFP

Les catalyseurs préparés a [l'Institut Frangais du Pétrole l'ont été de la maniére

suivante :
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[ PtIAlzo;

lmprégnation a sec de Pt de l'alumine o & partir de H,PtClg visant 1% en poids de Pt.
Séchage a I'étuve & 120°C, puis calcination & 450°C pendant 2 heures.

v PtRh/I

Imprégnation a sec de Pt et de Rh sur de l'alumine a & partir de H.PtCls et RhCl; visant 1%
en poids de Pt et 0.2% en poids de Rh. Séchage a l'étuve a 120°C, puis calcination a
450°C pendant 2 heures.

Réduction du catalyseur & I'hydrogéne jusqu'a 450°C (2 heures).

Déchloration du catalyseur par une solution 0.1 mol.L™ d'ammoniaque pendant une nuit.
Ringage a I'eau distillée. Séchage a I'étuve a 120°C.

w PtRh/F

Traitement a 800°C sous flux de N.-H,O (90-10) pendant 16 heures de I'échantilion
précédent PtRh/|

- PtRhCeO/Al.0;

Imprégnation de nitrate de cérium sur de l'alumine a. Séchage, puis calcination a
550°C.

Imprégnation a sec du support par une solution de Pt(acac), et Rh(acac); dans le
toluéne. Séchage a 120°C, puis calcination a 350°C.

Réduction par I'hydrogéne jusqu'a 450°C (2 heures).

Il.1.4 PRETRAITEMENT
Les catalyseurs sont prétraités «in-situ» suivants différents protocoles

expérimentaux. Ceux-ci sont généralement réduits sous flux d’hydrogéne dans les

conditions expérimentales suivantes:
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- Température de réduction: 500°C pendant 12 heures.
- Vitesse de monté en température: dT/dt= 3°C.min™".
- Débit d’hydrogeéne de 6 L.h™".

A lissue de ce traitement, le catalyseur réduit, maintenu a 500°C est soit dégazé
sous flux d’hélium puis refroidi dans ces conditions jusqu’a la température d'étude, soit
activé dans le mélange réactionnel contenant les gaz CO et NO.

11.1.5 PREPARATION ET ANALYSE DU MELANGE REACTIONNEL

Les gaz NO et CO dilués a 5% dans I'hélium sont préalablement détendus, leurs
débits sont ensuite régulés par l'intermédiaire de débitmétres massiques ASM Qualiflow
AFC260 et controlés en amont et en aval du réacteur par des débitmeétres a film de savon.

L’'analyse du mélange réactionnel est réalisée en amont et aval du réacteur par
chromatographie phase gaz. L'appareil est un chromatographe Hewlett-Packard de type
5890 Il équipé d’'un détecteur catharométrique.

Un échantillon de mélange réactionnel est prélevé automatiquement toutes les 10
minutes puis injecté dans le chromatographe par un injecteur pneumatique actionnant une
vanne Valco a six voies. Celle-ci comporte une boucle d’échantillonnage de 5 cm® balayée

en permanence par le mélange. .

Cet échantillon est alors élué sur une colonne de séparation CTR1 (Figure 11.2)
fournie par la société Alltech. Celle-ci permet la séparation et 'identification de tous nos
composés, tant réactifs que produits par une unique analyse. Cette colonne se compose de
deux colonnes concentriques agissant de fagon complémentaire. En effet, la colonne
extérieure, remplie de tamis moléculaire 5A, d’'un diameétre d’'un quart de pouce, permet la
séparation de N,, O,, CO et NO, tout en retenant N2O et CO,. La colonne intérieure d’'un
huititme de pouce sépare CO, et N.O sur porapak Q, les autres composés étant élués
ensemble en début d’analyse sous la forme d'un pic composite. Un exemple d’analyse
chromatographique est reporté sur la figure 11.3. Les conditions d’analyse sont reportées
tableau 11.2.
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tamis moléculaire 5A (O,,N,,NO,CO)

Bl Porapak Q (N,0,C0))

Eigure 11.2: Coupe d'une colonne CTR1

0:,N;,NO and CO
0.74

6 14
4 84 I —— tamis moléculaire SA

HHERESS Porapak Q

[
>

temps de rétention (min)

Eigure 11.3: Exemple de chromatogramme

Il est cependant nécessaire de faire certaines remarques. En absence d'oxygéne,
NO et CO sont bien séparés sur la colonne de tamis moléculaire 5A, cependant le pic de NO
présente une forme trainante qui entraine une sous-estimation de sa surface de I'ordre de
5%, signalée dans la littérature [1,2].

température du four 30°C
température du détecteur 100°C

débit du flux vecteur 45 cc/min
débit du flux de référence 68 cc/min

Tableau 11.2: conditions de fonctionnement de la chromatographie

En présence d'oxygéne, on observe une sous estimation importante de la quantité de
NO et de O, [3,4]. Ceci s’explique par I'oxydation de NO par O, en phase adsorbée en NO,,
lequel est retenu par le tamis moléculaire de fagon irréversible. 1l faut signaler que la
présence de 5 Vpm d'oxygéne dans le gaz vecteur entraine les mémes effets, d'ol la

nécessité de purifier I'hélium alimentant le chromatographe.
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De méme, il vaut mieux éviter la présence d’eau car celle-ci conduit & une sous-
estimation des surfaces des pics de NO et CO. En effet, 'eau apparait sur le
chromatogramme sous la forme d’'un pic trainant & un temps de rétention compris entre
celui du monoxyde d’'azote et celui du monoxyde de carbone.

I.1.6 TESTS CATALYTIQUES

Les conditions standards pour I'étude des réactions NO + CO et CO + O, sont les

suivantes:

- masse de catalyseur: 0,2 g dilué dans 0.8 g d’alumine
- débit total: 10 L.h™*
- vitesse volumique horaire: VVH=25000 h™

La modification d’'un paramétre de la réaction sera mentionnée ultérieurement dans

le développement de la partie expérimentale.
11.1.7 EXPLOITATION DES RESULTATS
A ETALONNAGE ABSOLU DU DETECTEUR

Celui-ci a pour but d’étudier quantitativement la réponse du détecteur donnée par la
surface intégrée du pic d’'un composé i en fonction de sa pression partielle pour chacun des
gaz du mélange utilisé.

La surface du pic S; d’'un composé i est proportionnelle a la pression partielle P; de
ce composé selon la relation S; = PK; ou K; est le facteur de réponse spécifique du
détecteur pour le composé |.

Si on trace S; en fonction de P; pour les mélanges de compositions connues dans la

gamme de pression de nos tests, on peut alors calculer K; pour chaque constituant.
B FACTEUR DE REPONSE MOLAIRE RELATIF
Le traitement quantitatif des résultats nécessite la connaissance du facteur de

réponse molaire relatif R; pour chaque constituant du mélange. Celui-ci permet de
s'affranchir de certains paramétres qui affectent la réponse du détecteur, telles la capacité
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calorifique molaire des composés a analyser, la composition molaire du mélange, la nature
du gaz vecteur, la sensibilité du détecteur.

Nous avons choisi de prendre le monoxyde de carbone comme gaz de référence
pour la détermination des différents Ri.

Les facteurs de correction spécifiques relatifs & CO fico sont déterminés a partir de
la relation suivante :

. __Mm K
" S0 Ko
co

Ainsi, il est possible de calculer R; de CO, N,, N.O et NO en utilisant le facteur de
réponse spécifique de CO donné par Rosie [5] qui est Rco = 42, les valeurs de ces

différents Ri sont reportés dans le tableau II.3.

composé CO CO, 0. N NO N.O

R 42 45 38 38.6 35 47

Tableau 11.3: valeurs des Ri des différents composés

C EXPRESSION DES RESULTATS

Rappelons que les produits de réactions sont séparés de la fagon suivante: N;, NO,
CO et O, sont séparés par la CTR1 tandis que CO, et NO, sont retenus, alors que le tamis
moléculaire 5A sépare ces demiers, et laisse passer les précédents sous la forme d’'un pic
composite.

Il est alors nécessaire, afin de connaitre la maniére dont se partage I'échantilion

analysé, de définir le coefficient de partage de colonne k tel que:

K = surface du pic composite (Porapak Q)
"~ Sco(5A) + S, (5A) + Sn,0(5A) + Sy, (5A)

On multipliera les surfaces Sn,0 et Sco, par la valeur de k afin de les ramener a

celles qui auraient été obtenues sur le tamis 5A.
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Les taux de conversion en CO et NO sont calculés a partir des relations suivantes :

kxSco, /Rco,

x 100
(Sco)o/Rco

Tco(%) =

2(k x Sn,0 /RN,0 + SN0 /RN,)
X

100
(Sno)o/Rno

TNo(%) =

~ ol (Sco)o et (Sno)o représentent les surfaces des pics de CO et NO a taux de
conversion nulle. Afin de s’affranchir des erreurs d’évaluation de la surface de NO avant
réaction, on recalcule celle-ci en utilisant le rapport des pressions partielles existant dans le

mélange initial et les facteurs de réponses. On obtient alors la relation suivante:
(Snodo = (Sco)o x Rno/Reo % (Pno)o/(Pco)o

Notons que (So,)o est calculé de cette fagon lorsque 'oxygéne est présent dans le

mélange. On a alors:
(So,)o = (Sco)o x Ro,/Rco x (P o,)o/(Pco)o
Ces équations faisant intervenir les produits de réaction de préférence a celle de
type Tno = (1 - SNO/SNO ini-) x 100 et Tgo = (1 - Sco/Sco ini-) x 100 de faq,on a éviter les

problémes dus a la détection de NO en présence d’oxygéne.

Les taux de conversion partiels de NO en N,O et N, s’expriment ainsi:

2k x Sn,0 /RN,0
T %) = 100
N0 (%) (SnoJo/Rno
28y, /Ry
T (%) = 2l 2 100
N, (%) (Sno)o/Rno

Les sélectivités en produits azotés calculées de la fagon suivante/
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SNZO = TNZO ! Tno et SN2 = TN2 !/ Tno
D BILAN DE MATIERE
a Bilan de Carbone

On calcule le bilan de carbone initial de la fagon suivante (Bc)o = (Sco)o/Rco

A un temps quelconque, on calcule Be = k Sco,/Reo, + Sco/Rco

b Bilan d’Azote
Le bilan d’azote initial est calculé ainsi:
(Bn)o = (Sno)o/Rno
En cours d’expérience, on le calcule de la maniére suivante:

Bn = 2k Sn,0/Rn,0 + k Sn,/Rn, + Sno/Rno

Le bilan en azote sera toujours déficitaire. En effet, si il y a de I'oxygéne dans le
mélange réactionnel, NO va se combiner avec O,. lis seront alors tous deux retenus sous la
forme de NO, sur le tamis moléculaire 5A. Par ailleurs la forme trainante du pic de NO

entraine une sous-évaluation de celui-ci, ce qui fausse le bilan d’azote.

¢ Bilan d’Oxygéne

Si le mélange réactionnel initial ne contient pas oxygéne gazeux alors on applique

les relations suivantes:
(Bo)o = (Sco)o/Reo + (Sno)o/Rno

Bo = 2k SC02/ RCQ2 +k SN20/ RNZO + Sno/Rnot Sco/Reo
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Dans le cas ou le mélange initial contient de oxygéne gazeux, on applique alors:
(Bo)o = (Sco)o/Reo + (Sno)o/Rno + (So,)o/Ro,

Bo = 2k S(:,oz/Rco2 +k SN20/ RN20 + Sno/Rnot Sco/Reo + 2302/ RQ2

E DETERMINATION DES VITESSES INITIALES DE LA REACTION

Les vitesses initiales de la formation des produits N,, N2O et CO, et de disparition
des réactifs O,, CO et NO, mesurées dans différentes conditions expérimentales a
température ou pressions de réactifs variables, sont calculées a partir des taux de
conversion obtenus a partir des courbes T; = f(t) aprés extrapolation a temps t=0, (figure
1.4).

La désactivation réversible ou irréversible du catalyseur impose une correction
supplémentaire sur la valeur des taux de conversion. Ainsi le taux de conversion corrigé T
déduit a partir de la relation suivante:

n

Tt
n-1
t

To=Tg " x

n . s
T,: tauxde conversion, pour le n®™ segment, extrapolé a temps nul
n-1 . .
T, : tauxde conversion, pourle (n-1)®™ segment, extrapolé & temps nul
n . iéme s
T,:  tauxde conversion, pour le n°"" segment, a temps t
n-1 . i S
T, : tauxde conversion, pourle (n-1)'é'“° segment, a temps i
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premier segment

second segment

0 t temps

Eigure 11.4: Exemple de courbe d’encrassement

F CALCUL DES VITESSES INITIALES A PARTIR DES TAUX DE CONVERSION

Les vitesses initiales associés a la formation ou a la disparition des produits ou des

réactifs sont calculés a partir de la relation suivante:

T x[i]xDy

1 -1
244 xm (mol.h™.g ")

Vi =

-iéme

Tj° :  taux de conversion du j°™ palier extrapolé a temps nul
[i]: concentation de 'espéce i a temps nul
Dr: débit total des effluents gazeux

m: masse de catalyseur

1.2 CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES CATALYSEURS
I.2.1 SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS INDUITS PAR RAYONS X

A GENERALITES

L'échantillon étudié est bombardé par un faisceau de rayon X, provenant de

I'émission Ka de I'aluminium (hv = 1486,6 eV). Sous l'effet de cette irradiation, les électrons
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des niveaux énergétiques atomiques des différents éléments sont émis et analysés en
nombre et en énergie par un détecteur approprié.

Il est possible de calculer I'énergie de liaison des électrons des différentes orbitales
considérées, grandeur caractéristique de la nature de I'élément analysé, en utilisant la

relation suivante;
hv=Ec+ E + ¢gp

$sp : €nergie d’extraction ou fonction de travail du spectrophotométre
E, : énergie de liaison de I'électron dans son orbitale atomique
E. : énergie cinétique du photoélectron

Cette technique est en général bien adaptée a I'étude de surface, cependant notons

que I'épaisseur analysée est de 'ordre de quelques nanomeétres.
a Analyse qualitative

L'énergie de liaison d’'un électron dépend de son environnement chimique et donc
de la structure de I'élément étudié. La position des pics de méme que leur allure permet

'analyse élémentaire de tout élément excepté I'hydrogéne.
b Analyse quantitative

L'intégration de la surface des différents pics permet de déterminer la teneur
superficielle de I'élément analysé. Néanmoins, I'atténuation du signal par différents facteurs
perturbateurs conduit a une incertitude importante quant aux concentrations superficielles. Ii

est donc préférable de considérer des rapports de concentrations atomiques.
B CONDITIONS EXPERIMENTALES

Le spectrométre utilisé est produit par Leybold-Hereaus. Il est équipé d'une source
de rayons X produits soit par une anticathode d’aluminium (Al Ka. = 1486,6 eV) soit par une
anticathode de magnésium (Mg Ka = 1253,6 eV), celle-ci est portée a une intensité de
20mA et une différence de potentiel de 20kV.

Afin d'éviter toute perte de détection par absorption par la matiére et toute pollution
de I'échantilion, les analyses sont effectuées sous un vide au moins égal a 10" mbar. Le
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systéme d’'acquisition et de traitement des données permet d'obtenir pour chaque
échantillon analysé un premier spectre de survol représenté fig. 1.5 puis un spectre de
détail dont un exemple est représenté fig. Il.6.

| L'appareillage est équipé d’'une chambre d'introduction sous atmosphére contrdlée
qui permet de réaliser divers prétraitement sur I'échantillon préalablement a son introduction

dans la chambre d’'analyse.
a Spectre de survol

L'enregistrement de ce spectre, dont un exemple est représenté figure II.5, est
rendu possible dans la mesure ou les électrons éjectés, caractérisés par une énergie
cinétique sont soumis a un potentiel retardateur. Sa variation permet ainsi d’enregistrer les
électrons par tranches d’énergie et par conséquent, on peut obtenir un balayage complet

du spectre énergétique.

O1s

>c

Pt 4d/Rh 3d

535

énergie de liaison (eV)

Figure 11.5: Spectre de survol de PtRh/ALL O,
Notons que I'axe des abscisses est gradué en énergie cinétique tandis que 'axe des

ordonnées est graduée en nombre de coups, fonction de la concentration de I'élément

analysé et de la durée d’accumulation du signal.

b Spectre de détail

L’appareillage utilisé permet de choisir le domaine énergétique qui va étre balayé et
donc d'étudier les parties du spectre qui apparaissent les plus intéressantes. Ainsi, dans le
cadre de cette étude, les photopics associés aux niveaux d’énergies 1s de l'oxygéne, 2p et
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2s de l'aluminium, 1s du carbone, 4d du platine et 3d du rhodium ont fait I'objet d’un intérét

particulier.

)/
N

314.6 311.9 307.2
énergie de liaison (eV)

Figure 11.6: Exemple de déconvolution

La faible intensité du signal et la superposition des différents photopics Rh 3ds», Rh
3dsp, et Pt 4ds, restreint 'exploitation de nos résultats. Les énergies qui correspondent aux
maximums des photopics et la surface de ceux-ci sont déterminées a partir d’'un spectre
simulé. Les contraintes introduites pour obtenir un spectre correctement déconvolué sont

les suivantes:

w L’écart énergétique entre les transitions Rh 3da» et Rh 3ds, est maintenu constant
et égal 24,7 eV.

w Le rapport des hauteurs des photopics Rh 3ds, et Rh 3ds, est proportionnel au
rapport des sections de captures orp aqan €t Orn 3ds2-

La figure 11.6 montre un exemple de la déconvolution des photopics caractéristiques
du rhodium et du platine.

Le degré doxydation du platine et du rhodium en surface sont obtenus
respectivement & partir de I'énergie de liaison de la composante 4ds, du platine et 3ds, du

rhodium. Les valeurs déduites du spectre sont référencées par rapport a I'énergie de liaison

du niveau 2p de I'aluminium.

11.2.2 CHIMISORPTION
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A MONTAGE EXPERIMENTAL

Les mesures de chimisorption ont été réalisées dans un montage volumétrique a
volume constant représenté figure ll.a. Ce montage réalisé en verre est équipé de vannes a
vide SVT Mécaverre. Le réacteur est placé dans un four régulé électroniquement par un
régulateur Coreci. les mesures de pression faites a I'aide d’'une jauge de type Bourdon de
la société Texas Instrument dont la précision de mesure est de l'ordre de 10 Torr. Le vide
est réalisé par un groupe de pompage équipé d'une pompe turbomoléculaire qui permet
d’établir un vide d’environ 10 Torr.

Les gaz utilisés sont I'nydrogene N55, hélium N55 et le monoxyde de carbone N34.
Chaque gaz est purifié lors du chargement des ballons-réservoirs par piégeage des
impuretés a l'aide de piéges froids (soit par azote liquide soit par mélange carboglace-
acétone).

Le réacteur utilisé est en quartz. L'échantillon de catalyseur est placé entre deux

tampons de laine de silice préalablement dégraissée.
La partie principale du montage est comprise dans la limite des vannes grisées du
schéma. Le volume ainsi fixé est déterminé avec précision lors d'une manipulation séparée

(détente d’hélium du volume considérée).

Le volume étalon peut étre évacué et rempli d’'un gaz quelconque, puis mis en

communication avec la cellule contenant le catalyseur.

Les variations de pression permettent de calculer les quantités de gaz adsorbé.
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?

thermomeétre de précision
n

rampe a gaz
rampe avide
I @ arrivée des gaz pour :
# # 73, le chargement des ballons
@ le traitement in-situ du catalyseur
pompe jauge de
turbomoléculaire| | | pression
10°Torr 0-1000 Torr , _
évacuation
jauge de | |
Penning |  __________

régulateur de |

enceinte thermostatée
température

T thermocouple chromel-alumel

o catalyseur

g laine de verre

@ vanne d'arrét MECAVERRE

— tube en pyrex

Eigure 11.7: montage expérimental de chimisorption
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B MISE EN OEUVRE D’UNE CHIMISORPTION

Apres une réduction de I'échantillon sous flux d'hydrogéne U a 500°C pendant 12
heures suivie de I'évacuation sous un vide de l'ordre de 10™ Torr, on procéde alors & la
détermination de l'isotherme d’adsorption a la température de travail choisie. Pour ce faire,
on remplit un volume étalon V, avec une pression P, de CO puis on met en contact V, avec
le catalyseur, ensuite on mesure la Py régnant dans le volume V, (volume de référence +

volume de la cellule - volume mort).

Connaissant Py, Vo, Py et V4, on peut calculer nCO chimisorbé par gramme de

catalyseur a la pression P;.

0= 1(P0V0_P1V,
® mR'T, T

)

On fait d’autres mesures et ainsi on peut tracer une isotherme d’adsorption A = f(P)

a température constante.

11.2.3 ANALYSE INFRAROUGE

Une étude infrarouge de CO et NO adsorbés sur nos catalyseurs a été réalisée a
linstitut de recherche sur la catalyse de Lyon.

Le protocole opératoire mis en oeuvre est le suivant. Une pastille de catalyseur pur
est réduite « in-situ » sous hydrogéne en dynamique a 500°C pendant 6 heures. A l'issue
de ce traitement, la cellule est isolée puis mise sous vide a 350°C pendant 1 heure afin
d’éliminer 'hydrogéne adsorbé. Un premier spectre est enregistré aprés traitement. Celui-ci,
constituant le spectre de référence, sera par la suite soustrait des autres dans le but
d’obtenir les bandes de vibration de CO (ou de NO) adsorbé.

On admet ensuite dans la cellule 12 Torr de CO (ou de NO) a 25°C pendant une
heure. Ces conditions expérimentales suffisent en effet a saturer les sites d’adsorption de
CO (ou de NO). Un deuxiéme spectre est alors réalisés dans ces conditions, ensuite un
troisiéme aprés évacuation totale du CO (ou de NO) contenu dans la phase gazeuse.

La stabilité des espéces adsorbées a 25°C est ensuite étudiée aprés dégazage
sous vide a différentes températures. Un spectre est enregistré aprés une heure de
traitement dans les conditions de températures suivantes: 100°C, 200°C et 300°C.
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A partir de la bibliographie, il apparait qu'il peut étre intéressant d'associer la
recherche sous un aspect fondamental & celui d'une recherche plus appliquée a I'échelle
industrielle. Par exemple la connaissance du mécanisme des réactions constitue un outil
important permettant une approche plus rationnelle des problémes liés a 'optimisation des

conditions de fonctionnement d’'un procédé industriel.

Dans le cas particulier des pots catalytiques, il est intéressant de simuler les
principaux processus réactionnels intervenant sur un catalyseur trois voies, dans ses
conditions réelles de fonctionnement a température élevée (T>500°C). Jusqu'a présent, les
modéles cinétiques développés dans la littérature [1-2] ont été établis de fagon empirique.
Les expressions des vitesses de transformation de polluants, tels que NO et CO, sont
souvent complexes en raison de limitations associées, d’'une part a la désactivation du
catalyseur, d'autre part aux phénomeénes de transports de matiére et de chaleur. Or ces
différentes perturbations peuvent étre isolées et caractérisées a I'échelle du laboratoire.
Dans ces conditions un modéle cinétique peut étre établi, il sera par la suite intéressant
d’'un point de vue industriel de vérifier sa validité dans les conditions réelles de température

de fonctionnement d'un pot catalytique.

Jusqu'a présent, la cinétique de la réduction de NO par CO a été étudiée
principalement sur des catalyseurs monométalliques a base de platine ou de rhodium. Les
meécanismes proposés dans la littérature sur ces deux métaux sont décrits ci-dessous.

Pt [3] Rh [4]
CO+* s Co NO+* <  NO*
NO +* < NO* CO+* <  Co*
NO*+* —»  N*+O* NO*+* —»  N*+0O*
N*+N* >  Ny+2* NO*+N* —  N+*+0O*
N*+NO* —»  N,O+2* CO+0* —» CO+*
N*+NO - NO +*
CO+0* —» CO+*
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Au regard de la littérature, d'autres mécanismes ont été proposés essentiellement
sur des catalyseurs a base de métaux nobles. En revanche, peu d’études ont été menées
sur des catalyseurs bimétalliques. L'originalité de cette étude, développée dans cefte
premié.re partie, est d’établir un mécanisme réactionnel sur des catalyseurs bimétalliques a
base de rhodium et de platine, et par la suite modifiés par un ajout de cérine. Cette étude
cinétique a également pour but de quantifier les effets de la nature du support ainsi que
d'ajouts de rhodium et de cérine sur les propriétés catalytiques du platine.

Parallélement, nous avons caractérisé I'état de surface des catalyseurs, a I'aide de
différentes techniques d’analyse, dans le but d’établir des corrélations entre les propriétés
physico-chimiques des catalyseurs et leurs performances catalytiques.

Ainsi cefte premiére partie sera divisée en quatre grands chapitres.

O Le premier chapitre sera consacré a la caractérisation physico-chimique des
catalyseurs bimétalliques Pt-Rh, par spectroscopie de photoélectrons induits par
rayons X, et par infrarouge de NO et CO adsorbés. Cette étude a été menée dans
le but de caractériser I'état de surface du catalyseur, ainsi que la nature de

I'interaction métal-adsorbat.

® Dans le second chapitre sera développée I'étude cinétique des réactions de
transformation de CO et NO sur des catalyseurs & base de platine. Celle-ci nous
permettra d’établir un mécanisme réactionnel. Nous essaierons également, a partir
des comparaisons faites sur les valeurs des constantes cinétiques, déterminées
sur différents catalyseurs, d'expliquer l'effet du support sur les propriétés du

platine.

® Dans ce chapitre nous vérifierons si le mécanisme défini sur des catalyseurs a
base de platine décrit correctement la réaction CO+NO étudiée sur des catalyseurs
bimétalliques Pt-Rh. La comparaison des parametres cinétiques obtenus sur ces
deux types de catalyseurs permettra de mettre en lumiére le réle du rhodium sur

leurs propriétés catalytiques.
© Une démarche semblable a celle suivie précédemment sera développée dans ce

dernier chapitre, pour tenter d’expliquer les modifications apportées par la cérine
sur les propriétés des catalyseurs bimétalliques Pt-Rh.
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| Chapitre Ill : CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES
CATALYSEURS A BASE DE PLATINE ET RHODIUM

Une étude des propriétés physico-chimiques des catalyseurs bimétalliques Pt-
Rh/Al,O; aprés avoir subi différentes modifications, soit par traitement thermique, soit par
un ajout de cérium a été entreprise en vue de préciser l'effet de ces modifications sur les
propriétés physico-chimiques des métaux en surface. Deux techniques d'analyse ont été
mises en oeuvre, la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (SPX) et la
spectroscopie d’absorption infrarouge. Cette demiére technique permet de suivre
I'adsorption et la désorption de molécules sondes telles que CO et NO.

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X permet d'obtenir des

informations sur :

- les concentrations relatives en platine et en rhodium,
- le degré d’oxydation des métaux en surface.

Malgré r'intérét de cette technique dans le domaine de la catalyse, elle comporte
certains inconvénients associés d’une part a la nécessité d’opérer sous vide poussé (= 10
atm.), d’autre part a I'épaisseur de la couche analysée qui est de I'ordre de 100 A. Ainsi un
aspect important a prendre en compte dans la suite de cette étude est que cette technique
n‘apporte pas une information précise sur la composition chimique de la premiére couche
impliquée dans les processus catalytiques.

En revanche, la spectroscopie infrarouge fait partie des quelques techniques d’analyse qui
permettent d’obtenir des informations sur la nature des sites d'adsorption en surface ainsi
que sur la nature des interactions métal-adsorbat susceptibles de se produire au cours de

la réaction.

Cette étude a été réalisée sur le catalyseurs Pt-Rh-CeO,/Al,O; et les catalyseurs Pt-
Rh/ALO; neuf, puis vieilli aprés traitement & 800°C sous atmosphére H,O(10%)/N.. Ces
deux derniers catalyseurs seront nommés respectivement Pt-Rh/I et Pt-Rh/F dans la suite

de cette étude.
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Les caractéristiques des catalyseurs étudiés sont reportées dans le tableau lil.1.

catalyseur disp. aire teneur massique (%) (Rh/Rh+Pt)y
% m?/g (o) Al Pt Rh Ce
Pt-Rh/I 64 96,5 | 498 | 47,2 1,1 0,17 - 0,226
Pt-Rh/F 27-28 71 46,3 | 488 | 1,09 | 017 - 0,228
Pt-Rh-CeO0,/Al,O4 - 111 42 | 418 | 1,09 02 | 9,25 0,257

tableau lIl.1 ;: Caractéristiques des catalyseurs bimétalliques Pt-Rh étudiés.
(Rh/Rh+Pt)y : fraction atomique massique en rhodium

Les caractérisations par SPX et infrarouge de nos catalyseurs ont été réalisées sur
des échantillons ayant subit une réduction durant leur traitement d'activation, puis stockés a

I'air ambiant.

lil.1 CARACTERISATION DES CATALYSEURS Pt-Rh PAR SPECTROSCOPIE DE
PHOTOELECTRONS INDUITS PAR RAYONS X.

Une analyse a été réalisée sur chaque catalyseur, a l'issue des opérations suivantes

©® <> apresintroduction directe dans la chambre d’analyse sans traitement
préalable.
® < apres réduction "in-situ” & 425°C sous flux d’hydrogéne dilué & 10% dans

'azote pendant quatre heures.

En exemple, nous avons reporté sur la figure lli-1 le spectre de survol enregistré
aprés analyse du catalyseur Pt-Rh/l sans réduction « in-situ». Celui-ci présente les
différents photopics caractéristiques des éléments présents dans les premiéres couches.
Aux valeurs d'énergie cinétique voisines de 1363 et 1408 eV, on distingue respectivement
les photopics Al 2s et Al 2p caractéristiques de I'aluminium dans AL,O,. La forte intensité du
photopic Al 2p masque les photopics 4 f;, et 4 fs, caractéristiques du platine. On observe
également la présence d'un pic centré aux valeurs d'énergie cinétique voisines de 1197 eV
anormalement intense soulignant la contamination de I'échantillon par du carbone.

Nous nous intéresserons plus particulierement a [I'étude des photopics
correspondant aux niveaux 3 dip, 3 ds, du rhodium et 4 di,, 4 ds, du platine. La faible
intensité du signal et la superposition des photopics Rh 3di», Rh 3ds» et Pt 4ds» constitue
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une limite dans l'exploitation de nos résultats. Les maximums d'énergie cinétique et les
surfaces de chaque photopic sont déterminés & partir d'un spectre simulé dont le traitement
est détaillé dans la partie expérimentale. Néanmoins, rappelons que l'obtention d’un spectre
correctement déconvolué nécessite l'introduction des contraintes suivantes :

- L'écart énergétique entre les niveaux Rh 3ds» et Rh 3di2 est maintenu constant |
et égal & 4,7 eV (dans le cas ou le rhodium est a I'état métallique).

- Le rapport des hauteurs des photopics Rh 3ds, et Rh 3da, est proportionnel au

rapport des sections de capture Gradsr2/Crnadarz = 1,45.

li.1.1 ETUDE PAR SPX DU CATALYSEUR Pt-Rh/l

La figure |lI-2 montre les composantes 3d et 4d respectivement du rhodium et du
platine obtenues aprés analyse des échantillons, initial (a), et réduit «in-situ » (b). Les
valeurs des énergies de liaison mesurées au maximum des photopics Rh 3ds» et Pt 4d,p,
sont reportées dans le tableau |lI-2. Elles sont référencées par rapport a I'énergie de liaison
du niveau Al 2p dans l'alumine, égale a 74,7 eV. Leur comparaison avec les valeurs des
niveaux d'énergie Rh 3ds, et Pt 4da,, observées dans la littérature [5] (Cf. tableau Ili-2),
montre que le rhodium et le platine sur les deux échantilions analysés se retrouvent a I'état

métallique.

Il est possible d'estimer la composition superficielle relative en rhodium et en platine
par intégration des photopics Pt 4di,, Rh 3dsz, Rh 3d;, et du photopic Al 2p. La
comparaison des rapports atomiques Pt/Al et Rh/Al, reportés dans le tableau 111-2 montre
l'effet d’'un traitement réducteur sur la composition des métaux en surface. Nous
remarquons une légére diminution du rapport PVAl aprés réduction du catalyseur. Celle-ci
serait responsable de I'augmentation de la fraction atomique superficielle en rhodium.

Enfin quelle que soit I'histoire du catalyseur, la fraction atomique en rhodium

(Rh/Rh+Pt)y déduite de I'analyse élémentaire est toujours inférieure a celle calculée a partir

des analyses SPX, ce qui montre que la surface des catalyseurs est enrichie en rhodium.
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Figure lI..1: Spectre de survol de PtRh/l
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catalyseur Energie de liaison (eV) Analyse quantitative
Pt 4d3 Rh 3ds, [O/A]] [PVAlls | [RWAI) ¢ | (RD/Rh+Pt),
- Initial 331,3>Pt° | 3079 >Rr° | 0,71 2,72.10° |2,51.10° 0,48

- Réduit 2 300°C | 332,3 > Pt | 307,7 > Rh® | 0,695 2,04.10° |2,51.10° 0,55

Reéférence [5] 331,6 307,2

pour RH ot PP

tableau lI-2 : Analyse SPX du catalyseur Pt-Rh/l initial et aprés réduction sous hydrogéne.
[ Im : teneur relative en surface

lil.1.2 ETUDE PAR SPX DU CATALYSEUR Pt-Rh/F

Le catalyseur Pt-Rh/F a été obtenu a partir du catalyseur Pt-Rh/I réduit, traité a 800°C
sous atmosphere humide. La‘ comparaison des caractéristiques physico-chimiques des
catalyseurs Pt-Rh/l et Pt-Rh/F (Cf. tableau Ili-1) montre que ce traitement s'accompagne
d'un fritage, mis en évidence par une perte daire BET du catalyseur Pt-Rh/F.

Corrélativement on observe une diminution de la dispersion du métal.

Les spectres des niveaux 3d du rhodium et 4d du platine, représentés sur la figure
[11-3A, sont obtenus aprés introduction directe (a) ou apres préréduction "in situ" a 425°C (b)
de I'échantillon. lls présentent une allure différente de celle observée aprés analyse du
catalyseur Pt-Rh/l. On détecte une composante supplémentaire, vers 310 eV, encore
présente aprés réduction sous hydrogene a 425°C. Ce signal est également présent sur le
spectre obtenu sur un précurseur Rh/Al,O; calciné a 500°C (Cf. figure 11I-3B), il caractérise
la présence d'espéces Rh*. Remarquons que I'énergie de liaison du niveau Rh 3ds, pour
Rh*, voisines de 310 eV (Cf. Tableau lil-3), est légérement supérieure aux valeurs
couramment observées pour I'oxyde Rh,0; proches de 309 eV [6].

Ainsi un traitement du catalyseur Pt-Rh/l & 800°C sous atmosphére H,O(10%)/N.
réoxyderait une fraction du rhodium a I'état d'espéces Rh*. L'analyse SPX ne permet pas
d'identifier la nature de ces espéces Rh*, en revanche elle montre qu'une fraction d'entre
elles constituerait une phase difficilement réductible. Cette phase ne semble pas
correspondre a la présence exclusive de Rh,O; reconnu pour étre facilement réduit a I'état

Rh° a des températures inférieures a 200°C [37,38].

63



16n

Partie - REACTION CO+NO

Chapitre Il : Caractérisation physico-chimique des Catalyseurs & base de platine et rhodium

Figure lIl.3A: Photopics du rhodium et du platine sur PtRh/F
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Figure l11.3B: Photopics du rrhodium sur Rh/Al,O; calciné a 500°C
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Ces conditions de traitement ne semblent pas altérer le degré d'oxydation du platine

qui demeure a |'état métallique (Cf tableau llI-3).

Les rapports atomiques Pt/Al et Rh/Al, déduits de I'analyse des spectres (a) et (b) sont
reportés dans le tableau llI-3. Leur comparaison montre, conformément aux résultats
obtenus sur Pt-Rh/l, un frittage du platine occasionné au cours de la réduction sous
hydrogéne. Les valeurs des rapports atomiques obtenus peuvent également étre
comparées a celles déterminées sur le catalyseur Pt-Rh/l. On constate que le frittage sous
atmosphére humide a 800°C affecte plus particuliérement la teneur superficielle en platine
[Pt/Al]s. Ainsi I'enrichissement superficiel en rhodium, mis en évidence par I'augmentation
de la fraction atomique (Rh/Rh+Pt)s, pourrait étre relié a la sensibilité du platine au frittage
sous atmospheére réductrice, cependant rien ne nous permet d'affirmer qu'une redispersion

du rhodium en surface n'intervient pas.

catalyseur Energie de liaison (eV) Analyse quantitative
Pt 4da, Rh 3ds, [O/Al] ¢ | [PVAI]l s | [Rh/AI] ¢ | (Rh/Rh+PY),
- Initial 330,9 » P° 307,6/310 0,69 [1,54.10° | 2,14.10° 0,58

- Réduit 2 300°C | 330,6 — Pt° 307,5/310,8 | 0,67 {1,01.10° | 2.25.10° 0,69

tableau 111-3 : Analyse SPX du catalyseur Pt-Rh/F initial et aprés réduction sous hydrogéne.
[1s : teneur relative en surface

lI.1.3 ETUDE PAR SPX DU CATALYSEUR Pt-Rh-CeQ,/Al,O;

De la méme maniére que précédemment, le signal des photopics 3d et 4d du
rhodium et du platine ont fait 'objet d’une attention particuliére. Sur ce catalyseur, nous
étudierons également les niveaux d'énergie 3d du cérium.

Les valeurs des énergies de liaison des niveaux Rh 3ds, et Pt 4d,,, relevées aux
maximums des photopics représentés sur la figure lil-4, sont reportées dans le tableau llI-4.
Elles sont comparables a celles obtenues sur le catalyseur Pt-Rh/l. Ainsi, I'ajout de cérium
au catalyseur ne semble pas affecter le degré d'oxydation des métaux. Le platine et le

rhodium seraient maintenus principalement a |'état métallique.
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La comparaison des valeurs des rapports atomiques, [Pt/Alls , [Rh/Al]s et des
fractions atomiques superficielles en rhodium, issues de l'analyse du catalyseur avant et

aprés réduction permet les commentaires suivants :

- on observe aprés réduction une augmentation significative des rapports
atomiques [Pt/Al]s. Ce résultat est en contradiction avec les mesures obtenues sur

les catalyseurs Pt-Rh/I et Pt-Rh/F ol la tendance inverse est observée.

- on constate une augmentation du rapport [Rh/Al]s aprés réduction, cependant
dans des proportions plus faibles que pour [PVAlls. Globalement, ces variations
observées sur les rapports [Pt/Al}s et [Rh/Al]s traduisent une Iégére diminution de

I'enrichissement superficiel en rhodium aprés réduction.

Les fractions atomiques [Pt/Al]s et [Rh/Al]s mesurées, apres réduction "in situ”, sur
les catalyseurs Pt-Rh/l et Pt-Rh-CeO,/Al,O;, sont aux erreurs expérimentales, pres

comparables.

Enfin, la comparaison des fractions atomiques en rhodium superficiel et massique
sur 'ensemble des échantillons analysés conduit systématiquement a la conclusion d'un

enrichissement superficiel en rhodium.

catalyseur Energie de liaison (eV) Analyse quantitative
Pt 4d,, Rh 3dsp, [O/Al] s | [PVAI}s| [Rh/AI s | (Rh/Rh+Pt)s
Initial 3331 >Pt°| 3078 >Rh° | 065 |1,00.10%| 1,58.10° 0,59
Réduit 4 300°C | 332> Pt° | 3076 >Rh® | 067 |[2,26.10°| 2,25.10° 0,50

tableau lll-4 : Analyse SPX du catalyseur Pt-Rh-CeO»/ALO; initial et aprés réduction sous hydrogéne.

[ ]s : teneur relative en surface

La figure Il-5 représente l'allure des photopics Ce 3d sur le catalyseur Pt-Rh-
Ce0,/AlL,O; directement introduit dans la chambre d'analyse (a) puis aprés réduction "in-
situ" sous hydrogéne a 425°C (b). On observe un signal complexe caractérisé par deux
massifs larges vers 885 eV et 903 eV. Ces deux signaux sont constitués de plusieurs
composantes qui ont été isolées et identifiées par Roméo et coll. [7]. Ces auteurs ont
montré que lintensité relative de ces différentes bandes varie suivant le degré d'oxydation
de la cérine entrainant des modifications profondes sur l'allure générale du spectre (Cf.
figure 111-6.B).
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Unité arbitraire

Figure lIl.5: Photopics du cérium sur PtRhCeO,/Al,0;
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Figure lil.6B: Spectres SPX et pourcentage de Ce(lll) pour
un échantillon de CeOQ,/Al,0; (2% en masse)

(a) 44
(b) 61
(c) 66

(a): a I'état initial

(b): aprés réduction a 400°C

(c): aprés réduction 4 750°C

r = % de Ce(lll) par rapport a Ce{lV)
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On distingue également sur le spectre de I'échantillon directement introduit (spectre
a), un pic satellite vers 918 eV, caractéristique des espéces Ce**. Aprés traitement sous
hydrogéne, la diminution du pic satellite indique la réduction en surface des espéces Ce* a
I'état Ce®" (spectre b). Shyu et coll. [8] ont également démontré l'existence d'une relation
entre l'intensité relative du pic satellite et la quantité de cérium (lll) localisé sur les premiéres

couches superficielles.

A partir de ces différentes observations, la présence d'un pic satellite de trés forte
intensité vers 918 eV sur le spectre a) indiquerait la formation prédominante de Ce** sur Pt
Rh-CeO./Al;03 non réduit. Cependant la comparaison de l'allure du spectre expérimental
(figure llI-5 a) avec celles des spectres de référence reportés sur la figure llI-6.A et 111-6.B,
montre qu'il n'est pas caractéristique des espéces Ce** dans CeO,. Une fraction du cérium
serait stabilisée sur I'échantillon de catalyseur Pt-Rh-CeO,/Al,O; sous la forme d'espéces

ce*

La comparaison des fractions atomiques [Ce/Ce+Ally massique et de surface
[Ce/Ce+Al]s montre une localisation de la cérine dans la masse. La valeur déterminée aprés

réduction sous hydrogéne semblerait indiquer une légére redispersion du cérium en

surface.
catalyseur Energie de liaison (eV) Analyse quantitative
Ce 3ds» Ce 3dap Pic Satellite | [Ce/Ce+Alls [Ce/Ce+Al)ly
- Initial 884,8 902,8 917,9 2,6.1072 4,1.10°
- Réduit a 300°C 886,8 905,3 918,4 3,3.10'2

tableau 111-5 : Analyse SPX du niveau Ce 3d sur le catalyseur Pt-Rh-CeO,/Al,O; initial et aprés
réduction sous hydrogéne.

li.1.4 DISCUSSION

Nous avons étudié trois catalyseurs bimétalliques, Pt-Rh/l, Pt-Rh/F et Pt-Rh-
Ce0,/Al,O;. Rappelons que les analyses ont été effectuées sur des échantillons réduits
sous hydrogéne a 500°C, puis ensuite stockés a l'air, ce qui pourrait occasionner une

réoxydation superficielle des métaux.
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L'analyse de ces trois catalyseurs par SPX permet d'obtenir des informations sur la
composition de surface, et sur le degré d'oxydation des métaux. La comparaison de ces
différents parameétres sur ces trois catalyseurs fournit des informations sur le role de
différents traitements subis par les catalyseurs dans le spectromeétre ou au cours de leur
préparation.

Ainsi, cette discussion s'articulera autour de deux parties, la premiére sera
consacrée a l'effet d'un prétraitement réducteur "in situ" du catalyseur, tandis que la
seconde partie traitera des conséquences dues au frittage du catalyseur, ou a I'ajout de
cérium sur la composition de surface et le degré d'oxydation des métaux.

A ROLE DU TRAITEMENT REDUCTEUR

La comparaison du degré d'oxydation des métaux et de leur composition, avant et
aprés réduction des catalyseurs Pt-Rh/l et Pt-Rh/F, montre principalement une
recristallisation du platine métallique en surface. En revanche, le rhodium semble peu

perturbé par ce traitement.

L'étude du catalyseur Pt-Rh-CeO./A,O; montre un comportement différent du
platine et du rhodium lors de la rédqction. Bien qu'ils soient stabilisés a I'état métallique, les
variations occasionnées par ce traitement sur la composition de surface en platine et
rhodium traduisent une redispersion des métaux sur le catalyseur Pt-Rh-CeO./Al,O;. Cette
observation semble en bon accord avec la littérature, montrant qu'une des fonctions de la

cérine est d'accroitre la dispersion des métaux nobles [19].

Une étude des photopics du cérium a été menée en paralléle sur le catalyseur Pt-
Rh-CeO,/Al,Os. Avant réduction "in situ" une fraction du cérium est stabilisée a I'état Ce™, &
lissue de la réduction on observe principalement la formation des espéces Ce*.
Parallélement, on observe un léger enrichissement superficiel en cérium aprés réduction "in

situ”.

Nos résultats ne permettent pas, a I'heure actuelle d'établir une corrélation entre
I'enrichissement de surface en rhodium et platine et I'enrichissement en cérium. Plusieurs
travaux [20,21] montrent que la formation d'une interaction entre les métaux et la cérine
réduite est régie par I'étendue de l'interface entre les métaux et la cérine réduite [22]. Elle
dépendrait donc de I'état de dispersion des métaux et du cérium. Ainsi 'augmentation des
teneurs superficielles en métaux nobles (Pt et Rh) avec celle du cérium pourrait conduire a
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la formation d'une interaction entre les métaux nobles et le cérium sur le catalyseur Pt-Rh-
CeO./AlLO;. Cependant la formation d'une interaction forte entre la cérine et les métaux au
cours de la réduction du catalyseur, fondée simplement sur les résultats des analyses SPX,

reste trés spéculative.

B EFFET DU FRITTAGE ET DE L'AJOUT DE CERIUM

Il s'agit de comparer les mesures SPX obtenues sur Pt-Rh/F et Pt-Rh-CeQ,/Al,O4
réduits "in situ”, avec celles obtenues sur Pt-Rh/I dans les mémes conditions d'analyse.

a Effet du frittage a 800°C sous atmosphére H,O/N,

Un traitement thermique sous atmosphére humide altére la composition de surface.
On observe sur Pt-Rh/F, par rapport au catalyseur Pt-Rh/l, une diminution de la teneur
superficielle en platine, alors que celle du rhodium reste inchangée. Ces variations
traduisent un enrichissement de surface en rhodium. Cependant la nature de ces espéces
rhodium reste trés controversée. Le frittage conduit vraisemblablement a une réoxydation
partielle du rhodium Rh® a I'état Rh*, sans doute provoquée par la présence d'eau. Ces
espéces Rh* ne comespondraient pas a la formation ultime d’une phase Rh,Os. En effet,
l'oxyde Rh,O; peut étre facilement réduit de nouveau sous hydrogéne a des températures
inférieures a 425°C (= 200°C) [37,38]. Dans ces conditions on devrait observer aprés
réduction "in situ" uniquement la présence de rhodium métallique, ce qui est en
contradiction avec nos résultats expérimentaux. Ainsi cette derniére considération ne
permet pas de rendre compte de la présence des espéces Rh* non réduites a 425°C. Des
observations semblables aux ndtres ont déja été relatées dans la littérature [6,38], ces
especes Rh* difficilement réductibles sont souvent associées & la formation d'une
phase oxyde "diffuse". Sa formation est expliquée par la migration d'espéces Rh*
(initialement sous la forme Rh,O3) dans le réseau de I'alumine, ce processus intervenant a
des températures supérieures a 600°C [40]. Ainsi dans les conditions de température du
traitement, a 800°C, la diffusion de I'oxyde Rh,O3, produit par I'oxydation de Rh°, pourrait

étre activée.
b Effet da a I'ajout de cérium

L'ajout de cérium est sans effet sur le degré d'oxydation des métaux. Par ailleurs, les
teneurs relatives en rhodium et platine sont comparables & celles mesurées sur Pt-Rh/I.
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L'introduction de cérium au catalyseur semble en revanche stabiliser la dispersion des

métaux nobles.

.2 CARACTERISATION DES CATALYSEURS PAR SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION
INFRAROUGE DE CO ET NO ADSORBES

Cette étude a été menée en collaboration avec le Laboratoire d'Application de la
Chimie a I'Environnement et I'Institut de Recherche sur la Catalyse.

Le suivi de l'adsorption d’'une molécule sonde sur une surface catalytique par
spectroscopie d’absorption infrarouge permet d’apporter des informations essentielles sur
l'état du métal (degré de réduction, surface accessible aux molécules gazeuses,
modifications électroniques éventuelles). En ce qui conceme le choix de la molécule sonde,
de nombreux travaux dans la littérature ont montré que la préférence des auteurs allait vers
CO [9,10]. Cette préférence s'explique d’'une part par la grande stabilité de cette molécule
et d’'autre part par I'existence de différents modes de vibrations de CO [espéces CO
diadsorbé (pontées) et/ou espéces CO monoadsorbé (linéaires)]. Par ailleurs, la
configuration électronique des atomes de métal peut étre considérée comme responsable
du déplacement en fréquence de ces différentes espéces adsorbées. La rétrodonnation
des électrons vers les orbitales 2n* de la molécule de CO va dépendre de I'environnement
chimique de l'atome de métal et plus particulierement des effets électrodonneurs ou
accepteurs des atomes voisins. Cette étude s’est poursuivie par le choix d’une seconde

molécule sonde. Nous nous intéresserons plus particulierement a la molécule NO.

Cette technique d'analyse apparait bien adaptée a la caractérisation de I'état de surface
des catalyseurs, elle permet en particulier de caractériser la nature des sites métalliques

d'adsorption.

Nous verrons également a partir des études de désorption a température croissante qu'il
est possible d'obtenir des informations sur la force des liaisons d’adsorption entre le métal et la
molécule sonde. Ce demier aspect revét un intérét important, en vue de confirer la véracité de
certaines hypothéses qui seront émises, dans la suite de ce travail, pour établir un modéle
cinétique décrivant la réaction CO+NO.
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lii.2.1 RAPPEL DE LA PROCEDURE EXPERIMENTALE

L'échantillon de catalyseur avant analyse est systématiquement réduit sous flux
d’hydrogéne a 500°C. A lissue de ce traitement, la cellule est isolée sous vide a 350°C
durant une heure en vue d'éliminer 'hydrogéne adsorbé. Un premier spectre est alors
enregistré, il constitue le spectre de référence qui sera par la suite soustrait des autres pour
obtenir les bandes de vibration de CO et NO adsorbés.

On admet ensuite dans la cellule 12 Torr de CO ou NO & 25°C pendant une heure.
Ces conditions expérimentales sont suffisantes pour saturer les sites d’adsorption du
catalyseur. Un second spectre est alors réalisé dans ces conditions expérimentales, puis un
troisieme aprés évacuation sous vide @ 25°C du gaz contenu dans la cellule et
réversiblement adsorbé a 25°C sur le catalyseur.

La stabilité des espéces CO et NO irréversiblement adsorbées est ensuite étudiée
par dégazage sous vide dans les conditions de température suivantes: 100, 200 et 300°C
pour CO et 50, 100, 150, 200 et 300°C pour NO.

lil.2.2 ETUDE INFRAROUGE DE CO ADSORBE

A RAPPELS BIBUIOGRAPHIQUES SUR LA SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION INFRAROUGE DE
CO SUR CATALYSEURS MONOMETALLIQUES A BASE DE PLATINE ET DE RHODIUM

Les relations existant entre les fréquences de bandes d’absorption et les modes de
vibration des différentes espeéces CO adsorbé sur Pt et Rh ont été établies a partir de
spectres de référence obtenus sur des catalyseurs monométalliques a base de platine et de
rhodium [11]. Les différentes bandes de vibration sont identifiées a partir des nombres

d'onde observés aux maximums, les valeurs mesurées sont reportées dans le tableau lI-6.

CATALYSEUR MODE DE VIBRATION
Espéce: Espéce li: Espéce lll:
CO ponté CO linéaire CO gem-dicarbonyle
PU/AL,O, 1850 cm™ 2070 cm™ -
Rh/AI,0, 1890 cm”’ 2060 cm’* sym. : 2100 cm™’
antisym: 2030 -2040 cm™

tableau IlI-6 : nombres d'onde des différentes espéces CO adsorbé sur Pt et Rh.
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Le spectre de CO adsorbé sur Pt métallique (Pt°) présente deux bandes a 1850 cm™
(faible intensité - large) et 2070 cm™ (trés intense) associées respectivement aux espéces

CO ponté et CO linéaire.

Ces deux bandes de vibration sont identifiées également sur le spectre du
catalyseur Rh/Al,O; mais a des fréquences de vibration un peu différentes, les bandes CO
ponté et linéaire sur Rh métallique (Rh®) apparaissent respectivement a 1890 et 2060 cm™.
La principale différence dans l'allure du spectre est liée a la contribution d’'une troisiéme
espéce CO gem-dicarbonyle résultant de I'adsorption de CO sur des sites de rhodium
oxydé (Rh'). Elle est caractérisée par deux bandes de vibration symétrique et

antisymétrique centrées a 2040 et 2100 cm™.

La formation de ces espéces gem-dicarbonyle peut étre expliquée a partir de la
comparaison des énergies de liaison Rh-Rh et Rh-CO, respectivement égales a 44,5 et 185
kJ. L'adsorption de CO provoquerait une cassure oxydante des particules de rhodium
métallique. Ce processus a largement été étudié sur des catalyseurs monométalliques a
base de rhodium supporté sur différents matériaux [12,13,14]; ces études ont permis de
caractériser l'effet de dispersion du métal et de la nature du support montrant que ces
phénoménes de restructuration de surface interviennent préférentiellement sur des petites

particules de rhodium métallique supportés sur alumine.

B RESULTATS EXPERIMENTAUX

a Pt-Rh/1

Le spectre obtenu aprés adsorption de CO (12 Torr) a 25°C (cf figure lll-7) présente
deux domaines d’absorption. Un premier domaine ou on distingue différentes bandes
d'absorption de fortes intensités vers 1230, 1440 et 1655 cm™ caractéristiques d’espéces
hydrogénocarbonate sur le support Al,Os. Les bandes de vibration de CO adsorbé sur le
métal apparaissent dans un domaine de nombres d’onde supérieurs a 1800 cm™. On
distingue principalement une bande large de faible intensité a 1840 cm™ et une bande trés
intense vers 2070 cm™. La comparaison des valeurs des fréquences de vibration avec
celles déterminées sur les catalyseurs monométalliques permet d’identifier la nature des
sites d’adsorption de CO. Les bandes observées sur Pt-Rh/l caractérisent principalement
les espéces CO adsorbé sur Pt° (CO linéaire a 2070 cm™, CO ponté a 1840 cm™).
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Figure lI.7: Adsorption de CO sur PtRh/l
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Figure lil.8: spectres IR d'adsorption de CO sur PtRh/| aprés évacuations
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L'élargissement important de la bande a 2070 cm™ vers les faibles nombres d’onde

pourrait étre lié a la contribution de la bande de vibration de CO linéaire sur Rh métallique.

Aprés évacuation sous vide a 25°C, lintensité du signal attribué aux espéces CO
adsorbé sur le métal diminue faiblement, CO serait quasi-irréversiblement adsorbé. On
observe parallélement un déplacement du maximum de la bande CO linéaire vers des
nombre d’onde plus faibles (2060 cm™). D’autre part, I'élimination de CO en phase gaz
permet la détection d’un signal de trés faible intensité vers 2100 cm™ correspondant a la
vibration symétrique des espéces gem-dicarbonyle. On observe cormrélativement un

épaulement difficilement discernable vers 2030 cm™, associé a la vibration antisymétrique.

L'étude des spectres, obtenus aprés évacuation sous vide a 100, 200 et 300°C, sont
reportés sur la figure 111-8. Un dégazage a 100°C et 200°C confirme la tendance observée
précédemment, corrélativement a la diminution de lintensité du signal, on observe un
déplacement de la bande CO linéaire vers les faibles nombres d’onde. Aprés évacuation a
300°C, aucun signal n'est détecté, soulignant la désorption compléte des espéces CO

adsorbeé.
b Pt-Rh/F

Le spectre obtenu aprés mise en contact de 12 Tomr de CO a 25°C pendant 2 heures est
représenté sur la figure 1lI-9. La faible capacité d'adsorption de ce catalyseur par rapport au
catalyseur Pt-Rh/I est mise en évidence par une diminution importante de lintensité des bandes
d'absorption d'un facteur voisin de 20.

Quelques modifications de lallure du spectre sont décelables par rapport & celui
enregistré dans des conditions semblables sur Pt-Rh/l. Elles sont liées a l'apparition de
nouvelles bandes d'absorption de faible intensité situées entre 2300 et 2400 cm™
caractéristiques de la présence de CO, dans la phase gaz. D'autre part, on remarque un
déplacement de la bande CO ponté vers des fréquences de vibration plus élevées (= 1890 cm™)
qui pourrait étre attribué a la présence majoritaire des espéces CO ponté sur Rh°.

Le spectre obtenu aprés dégazage a 25°C apporte des informations supplémentaires. I
présente trois bandes d'absorption intenses a 1230, 1445 et 1655 cm™ déja soulignées
précédemment dans le cas du catalyseur Pt-Rh/l. Ces bandes caractérisent la présence
d'espéces hydrogénocarbonate sur AlLO,;. De la méme fagon, les espéces carbonate
apparaissent vers 1785, 1345 1325 et 1290 cm™.
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Figure l1.9: Adsorption de CO sur PtRh/F
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Figure l1.10: Spectres L.R. de CO sur PtRh/F aprés évacuations
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L'information principale est donnée par l'analyse du domaine spectral compris entre
1800 et 2100 cm™. Dans ce domaine, la structure CO gem-dicarbonyle a 2025 et 2095 cm’
associée a l'adsorption de CO sur Rh', apparait trés distinctement.

L'étude de la désorption des espéces CO adsorbé sur les métaux montre qu'une
température égale & 200°C suffit pour les désorber totalement (Cf. figure 111-10).

[ Pt-RhCGO:/A’an

Aprés mise en contact de CO (26 Torr) & 25°C le spectre représenté sur la figure lil-
11 révele une bande intense vers 2350 cm™ liée a la présence de CO, en phase gaz. La
bande CO linéaire, vraisemblablement sur P{’, apparait trés nettement a 2080 cm™. On
distingue également un épaulement & 2030 cm™ correspondant a la bande de vibration
antisymétrique des espéces CO gem-dicarbonyle.

On remarque aussi un signal complexe lié & la contribution d’espéces carbonate sur

cérine dans un domaine de nombres d’'onde inférieurs a 1800 cm™.

- CO, sur (o
Carbonate bidenté 1590-40 et 1370-20 cm’
" monodenté  1480-40, 1385-60 et 1070 cm™
" ponté 1750-10, 1100 et 1040-20 cm’™
" ionique 1440-30 cm™

- CO; sur sites cationiques n*
Carboxylate 1585-40 et 1440-10 cm’™

- CO, avec groupes hydroxyles
Hydrogénocarbonate 1645-40, 1460-45 et 1230-10 cm™
- Insertion de CO dans les groupements hydroxyles

Formation de formiates 1590-75, 1380, 1370-40 cm’”
(2970, 2880, 2740 cm™)
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0,45

Figure lil.11: Adsorption de CO sur PtRhCeO,/Al,04
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Figure lll.12:Spectre I.R. aprés évacuations éous vide de CO adsorbé sur PtRhCeO,/Al, 0O,
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Les fréquences de vibration de ces différentes espéces dépendent de la nature du
support. Leur identification sur le spectre apparait donc complexe, cependant la présence
de CO, en phase gaz permet d'envisager leur formation.

Une évacuation sous vide a 25°C permet de découvrir la bande CO ponté vers 1850

cm” dans un domaine de fréquences compris entre les fréquences de vibration des
espéces CO ponté sur Pt et Rh a I'état métallique. On distingue clairement la bande de
vibration antisymétrique des espéces CO gem-dicarbonyle sur rhodium oxydé (Rh') vers
2030 cm™, par contre la vibration symétrique est masquée par la bande CO linéaire trés
intense vers 2070 cm™.
Aprés évacuation sous vide a 100°C (Cf. figure lll-12), on désorbe préférentiellement les
especes CO ponté et linéaire, permettant ainsi 'observation de la vibration symétrique des
espéces CO gem-dicarbonyle. Une température égale a 200°C suffit pour totalement
désorber CO, en revanche, ces conditions de température sont insuffisantes pour désorber
totalement les carbonates sur support, témoignant ainsi de leur grande stabilité.

C DISCUSSION

La comparaison des spectres infrarouge de CO adsorbé sur les échantilions de
catalyseurs Pt-Rh/I, Pt-Rh/F et Pt-Rh-CeO./Al,O; permet d'apporter différentes informations sur
les caractéristiques des espéces métalliques en surface et sur la nature de l'interaction entre CO

et le métal.
a Pt-Rh/F

Sur l'ensemble des échantillons on distingue les bandes CO gem-dicarbonyle
caractéristiques de la présence de rhodium en surface, cependant dans des rapports d'intensité
différents. La comparaison des spectres IR des catalyseurs Pt-Rh/I et Pt-Rh/F montre une
structure gem-dicarbonyle bien définie sur le catalyseur Pt-Rh/F contrairement au catalyseur Pt-
Rh/l, ou elle est a peine discemable. Cette observation pourrait indiquer une fraction superficielle
en rhodium sur le catalyseur Pt-Rh/F supérieure a celle du catalyseur Pt-Rh/Il. En revanche il est
difficile a partir de ces analyses de définir le degré d'oxydation du rhodium avant admission de
CO dans la cellule sur le catalyseur. Bien que la littérature soit unanime pour attribuer ces
espéces gem-dicarbonyle a I'adsorption de CO sur des sites Rh’, leur provenance peut étre trés
diverse. En effet ces sites Rh' peuvent résulter indifféremment d'une coupure oxydante de
petites cristallites de rhodium métallique [14] lors de I'adsorption de CO, ou d'une réduction
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d'espéces Rh* non réduites, par CO. Il semble difficile d'expliquer formellement la présence de
sites de rhodium Rh' en surface du catalyseur Pt-R/F. Néanmoins, rappelons que le catalyseur
Pt-Rh/F est obtenu par frittage du catalyseur Pt-Rh/l & 800°C. La diminution de la dispersion
observée aprés ce traitement semblerait en contradiction avec la formation de petites cristallites
de rhodium métallique sur Pt-Rh/F qui seraient en proportion plus grande que sur le catalyseur
Pt-Rh/. Par ailleurs, la faible intensité de la structure gem-dicarbonyle sur Pt-Rh/l, témoignant
d'une faible quantité de Rh', montrerait que la ségrégation de petites particules de rhodium
métallique sur ce catalyseur est déja trés hypothétique. Une information supplémentaire est
apportée par la présence de CO, dans la cellule aprés admission de CO sur Pt-Rh/F, sa
formation pourrait étre associée a la réduction d'espéces Rh¥, initialement présentes sur le
catalyseur, sous l'action de CO, a I'état Rh’. La confrontation de ces différentes considérations
permettrait de penser que les sites d'adsorption Rh* proviennent de la réduction par CO d'une
partie de Rh* non réduites aprés réduction sous hydrogéne. Bien que ce résultat soit en bon

accord avec les analyses SPX, il reste néanmoins a démontrer.
b Pt-Rh-Ce0O,/Al,O;

Le spectre IR de CO adsorbé a 25°C sur Pt-Rh-CeQ,/Al,O; caractérise la présence de
CO. en phase gaz. Son origine pourrait étre expliquée comme précédemment par la présence
simultanée de la structure gem-dicarbonyle. Cependant une autre interprétation peut étre
formulée faisant intervenir la réactivité des atomes d'oxygéne de la cérine, ainsi la formation de
CO. pourrait étre décrite par les réactions suivantes :

CO, +"0" - CO, +0
OU  COue+"0"—>CO+0

"O" :oxygéne de CeO,
0 : lacune anionique

On observe sur le spectre de I'échantillon Pt-Rh-CeO,/ALO; un déplacement des
fréequences de vibration des bandes CO ponté et CO linéaire vers des valeurs plus faibles
(d'environ 10 cm™) par rapport aux valeurs déterminées sur Pt-Rh/l. Dans la mesure ol le taux
de recouvrement de CO sur ces deux catalyseurs n'est pas controlé, l'origine de ce déplacement
en nombre d'onde peut étre attribuée indifféremment a une interaction dipole-dipole, a taux de
recouvrement en CO élevé, ou a une modification des propriétés électroniques des métaux. A
partir de ce résultat nous ne pouvons pas conclure sur un effet de la cérine sur les propriétés
d'adsorption des métaux. En revanche, I'étude de la désorption des espéces CO adsorbées a
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température croissante suivie par infrarouge pemmet de discriminer I'hypothése la plus
vraisemblable.

Les espéces CO.s. sont totalement désorbées a 200°C sur le catalyseur Pt-Rh-
CeO,/ALOs, contrairement au catalyseur Pt-Rh/l ol une température supérieure (proche de
300°C), est nécessaire pour désorber totalement CO. Par conséquent, CO s'adsorberait plus
fortement sur le métal en absence de cérine dans le catalyseur, ce qui peut étre relié a une
valeur moins négative pour I'enthalpie d'adsorption de CO pour Pt-Rh-CeO./ALO; par rapport &
Pt-Rh/l. De telles variations peuvent étre occasionnées par un effet de la cérine sur la nature de
linteraction métal-CO.

ll.2.3 ETUDE INFRAROUGE DE NO ADSORBE

Nous avons étudié dans des conditions expérimentales identiques I'adsorption de la
molécule NO avec les mémes objectifs : d’'une part, caractériser I'interaction entre NO et
les sites d’adsorption du catalyseur; d’autre part, collecter des informations sur la stabilité
thermique des espéces NO adsorbé.

A ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

L'identification des différentes espéces NO adsorbé correspondant aux différentes
bandes de vibration identifiées sur les spectres des catalyseurs bimétalliques Pt-Rh est
obtenue a partir de comparaisons faites avec les spectres IR obtenus sur des catalyseurs
PtALO; et Rh/A,O;. Ces expériences ont été réalisées a l'lnstitut de Recherche sur la
Catalyse de Villeurbanne. Nous rapporterons les principales données spectrales issues de
spectres de référence [11] qui ne sont pas reportés dans ce travail.

Les principales bandes de vibration, associées aux différentes espéces NO adsorbé
sur rhodium et platine a I'état métallique, sont reportées dans le tableau lil-7.

Le spectre obtenu sur PY/ALO, présente deux bandes d'absorption. La premiére
bande de forte intensité centrée vers 1775 cm’ correspond a la vibration d’espéces NO
adsorbées linéairement sur des particules de platine métallique. L'accumulation d'oxygéne
a la surface du platine peut entrainer un déplacement de cette bande vers des nombres
d'onde plus élevés (1800 cm™). Un épaulement vers 1610 cm™ est caractéristique
d’espéces nitrosyle (NO coudé) également sur Pt° et/ou nitrate sur support.



1*" Partie - REACTION CO+NO
Chapitre lll : Caractérisation physico-chimique des Catalyseurs a base de platine et rhodium

Espéces NO .4, Pt°>-NO (i) Pt°-NO (c) Rh°-NO"* Rh°(NO). Rh°-NO{c)
{ Nombres d'onde, cm™)
PYAILL,O5 1775 (F) 1610
Rh/AlL, O3 1900 sym. 1830 (f) 1685 (f)

asym. 1745 (f)

Tableau l1l-7 : Données spectrales issues de mesures réalisées a l'irc [11]
(c) : Métal-NO coudé ou nitrate sur support
(D : linéaire
(f) : faible intensité
(F): forte intensité

L'allure du spectre de NO adsorbé sur rhodium est plus complexe. Elle est
caractérisée par la superposition de quatre composantes parmi lesquelles on distingue la
bande de vibration des espéces Rho-NO coudé et/ou nitrate sur support (1665 cm™). Les
trois autres composantes sont associées a la formation d'espéces gem-dinitrosyle (deux
bandes correspondant aux vibrations symétrique et asymétrique), et nitrosyle présentant un
caractére ionique partiel sur des sites de rhodium métallique [Rh°-NO]+.

Une seule bande d’absorption vers 1920 cm™ est observée sur rhodium a l'état
oxydé.

La présence de nitrate et de nitrite sur support alumine est caractérisée par quatre
bandes d’absorption a 1650, 1550, 1320 et 1230 cm™.

Contrairement aux études IR de CO adsorbé, peu de travaux dans la littérature
rendent compte d’études de I'adsorption de NO suivie par cette technique. La complexité
de telles études, liée principalement aux difficultés rencontrées dans l'identification de ces
espéces NO adsorbé sur métal, pourrait étre a l'origine du peu de travaux publiés jusqu'a
présent.

Nous avons regroupé dans le tableau llI-8 les principales informations spectrales
obtenues a partir de différents travaux focalisés sur la caractérisation des espéces NO
adsorbé sur platine et rhodium. L'analyse des différentes valeurs de fréquences de
vibration caractéristiques des espéces NO adsorbé sur métal, montre qu'il est tres difficile
de différencier avec certitude les espéces gem-dinitrosyle, des espéces nitrosyle neutres
(Rh°-NO) ou ioniques [Rh°-NOJ". Dictor [15] montre néanmoins qu'il est possible d'identifier
correctement ces deux demiéres espéces en modifiant notamment certains paramétres
expérimentaux tels que la température ou le temps de contact de NO avec le catalyseur.
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M-NO Dictoret al [15] | Araietal [16] | Liang et al [17] | Nieuwenhuys
et al [18]
Pt>-NO® 1760
Pt°-NO () 1690
- Pt°-NO (c) 1605
Rh°-NO (c) 1648 [1645] - 1680
Rh°-NO (I) 1817 1830 [1790] - 1800
Rh°(NO), 1743-1825
Rh°-NO’ 1716 1740
Rh°-NO* 1890 1910 1912 1920 (77 °C)

Tableau IIl-8 : caractéristiques spectrales relevées dans la littérature

[ 1: valeurs observées & partir de I'analyse d'un spectre obtenu sur un alliage Ptos Rhgs
B RESULTATS EXPERIMENTAUX
a Pt-Rh/I

Le spectre enregistré aprés introduction de 10 Torr de NO dans la cellule a 25°C (cf.
figure 11-13) est caractérisé par différents domaines d’absorption correspondant
principalement a la formation d’oxydes d'azote en phase gaz et d’espéces NO adsorbé sur
des sites métalliques de platine et de rhodium. L'analyse plus fine du spectre conduit aux
observations suivantes :

- apparaissent trois bandes de faible intensité vers 2215-2240 cm™ et 2080 cm™, une
quatriéme plus intense est repérée a 1875cm™.

- Un signal trés intense caractérisé par un maximum a 1705 cm™, et présentant un
épaulement vers 1795 cm™.

Aprés évacuation sous vide a 25°C (Cf. figure ll-13) les bandes situées a 2215-
2240 cm™ et 1875 cm™ disparaissent, elles sont caractéristiques des gaz N,O et NO
présents dans la cellule avant dégazage. La bande a 2080 cm™, toujours présente n'a pas
été identifiée. La désorption d’'une partie de NO réversiblement adsorbé sur le métal permet
I'observation de bandes d’absorption supplémentaires a 1900 cm™ (faiblement intense) et &
1640 cm™. L'allure du spectre obtenu présente certaines similitudes avec celle observée sur
le spectre enregistré aprés analyse d'un catalyseur Rh/Al,O;. Cependant, la comparaison
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des fréquences de vibration observées aux maximums des bandes de vibration des
espéces NO adsorbées sur métal avec celles obtenues respectivement sur platine et
rhodium ne permet pas d'identifier formellement les espéces NO adsorbées sur ce
catalyseur bimétallique. Une premiére attribution peut néanmoins étre proposée :

- La bande a 1900 cm™ cormrespond vraisemblablement aux espéces NO, présentant
un caractére cationique, adsorbé linéairement sur rhodium métallique [Rh°>-NOJ".

- La bande signalée a 1640 cm™ peut résulter indifféremment de la vibration
d’espéces nitrate sur le support ou nitrosyle (NO coudé) sur des sites de platine ou de
rhodium métallique.

- Dans le domaine de nombres d'onde compris entre 1650 et 1900 cm™, sont
attendues les deux bandes de vibration symétrique et asymétrique des espéces
Rh(NO),. On observe effectivement deux composantes a 1705 et 1795 cm™. Le
maximum & 1705 cm™ n’est pas situé dans le domaine de fréquences de vibration
habituelles de la bande asymétrique; d’autre part, la bande correspondant a la
vibration symétrique n’apparait pas sur le spectre. Le maximum d’absorption a 1795
cm™ pourrait alors résulter de la formation d’espéces NO linéairement adsorbé sur
platine métallique; cependant, les observations suivantes montrent que cette
attribution est imparfaite.

En effet, on observe, aprés dégazage a 25°C, une augmentation de l'intensité de la
bande de vibration située a 1795 cm™ au détriment de la bande située a 1705 cm™. Cette
tendance s'accentue lorsqu'on augmente la température de dégazage a 50°C (cf fig. 111.14).
Aprés dégazage a 150°C, la composante située a 1705 cm™ disparait, on distingue alors
sur le spectre la bande de vibration a 1800 cm et celle auparavant mentionnée a 1640 cm’
déplacée vers des nombres d'onde plus faibles (1615-20 cm™). Un traitement a 200°C
conduit a la désorption totale des espéces NO sur métal.

Ces variations en intensité et en nombre d'onde ne sont pas associées simplement
a la désorption de NO sur le métal. Nous pouvons soupgonner la présence d’'un processus
d’interconversion entre deux espéces adsorbées mises en évidence par les variations
concomitantes des intensités des bandes a 1705 et 1795 cm™. Ce phénoméne serait
favorisé au cours du dégazage et au cours d’'une augmentation de température.
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Figure I1.13: spectre L.R. d'adsorption de NO sur PtRh/I
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Figure lll.14: Spectre L.R. aprés évacuations de NO adsorbé sur PtRh/l

0,10
0,09 }
1795
0,08 {
dégazé 1 Ha 100°C
—--— dégazé 1 Ha150°C
0107 T 0 m——— dégaZé 1Ha200°C 1615
dégazé 1 H a 300°C
0,06 +
0,05 -
0,04
0,03 + 1400 4320
0,02 +
0,01 +
0,00 - } o :
2500 2200 1900 1600 1300

nombre d'onde (cm™)

1000

wnipoy! @ aune|d ap eseq g sinesAjeje) sap anbiwiys-ooisAyd uonesugioele) : i espdeyd

ON+OD NOLLOVIY - aljied .|



1**Partie - REACTION CO+NO
Chapitre Il : Caractérisation physico-chimique des Catalyseurs a base de platine et rhodium

L'attribution des bandes situées a 1705 et 1795 cm™ n'apparait pas évidente a la
lumiere des différentes études évoquées précédemment sur des systémes catalytiques
semblables aux nétres. Cependant, sur la base des conclusions des travaux de Liang et
coll. [17], nous devons exclure la formation d’espéces Rh(NO),. ~
En effet, la structure dinitrosyle apparait lors de I'adsorption de NO sur des sites de rhodium
isolés. Dans ces conditions, les positions en nombres d’'onde des deux bandes de vibration
et leur intensité ne devraient pas varier. On n'observe pas de déplacements significatifs en
nombres d'onde sur les bandes situées a 1705 et 1795 cm™. En revanche, les variations
d’intensité observées sur ces deux bandes, au cours de 'augmentation de la température,
sont en contradiction avec la formation d’espéces gem-dinitrosyle.

En accord avec les travaux de Dictor [15], une autre attribution peut étre proposée :
ces deux bandes d'absorption situées & 1705 et 1795 cm™ pourraient étre associées aux
espéces NO- et NO adsorbées linéairement sur des sites constitués de rhodium métallique.
Ces deux espéces sont identifiées sur Rh/ALO; respectivement a 1716 et 1817cm™ [15].
Les variations en nombres d'onde sur chacune de ces deux espéces par rapport a nos
résultats, respectivement égales a 11 et 22 cm™, pourraient étre justifiées indifféremment
par la présence, en surface du bimétallique, d’'une proportion importante de platine a I'état
métallique capable d'adsorber NO, ou a l'existence d'une interaction entre platine et
rhodium modifiant leur propriétés d'adsorption respectives.

Dans un domaine de nombres d’onde compris entre 1200 et 1650 cm™, on retrouve
les bandes caractéristiques des nitrate et nitrite sur support.

b Pt-Rh/F

Les spectres obtenus pour ce catalyseur sont présentés sur la figure lll-15 et 15 bis.
Aucun signal d & I'absorption de NO adsorbé sur le métal n'est décelé sur le spectre. On
distingue la présence de N,O en phase gaz vers 2220-2235 cm™. Aprés dégazage & 25°C,
on distingue une bande d'absorption centrée vers 1660 cm™ correspondant a la formation
de nitrate et nitrite sur support et/ou NO coudé sur le métal.
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Figure II.15 bis: Spectres L.R. aprés évacuation de NO adsorbé sur PtRh/F
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C Pt-Rh-CEOz IA|203

Le spectre obtenu aprés admission de NO dans la cellule (cf. figure 1ll-16) présente
une allure générale semblable a celle observée sur le catalyseur Pt-Rh supporté sur
alumine, a I'exception du domaine des faibles nombres d’onde ou I'on trouve une bande
trés intense a 1190 cm™ non décelée sur Pt-Rh/l. Martinez et coll. [39] observent au cours
de I'adsorption de NO sur cérine réduite trois bandes & 1505, 1305 et 1060 cm™ qu'ils
attribuent a la formation de nitrate sur cérine et une bande supplémentaire a 1174 cm™
reliée a la présence de NO™ ou (nitrite chélaté) précurseurs de la formation de N,O [39]. La
bande d'absorption a 1190 cm™ relevée sur le spectre pourrait étre associée a la formation
de telles espéces sur Pt-Rh-CeO, /AlLO; bien que cette attribution semble trés
hypothétique, la formation de N,O dans la phase gaz (2200-2250 cm™) en quantité plus
importante que pour Pt-Rh/l permettrait d'envisager leur formation.

On retrouve dans le domaine correspondant & I'absorption des espéces NO sur
métal les trois contributions soulignées lors de I'étude du catalyseur Pt-Rh/l. Elles
apparaissent sur le spectre du catalyseur Pt-Rh-CeO,/Al,Os a 1705, 1790, et 1900 cm™ et
seraient associées respectivement aux espéces [Rh-NOJ, Rh-NO et [Rh-NOJ" sur rhodium
métallique.

Aprés dégazage a 25°C, on observe le méme phénoméne décrit précédemment sur
Pt-Rh/l. L'intensité de la bande a 1705 cm™ diminue alors que celle de la bande & 1790 cm™
augmente. Ce processus d'interconversion pourrait étre associé a la transformation
d’espéces NO™ en NO neutre sur des sites de rhodium métallique.

L'analyse des spectres obtenus aprés traitement du catalyseur sous vide a
différentes températures (Cf. figure 11I-17) montre :

- Qu'une fraction des espéces nitrate et nitrite sur le support n'est pas désorbée a
300°C.

- En revanche, dans ces mémes conditions de température, aucune espéce NO
adsorbée sur le métal n'est détectée.
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Figure lI.17: Spectres L.R. aprés évacuation de NO sur PtRhCeO,/Al,0,4
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Un autre point intéressant peut étre dégagé de I'analyse de ces spectres enregistrés
aprés désorption a température croissante. Nous avons étudié I'évolution du rapport
d'intensité des bandes Rh-NO et [Rh-NOT’, Irn-nop/lrnno €N fonction de la température de
dégazage. Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau lil-9.

Température (°C) 25 50 100 150 200

I Rn-no*A Rh-NO 0.35 0.29 0.24 0.25 0.35

Tableau [I1-9 ; Evolution du rapport d'intensité | o’ /1 reno €0 fonction de la température de désorption

Une augmentation de la température entraine une diminution du rapport d'intensité
Irnno’ /lrnno. Pour des températures supérieures a 100°C, on observe I'évolution inverse.
La variation de ce rapport pourrait étre représentative de I'existence de deux processus
compétitifs associés, d’'une part a la désorption des espéces NO adsorbées sur rhodium,
d’autre part au processus d'interconversion responsable de la disparition des espéces Rh-
NO™ au profit des espéces Rh®-NO et vraisemblablement [Rh-NOJ]*. Ces deux processus en
compétition étant activés par la température, une augmentation de la température
favoriserait le processus d'interconversion. Ce demier processus contriburait a la disparition
des espéces [Rh-NOJ au profit des espéces Rh-NO et finalement [Rh-NOJ".

C DISCUSSION

La comparaison des spectres obtenus sur les catalyseurs Pt-Rh/l et PtRh-
CeO,/A,O; avec ceux obtenus dans les mémes conditions expérimentales sur les
catalyseurs monométalliques Pt et Rh supportés sur alumine permet de faire les remarques
suivantes :

- on observe, aprés admission de NO dans la cellule, la formation de N,O sur ces
deux catalyseurs. La comparaison des intensités des bandes a 2200-2150 cm™
montrerait une formation plus importante de N.O sur le catalyseur modifié par un ajout
de cérine,

- on observe sur Pt-Rh-CeO,/Al,O; la présence d'espéces nitrite sur support (~1190
cm™) trés stables qui désorbent & haute température (>300°C).

Dans le domaine de fréquences de vibration commespondant a I'adsorption de NO sur métal :
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- Sur les deux spectres, on observe un processus d'interconversion entre deux
espéces NO adsorbées sur le métal difficilement identifiables a 1705 et 1795 cm™.
Elles pourraient correspondre a la formation de NO™ et NO sur Rh°. Par ailleurs,
I'étude a température croissante montrerait que ces espéces Rh-NO formées évoluent
également vers la formation d’espéces [Rh-NOJ'.

- L'étude de la stabilité thermique des espéces NO adsorbées sur métal sur Pt-Rh/l et
Pt-Rh-CeO./ALO; montre une adsorption de NO sur le métal plus forte dans le cas du
catalyseur Pt-Rh-CeQ./Al,O3, ou une dissociation plus importante de NO adsorbé sur
PtRh/I.

- La faible intensité du signal observé sur le spectre obtenu sur Pt-Rh/F.

La formation de N,O observée a 25°C sur les trois catalyseurs montre que ces
conditions de température suffisent a activer la dissociation de NO. La formation
consécutive de N,O intervenant sur des sites métalliques résulterait alors de la combinaison
d’un atome d’azote avec NO en phase adsorbée suivant la réaction.

N*+ NO* — N,O + 2* (*ssite libre d'adsorption)

Bien qu'aucun signal relatif a la présence d'espéces NO adsorbées sur métal ne soit
détecté sur le catalyseur Pt-Rh/F, la présence de N,O semblerait démontrer I'aptitude de ce
catalyseur a dissocier la molécule NO.

Dans le cas particulier du catalyseur Pt-Rh-CeQ,/Al,O,, 'augmentation de l'intensité
de la bande attribuée a N,O en phase gaz par rapport a celle observée sur Pt-Rh/l pourrait
étre justifiée par un autre processus de formation de N.O, mettant en jeu des espéces
nitrite (NO") en interaction avec des sites d'adsorption (Ce*'- 00) [39].

Les spectres IR de NO adsorbé obtenu sur les catalyseurs Pt-Rh/l et Pt-Rh-
Ce0,/Al,0; montrent I'existence de deux espéces a 1705 et 1795 cm”™ difficiles & identifier.
Des expériences supplémentaires sont actuellement en cours de réalisation dans le but de
caractériser formellement ces deux espéces. A I'heure actuelle nous pouvons proposer une
attribution trés spéculative qui s'appuie notamment sur les travaux de Dictor et coll. [15]. On
a associé les bandes a 1705 et 1795 cm™ a la formation respective de NO™ et NO sur Rh°.
Au cours du dégazage et/ou d'une montée en température intervient un processus
d’interconversion entre ces deux espéces. Finalement, [Rh-NOJ disparait au profit de Rh-
NO linéaire et vraisemblablement [Rh-NO]’". De tels phénoménes ont déja été observés
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notamment par Dictor qui note sur Rh/Al,O; au contact de NO le grossissement de la bande
[Rh-NQJ', avec 'augmentation de la température, aux dépens des espéces Rh-NO et [Rh-
NOJ.

Ce processus serait favorisé par la désorption d’une fraction de NO sous [l'effet
d’'une augmentation de température mais également au cours du dégazage sous vide. La
libération de sites vacants favoriserait alors la dissociation de NO suivant la réaction :

NO* +* - N* + O*

L’accumulation d’atomes oxygéne sur le métal serait a l'origine du processus
d’interconversion. La molécule de NO, adsorbée sur le métal, présentant initialement un
excédent d’électrons deviendrait neutre ou déficitaire en électrons sous l'effet inductif
attracteur de I'oxygéne. Dictor montre qu’en présence d'un agent réducteur dans la cellule
tel que CO, l'oxygéne en surface est éliminé. Dans ces conditions, le rhodium serait
maintenu dans un état moins oxydé, conduisant & une inhibition du processus
d’interconversion.

Cette étude se poursuit, il s'agit d'observer le comportement des différentes espéces
NO adsorbées sur métal, chauffées sous atmosphére NO et CO+NO dans les buts
respectifs d’étudier le grossissement de la bande Rh-NO", et le rdle d'un agent réducteur
(en présence de CO) sur le processus d'interconversion mis en évidence en absence de
CoO.

Enfin, I'étude de la désorption de NO a température croissante montre une
adsorption plus forte de NO sur le métal déposé sur support alumine-cérine. Ce résultat est
a rapprocher de ceux obtenus par analyse du catalyseur Pt-Rh-CeQO./Al,O; par IR de CO
adsorbé et SPX. lls apportent des informations supplémentaires tendant a démontrer un

effet de la cérine sur les propriétés électroniques des métaux.
li.3 CONCLUSION

L'objectif de cette étude était de caractériser la composition de surface, et le degré
d'oxydation des métaux sur des catalyseurs bimétalliques platine rhodium. Deux techniques
d'analyse ont été mises en oeuvre, la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X et la
spectroscopie infrarouge de CO et NO adsorbés. Leur couplage permet notamment d'apprécier
linfluence de différents traitements subis par le catalyseur Pt-Rh/l.
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Un frittage du catalyseur Pt-Rh/l activé sous atmosphére H,O(10%)/N, a 800°C entraine
un enrichissement de surface en rhodium. Celui-ci serait di essentiellement a la plus grande
sensibilité du platine au frittage. Ce traitement affecte également le degré d'oxydation du
rhodium, une fraction serait stabilisée sous la forme Rh*" difficilement réductible.

L'ajout de cérium n'a pas pour conséquence de modifier le degré d'oxydation des
métaux, ceux-ci sont présents a I'état métallique. En revanche, on enregistre une différence de
comportement singuliére du platine et du rhodium lorsque le catalyseur est traité sous
hydrogéne. Ce traitement s'accompagne d'une redispersion des métaux en surface, on observe
comrélativement une légére redispersion du cérium en surface. Ces deux processus pourraient

coincider avec la formation d’une interaction métal-cérium.

L'étude de la stabilité thermique des espéces NO et CO adsorbées sur Pt-Rh/l et Pt-Rh-
Ce0,/Al,0; montre un comportement différent de ces espéces a la désorption. On observe une
force d'adsorption plus grande des espéces CO.q4 sur Pt-Rh/ par rapport au catalyseur Pt-Rh-
CeO,/AlLO,, alors que l'inverse semblerait se produire pour les espéces NOgys. Il faut admettre
que la cérine modifierait les propriétés des métaux. Ainsi la confrontation de ces résultats, par
étude infrarouge avec ceux obtenus par SPX vont dans le sens de la formation d'une interaction
entre les métaux et la cérine susceptible de modifier les propriétés électroniques du platine et du
rhodium.

Enfin, I'étude infrarouge de NO et CO adsorbés sur le catalyseur Pt-Rh-CeO./Al,O;

révéle la capacité de la cérine a activer les molécules NO et CO. Ce comportement singulier

est dii principalement aux propriétés rédox de la cérine.
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Chapitre IV : ETUDE CINETIQUE SUR DES
CATALYSEURS MONOMETALLIQUES A BASE DE PLATINE

La cinétique de la réaction CO+NO a été largement étudiée dans des conditions
expérimentales trés variables. A partir de ces différentes études, il a été possible de
sélectionner quatre mécanismes reportés ci-apres.

Ces quatre mécanismes considérent une adsorption non dissociative de NO et CO
sur un site métallique. La principale différence qui les caractérise est I'étape élémentaire de
transformation des espéces NO adsorbées. Dans le premier mécanisme, la réaction
bimoléculaire entre NO et CO en phase adsorbée (3), produisant en surface des espéces N
adsorbées, constitue I'étape cinétiquement limitante de la réaction. La formation
consécutive de N, peut-étre décrite par la recombinaison de deux atomes d’azote (4) ou par
une réaction entre N.gs €t NO,4s (5). Ce demier processus peut également étre a I'origine de
la formation de N,O (6).

Dans le second mécanisme, les réactions de transformation de NO sont décrites par
une réaction de décomposition bimoléculaire de NO (8 et 9) en phase adsorbée. Ces deux
réactions élémentaires constituent les étapes lentes de la réaction.

Enfin les deux demiers mécanismes sont semblables, dans lesquels la transformation de
NO implique préalablement sa dissociation suivant les processus 10 et 10’. Ces deux
étapes élémentaires sont les étapes lentes respectivement pour les mécanismes 3 et 4.
Dans le dernier mécanisme un seul site est nécessaire pour dissocier la molécule de
monoxyde d’azote contrairement au troisi€me mécanisme ou cette réaction met en jeu deux

sites adjacents.

Cette partie sera plus particulierement consacrée a la sélection de I'un de ces quatre
mécanismes. La réaction d’oxydation de CO par NO a été étudiée sur trois catalyseurs au
platine supporté sur alumine (a-Al,O3), carbure de chrome (CriC,) et nitrure de silicium
(SiaNg). L'utilisation de carbure ou nitrure de métaux de transition comme support
catalytique présente d'un point de vue industriel un double intérét. En effet, ils se
singularisent par leurs propriétés mécaniques, telles que la résistance a I'attrition [23].
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Mécanisme 1

1) CO+* P=3 co*

(2 NO +* P=3 NO*

(3 CO*+NO* - CO;+ N*+*

(4) 2N* — N; + 2*

(5 N* + NO* - N, +O*+*

6) N* + NO* - N.O + 2*

) o*+CO* - CO; + 2*
Mécanisme 2

Q)] CO+* = co*

2 NO +* = NO*

(8 2NO* -> N, + 20*

9 2NO* — NO+O* +*

@) o* + CO* - CO, + 2*
Mécanisme 3

1) CO+* = co*

2 NO+* = NO*

(10) NO* +* - N* + O*

4) 2N* - N, + 2*

5) N* + NO* - N, +O*+*

6) N* + NO* - N,O + 2*

@ o*+ CO* - CO, +2*
Mécanisme 4

(10") NO* - N.'_'_“"""_O

Mécanismes des réactions de transformation de NO et CO.
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D’autre part, les métaux supportés sur ce type de matériau peuvent présenter des
propriétés catalytiques particuliéres différentes de celles observées sur des supports
conventionnels. Pour illustration, Astier et coll. [24,25] montre un effet de taille de particules
du platine supporté sur des supports de type carbure, sur l'activité intrinséque du platine
dans la réaction d’hydrogénation du benzéne [24] et dans l'oxydation anodique de
Fhydrogéne [25). En revanche de tels effets ne sont pas décelés sur alumine et silice.
L'emploi de ce type de support dans le domaine de la catalyse de post-combustion revét

donc un intérét particulier.

Une étude préliminaire de la réaction CO+NO, menée dans notre laboratoire [34], a
montré les propriétés intéressantes du platine lorsqu'il est supporté sur Cr;C. et SisN4. Ces
nouveaux catalyseurs sont plus sélectifs, et dans le cas particulier du catalyseur Pt/SisNy,
plus actif que Pt/Al,O; a des températures supérieures a 300°C. L'origine des propriétés
catalytiques du Pt sur SizN, et CrsC, n'est pas clairement établie, elle pourrait dépendre de

la nature de l'interaction métal-support différente de celle générée sur P/Al,O,.

Jusqu’'a présent I'existence d'une interaction lors de ['utilisation de matériaux
conventionnels comme supports des métaux nobles n’a pas été clairement démontrée.
Dans le cas de la réaction de transformation de CO par NO une étude comparative de
catalyseurs a base de rhodium sur alumine a et © et sur silice [8] ne permet pas d’identifier
des effets notables de la nature du support. Cependant, une forte interaction entre le métal
et le support est souvent évoquée dans le cas ou le métal est déposé, par exemple, sur un
support réductible [27]. Elle s’accompagne dans certains cas de variations importantes sur
les vitesses des processus élementaires de formation de N, et N.O [28] et donc sur la
sélectivité du catalyseur. Les variations d'activité et de sélectivité enregistrées sur Pt/SiaN,,
Pt/CrsC, et P/Al,O; pourraient donc étre liées a la nature méme du support.

Ainsi dans le but, d'une part, de sélectionner un mécanisme réactionnel parmi ceux
proposés dans la littérature, et d'autre part, d'expliquer cette différence de comportement
du platine suivant la nature du support nous avons entrepris une étude cinétique de la
réaction CO+NO.

D'un point de vue expérimental, il s'agit dans un premier temps de déterminer
I'énergie d’activation de la réaction et les ordres partiels en réactifs NO et CO en accord

avec la loi de vitesse suivante :
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-E,
RT

o, B : ordres partiels par rapport aux pressions partielles en CO et NO

1
V= A.exp{ J.Pgo.Pﬁo

E.: énergie d'activation apparente de la réaction

Dans ce but, nous avons étudié, sur les catalyseurs Pt/Al,O; P/CrsC, et Pt/SisN,,
l'effet de la variation d'un paramétre opératoire (température, pressions partielles des
réactifs) sur les vitesses de réaction. Une exploitation quantitative de ces résultats a permis
de calculer les paramétres cinétiques régissant la vitesse de réaction, ils seront détaillés
ultérieurement dans le développement de cette étude. Leur variation permettra notamment

de discuter de l'effet de la nature du support sur les propriétés d’adsorption du platine.
IV.1 ETUDE DE LA STABILITE DES CATALYSEURS A BASE DE PLATINE

Cette étude préliminaire a été entreprise afin de détecter d'éventuels processus
entrainant une désactivation du catalyseur, et dans cette hypothése d'essayer de les isoler.
En effet, il est indispensable de réaliser une étude cinétique sur un catalyseur présentant

des propriétés physico-chimiques qui n'évoluent pas au cours du temps.
IV.1.1 CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES CATALYSEURS ETUDIES

La caractérisation des catalyseurs PY/Al,O;, Pt/CrsC, et Pt/SisN4 a fait I'objet d'une
étude détaillée dans la these de C. Dathy [16]. Les principales caractéristiques physico-
chimiques des catalyseurs a base de platine, étudiés dans ce travail, sont résumées dans
le tableau IV.1.

Catalyseur Aire BET Dispersion de Pt ANALYSE SPX
(mz.g") (%) En. de Liaison (eV) rapport atom.
Pt47/2 Pt4f5/2 PYM
Pt/AlIL,O4 100 55 n.m n.m. n.m
Pt/CriC, <1 faible 71 74,3 0,35
Pt/SisNg4 12,5 faible 71,8 75 0,01

Tableau IV.1: Caractéristiques physico-chimiques des catalyseurs a base de platine -
M = (Al, Si, Cr) (n.m. : non mesuré)
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L'étude de I'état de surface par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons
X (SPX) montre, a partir des valeurs des énergies de liaison Pt 4f;, et Pt 4fs;, que le platine

est présent en surface essentiellement sous sa forme métallique.

Les mesures de chimisorption d'hydrogéne réalisées sur PYALO; Pt/CriC; et
PUSisNs montrent principalement une faible capacité d’adsorption d’hydrogéne du platine

sur CraC; et SisNg4 contrairement a celle du Pt sur Al,Oa.

L'étude de nos catalyseurs par diffraction des rayons X apporte des informations
supplémentaires. Le diagramme, représenté sur la figure IV.1.a obtenu aprés analyse du
catalyseur Pt/CrsC, présente les raies de diffraction caractéristiques du platine métallique,
indiquant la formation d'une phase bien cristallisée. Dans ces conditions, le platine serait

sous forme de grosses cristallites.

Ainsi, la confrontation des résultats obtenus par chimisorption d'hydrogéne et DRX
montrerait que la faible capacité d'adsorption d'hydrogéne du platine supporté sur Cr;C,
pourrait étre associée a un effet de taille de particules. En revanche, l'observation des
diagrammes reportés sur la figure IV.1.b et IV.1.c, enregistrés aprés analyse des
catalyseurs Pt/Al,O; et Pt/SisN4 ne permet pas de distinguer les raies de diffraction dues a
la présence d'une phase de platine métallique. Ce résultat pourrait étre interprété par la
formation de cristallites de platine métallique caractérisées par des tailles inférieures a 50 A.
Cette interprétation semble en bon accord avec la mesure de dispersion sur PY/ALO;,
contrairement au catalyseur Pt/Si;Ns. Pour ce dernier catalyseur, il est difficile d'apprécier
I'état de dispersion du platine, la chimisorption indiquant une faible capacité d'adsorption du
platine, mais I'analyse DRX ne signale pas la formation de grosses particules de Pt. Il faut
cependant mentionner la faible sensibilité du diffractométre a poudre dans la détection de
composés présentant de faibles teneurs (<5%). Dans ces conditions, nous ne pouvons pas
exclure la possibilité d'avoir une phase métallique faiblement dispersée sur le support SisN,.
Nous reviendrons ultérieurement sur linterprétation de ces résultats, en effet la faible
capacité d’adsorption d'un métal peut avoir d’autres origines que celles associées aux
modifications de I'état de dispersion du métal [31,32].

Néanmoins, il est vraisemblable que la dispersion du platine diminue dans l'ordre :

Pt/Al,Os, Pt/SisN4 et Pt/CraC, compte tenu des aires spécifiques de ces trois supports.
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IV.1.2 COMPARAISON DE L'ACTIVITE ET DE LA STABILITE DES CATALYSEURS A
BASE DE PLATINE LORS DE LA REACTION CO+NO

A PARTIE EXPERIMENTALE

Les tests catalytiques ont été menés a partir d'un mélange contenant 0,5% de CO et
0,56% de NO, sur 0,2 g de catalyseur, dilué dans 0,8 gramme d’alumine a. La conversion
globale en NO (Tno) et CO (Tco) est mesurée dans un réacteur fonctionnant en régime
intégral décrit dans la partie expérimentale.

En exemple, nous avons reporté, sur la figure 1V.2, les évolutions du taux de
conversion global en monoxyde d'azote (Tno) et monoxyde de carbone (Tco) sur PYVALO;
en fonction du temps. Dans les conditions initiales de température (T=303°C), on distingue

deux domaines de variations des taux de conversion Tno €t Teo :

- Dés les premiers instants de la réaction, on observe une diminution importante de

Teo et Tno traduisant une désactivation du catalyseur.

- En régime stationnaire, atteint aprés environ 3 heures de réaction, les taux de

conversion Tno et Teo se stabilisent autour d’'une valeur proche de 7%.

A chaque palier observé correspond un changement de température. Aprés 27
heures de réaction, on travaille a nouveau dans les mémes conditions expérimentales que
celles observées initialement. La comparaison des taux de conversion en début et en fin
d’expérience souligne une légére désactivation du catalyseur, celle-ci affecte plus
particuliérement les réactions de transformation de CO en CO,.

Une réaction supplémentaire de tranformation de CO est mise en évidence, celle-ci,

déja observée dans d'autres travaux, pourrait avoir pour origine les processus suivants:

- réaction de dismutation de CO [29]
- intervention des hydroxyles du support [30]

108



1** Partie - REACTION CO+NO
Chapitre IV- Etude cinétique des réactions de transformation de NO et CO sur des catalyseurs a base de platine

«oa‘_o\#_ JnasAjejes np Xya awweibeiq v'Al anbly

(wooy : Ol ‘o¥9ES‘ T (M ‘6PpZo’ O mw-\mm 21110 T0EHn-Ld MOH- 10EHSCLax: b
=C) B9 ag as Sh 2% s BE 5z BZ
& { 1 L L’— —. 8 N ~H —r x 1 .- '- ~ L L 1 1 — 1 ~> 1 13 1 1 1 h -- 1 [l 1 ;— 3 I \— 1 L _
|
m i:
| c
W_
Y
. S
)
1 ! 1 1 ) i 1 ] ] 1 ] 1 Y

Bb: L1 9661-994-£0

aress - ®yayL-Z

109



(/]33

2—-Theta — Scale

BS3-Feb—-19386 17:45

11.49

Cps

S
& '

(i ]

T T

|
i

|

I
¥ i}
"

lrlrlllllllllllllullllll|1ll-lllllllrﬁ'llllr‘rllllﬁlllllTllrlllllll
20 25 34 35 49 45 59 55 69 65 70 75
A I\NPU345 .RAW PU345 (CT: 17 .8s, SS5:0.828dg, WL: 1.5486Ac0, TC '@ Room)
4¢-3882 =* Pt Platinum, syn (WL:! 1.5406R0)

Figure IV.1B: Diagramme DRX du catalyseur PUAI,O; -

superd op aseq g sunasK|EJed Sap Ins 0D 1@ ON 3P UOHRULIOJSUR) 8P SUOHORR) Sap anbipuio epnia -A/ epdeyD

ON+OD NOILOVIY - 3ljied .}



(194

2-Theta — Scale @9-Feb-1996 17:17
T T T T T T T T | — T T

B4 .85

Cps

N :']{
& i | , i

i

I
S Aoty L Magayd ¥ hogiguifiot | ‘“L“*uﬁkl o

i i
"I ) L MJM;_A l‘ au-hh-L l ,‘, T

pA%) 25 3@ 35 4P 45 58 S5 68 65 70 75

C '\DATA\NPT-SI13N4 .RAlW PT-SI3N4 (CT: 17.0s, S5:8.020dg, WL: 1.5486Ac, TC : Room)
24-g38¥2 =* Pt Platinum, sgn (WL 1.5486A0)

£1-23258 » Si12ZNag  —~Silicon Nitride (WL 1.540&A0)

Figure IV.1C: Diagramme DRX du catalyseur Pt/Si;N,

aupeyd ap aseq g snasEjed S3p IS OO 18 ON 9P UOHBULIOJSURS 9p SUOOe9I Sap anbipu|d apnid -Af agdeyDd
ON+0D NOLLOVIN - afued )



1** Partie - REACTION CO+NO
Chapitre IV- Etude cinétique des réactions de transformation de NO et CO sur des catalyseurs & base de platine

La contribution de cette réaction supplémentaire sur la conversion globale de CO,

T'co peut étre estimée a partir de la relation suivante:
T'co=Teco — Tigo

Le taux de transformation de CO Tyco, associé a la réaction d’oxydation de CO par
NO, peut étre calculé a partir des taux de formation en N2 (Tnz) et N2O (Tnzo) produits (Cf.
fig. IV.4) au cours de la réduction de NO.

TN20
2

Tico=Tn, +

~ Sur la figure IV.3 sont représentées les évolutions en fonction du temps, du taux de
transformation Tico, correspondant a la réaction d’oxydation de CO par NO, et T'co
décrivant le processus supplémentaire de conversion de CO. Les phénoménes de
désactivation, mentionnés précédemment en début de réaction, sont mis en évidence par
une diminution importante des taux de conversion Tico et T'co. Aprés environ 12 heures de
réaction, le taux de conversion T'co tend vers des valeurs proches de zéro. Un retour aux
conditions initiales de température (¥300°C) en fin d’expérience ne restaure pas I'activité du
catalyseur associée au processus supplémentaire de transformation de CO en CO,. La
suppression de la réaction supplémentaire de transformation de CO en CO; pourrait étre a
Porigine des variations enregistrées sur les valeurs de Tco en fin de réaction par rapport aux
valeurs mesurées initialement. Cette observation pourrait étre une des causes de la faible

désactivation du catalyseur signalée en régime stationnaire.

Les courbes de vitesse globale de transformation de CO (Vco) en fonction du temps
obtenues a 300°C sur ces trois catalyseurs sont reportées sur la figure IV.5.A. Quant a la
figure IV.5.B, représentant la variation du rapport de vitesse Veo/Veo', (0l Vo' représente
la vitesse mesurée aprés 10 minutes de réaction), en fonction du temps, elle permet

d'estimer la désactivation des catalyseurs.

La comparaison de I'allure des courbes observées sur les figures IV.5.A et 1V.5.B
permet de faire les remarques suivantes :
- Le catalyseur Pt/Cr;C, présente une plus grande résistance a la désactivation que
les deux autres catalyseurs.
- La vitesse globale de la réaction CO+NO mesurée, en régime stationnaire, sur le

catalyseur P/Al,O; est la plus grande.
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Fig IV.5A: Vitesses de transformation de CO mesurées a 300°C sur des
catalyseurs a base de platine
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B DISCUSSION

Lorimer et Bell [3] soulignent, dans le cadre d'une étude cinétique sur PY/SiO,, une
exploitation difficile des mesures cinétiques en milieu oxydant. Une des raisons invoquées,
a l'origine de ces difficultés d’exploitation, est liée & la forte conversion de CO entrainant
une incertitude trop importante sur I'estimation de la pression résiduelle en CO. Afin de
s'affranchir de telles difficultés, nous avons choisi d'étudier la réaction CO+NO dans des
conditions proches de la stoechiométrie, puis dans la suite de cette étude en milieu
réducteur. Cependant dans ces conditions expérimentales, la désactivation du catalyseur
constitue un probléme crucial qui peut étre a l'origine d'une mauvaise définition du

mécanisme réactionnel.

Ces phénoménes de désactivation sont mis en évidence lors de l'étude de la
réaction CO+NO sur les catalyseurs au platine. lls interviennent principalement sur le
catalyseur Pt/Al,O,, dés les premiers instants de la réaction. Cette désactivation initiale est
décelée également sur les catalyseurs au platine supporté sur nitrure de silicium et carbure
de chrome. Cependant I'amplitude de ces phénomeénes est plus faible, notamment dans le

cas particulier du catalyseur Pt/CrsC..

Plusieurs causes peuvent étre a l'origine de la désactivation. Elles sont souvent
associées, dans le cadre de I'étude des réactions de transformation de NO et CO, a la
formation d'isocyanates sur le catalyseur [3] ou au frittage du métal [33]. Nos observations
expérimentales ne permettent pas d'identifier formellement le mécanisme de la
désactivation. Cependant a la lumiére des résultats obtenus sur PYALO,;, Pt/Cr;C. et

Pt/SisN,4, nous pouvons faire les remarques suivantes :

- Le catalyseur Pt/Al,O; présentant une grande dispersion est sensible a la
désactivation. Au contraire, le catalyseur Pt/CriC,, caractérisé par une faible

dispersion en platine, est plus stable.

- En régime stationnaire, on observe une faible désactivation du catalyseur PY/Al,O;
contrairement au catalyseur Pt/Cr;C,. Une des causes responsables de la diminution
de lactivité du catalyseur Pt/Al,O; en conversion de CO en CO, pourrait étre la
disparition du processus supplémentaire d’'oxydation de CO. Parmi les différentes
interprétations proposées, en introduction de cette partie, pour expliquer I'existence
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de cette réaction supplémentaire, nous pouvons invoquer l'intervention des propriétés
oxydo-réductrices des groupements hydroxyles de I'alumine. La faible contribution de
_ ce processus sur la formation totale de CO, sur Pt/Cr;C; serait liée & la faible quantité
d’hydroxyle sur le support décelé a partir des analyses SPX [34]. Cette demiere
observation pourrait expliquer la meilleure stabilité du catalyseur Pt/Cr;C, en régime

stationnaire.

C CONCLUSION

Ces phénoménes de désactivation sont d'une grande complexité en raison de
Iexistence de plusieurs processus qui peuvent interagir mutuellement. Nous avons montré
qu'ils conduisent & une désactivation initiale rapide des sites actifs du catalyseur. Par contre
en régime stationnaire, la vitesse d’oxydation de CO par NO en fonction du temps est
relativement stable. Nous pouvons supposer dans cet intervalle de temps que la nature des
sites actifs du catalyseur, pour cette réaction considérée, n’évolue plus. Ces conditions
permettent donc une étude cinétique des réactions de transformation de NO et CO.

IV.2 ETUDE EXPERIMENTALE DE LA CINETIQUE DE LA REACTION CO+NO

IV.2.1 EFFET DE LA TEMPERATURE.

L’influence de la variation de la température sur la réaction CO+NO a été étudice,
avec un mélange réactionnel contenant 0,56% de NO et 0,5% de CO dilué dans I'hélium.
Les variations de Tco et Tyo en fonction de la température sur Pt/Al,O; sont représentées

sur la figure IV.3.

Sur la figure IV.4 sont reportées les évolutions, en fonction du temps, des taux de
formation de N: (Twn,) et N2O (Tn,0) sur PYALO; dans des conditions variables de

température. On observe principalement une augmentation de Tn,o aux dépens de Ty, avec

une augmentation de la température.

Les vitesses de transformation de NO (vno), et CO (vco), de formation de N2 (vn,), et

de (vn,0) sont calculées a partir des valeurs des taux de conversion extrapolés a t=0. Nous
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avons reporté en exemple, dans le tableau IV.2, les valeurs des vitesses mesurées sur

PYAIOs.
Température Veo Vo V2o Vn2 VN2/ViNzo

(°C) mol. /h.g de mol. /h.g mol. /h.g mol. /h.g

cata*10® de cata*10® | decata*10® | de cata*10®
292 049 0,625 0,23 0,41 1,80
300 0,51 0,74 0,26 0,46 1,75
303 0.69 0.81 0.34 0.49 1.46
311 0,86 1,06 0,48 0,585 1,21
325 1,03 1,59 0,68 0,72 1,07
333 1,68 2,32 1,27 1,04 0,82

Tableau 1V.2 : Effet de la température sur les vitesses de transformation de NO et CO et de
formation de N, et N;O mesurées sur Pt/ Al,Os.

L'effet de la température a également été étudié sur les catalyseurs Pt/Si;Ng et

Pt/CrsC. dans des conditions expérimentales identiques a celles employées lors de I'étude

de la réaction CO+NO sur PYALLO.. Les valeurs des vitesses Vno, Vco, Vno et Vi

déterminées a différentes températures sur les catalyseurs Pt/Si;Ns et PYCrsC; sont

reportées dans les tableaux IV.3 et IV 4.

Température Veo Vo Vizo V2 Vn2/Vnzo
(°C) mol. /h.g de mol. /h.g de mol./h.g de mol. /h.g de
cata*10’ cata*10° cata*10° cata*10®

310 0,57 0,60 0,34 0,36 1,06
319 0,78 0,79 0,46 0,36 0,78
320 0,73 0,82 0,46 0,37 0,80
322 0,98 0,90 0,73 0,42 0,575
330 1.19 1.125 0.82 0.45 0.55
342 1.55 1.48 1.35 0.52 0.385
350 2,59 2,06 2,52 0,65 0,26

Tableau IV.3 : Effet de la température sur les vitesses de transformation de NO et CO et de

formation de N, et NoO mesurées sur Pt/ SisNy.
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Température Veo Vo Vizo V2 Vie/Vizo
(°C) mol. /h.g de mol. /h.g de mol. /h.g de mol. /h.g de
cata*10® cata*10°® cata*10°® cata*10®

350 0,365 0,385 0,14 0,27 0,27
360 0,54 0,56 0,215 0,50 0,50
369 0,82 0,93 0,33 0,69 0,69
381 1,22 1,36 0,55 0,98 0,98
389 1,82 2,15 0,89 1,26 1,26

Tableau V.4 : Effet de la température sur les vitesses de transformation de NO et CO et de
formation de N, et N,O mesurées sur Pt/ Cr;C,.

Les variations de vitesse de réaction avec la température permettent d’estimer sur
ces différents catalyseurs, I'énergie d’activation apparente, d’'une part de formation de N,
et N,O, et d’autre part de disparition de NO et CO. Les valeurs des énergies d’activation de
formation de N et de disparition de CO déterminées a partir des coefficients directeurs des
droites d’Arrhénius, représentées sur les figures IV.6 et IV.7, sont reportées dans le tableau
IV.5 avec les valeurs des énergies d’activation de transformation de NO et de formation de
N2O.

CATALYSEUR ENERGIE D'ACTIVATION
(kcal.mol'™")

co NO N,O N,

PYALO; 19 22 27 15

PY/Si;N, 26 21 35 1

PYCr,C, 34 36 39 32

Tableau IV.5 ; Energies d’activation apparentes estimées sur des catalyseurs a base de platine.
L'ordre de grandeur des valeurs des énergies d’activation montre que, dans

lintervalle de température de I'étude, les phénoménes de transport de matiere ne sont
probablement pas prépondérants. Les valeurs des énergies d’activation de transformation
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Figure IV.6: In(Vy.) en fonction de 1/T sur Pt/Cr,C,

0,4

02+

¢

14
1,50E-03

1,56E-03
1T (KY)

1,62E-03 1,64E-03 1,68E-03 1,60E-03

1,62E-03

Figure IV.7: In(V¢o) en fonction de 1/T sur P/Cr,C,

02 ¢

08}

-4+

n

-1,2
1,60E-03

"
T

1,60E-03

3
T

1,56E-03
1T (K")

1,52E-03 1,64E-03 1,58E-03

1,62E-03

121




1** Partie - REACTION CO+NO
Chapitre IV- Etude cinétique des réactions de transformation de NO et CO sur des catalyseurs a base de platine
de NO et de formation de N, sont, aux erreurs expérimentales prés, comparables sur
Pt/AL,O; et Pt/SisN4. En revanche, on constate une augmentation significative de I'énergie
d'activation de formation de N,O sur Pt/Si;N,, par rapport a Pt/Al,O;.

Sur l'ensemble des catalyseurs I'énergie d'activation de formation de N,O est
supérieure par rapport a celle de N.. Cette tendance est en bon accord avec l'augmentation
du rapport de vitesses de formation de N, et N.O avec la température : une augmentation
de température favorisera le processus caractérisé par I'énergie d'activation la plus grande.

IV.2.2 ETUDE DE L’EFFET DE LA VARIATION DES PRESSIONS PARTIELLES SUR LA
VITESSE DE LA REACTION CO+NO

La cinétique de la réaction a été étudiée a 300°C, dans les conditions

expérimentales suivantes, sur un échantilion de catalyseur préalablement réduit :

- masse de catalyseur : 0,2g dilué dans 0,8g d’alumine a

- débit total des gaz : 10Lh’

- Vitesse volumique horaire : VVH= 25000h"

- pression de CO variable [5.10° & 9.10° atm] a pression de NO constante

égale a 5.107 atm.
- pression de NO variable [1,5.10° & 5,6.10° atm] a pression de CO constante
égale & 5.10° atm.

Dans ces conditions opératoires, la cinétique de la réaction CO+NO est étudiée
essentiellement en milieu réducteur (CO/NO>1), ou dans des conditions proches de la
stoechiométrie (CO/NO~1). Les paramétres opératoires ont été ajustés de fagon a travailler

a faible conversion, Ti<5% (i = CO, NO).

Les courbes représentant les variations du taux de transformation de NO et CO en
fonction du temps sur P/Al,O; sonf reportées sur la figure IV.8. On remarque aprés chaque
changement de composition du mélange réactionnel des variations importantes de la
conversion de NO et CO. Le mode opératoire pourrait étre un des facteurs a l'origine des
fluctuations de Tno et Tco. En effet, la modification d’'une des pressions partielles en NO ou
CO nécessite l'isolement du catalyseur sous un flux d’hélium. Lors de lintroduction du
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nouveau mélange réactionnel, la modification brutale de la nature de I'environnement
gazeux provoquerait ces nouvelles phases de mise en régime du catalyseur.

Les variations des taux de conversion, liées d’'une part aux propriétés intrinséques
du catalyseur, d’autre part au protocole expérimental suivi dans cette étude, introduisent
une incertitude importante sur I'estimation des valeurs des taux de conversion extrapolées
a t=0. Le catalyseur Pt/CryC; présente, dans les conditions expérimentales de la réaction,
une meilleure stabilité dans l'intervalle de temps de I'étude. Ce critére sera pris en compte

ultérieurement dans 'exploitation des résultats.

Les vitesses de réaction mesurées a 300°C sur PYALO; PYCriC. et PYSisN, a
pression variable de CO et NO sont reportées respectivement dans les tableaux IV.6, IV.7
etIv.8.

Pyo init. Pco init. V,
(atm.) (atm.) (mol. CO/h.g de cata)
5,00.10° 4,00.10° 2,70.10°
5,00.10° 5,00.10° 2,30.10°
5,00.10° 6,00.10° 2,11.10"
5,00.10° 7,00.10° 1,64.10*
5,00.10° 8,00.10° 1,64.10*
5,00.10° 9,00.10°3 1,40.10*
1,48.10° 5,00.10° 0,85.10*
2,49.10° 5,00.10° 1,19.10*
3,49.10° 5,00.10° 1,64.10*
5,03.10° 5,00.10° 2,30.10°
5,03.10° 5,00.10° 2,58.10°
5,66.10° 5,00.10° 3,23.10"

Tableau 1V.6 : Effet de la variation des pressions partielles en NO et
CO sur la vitesse d'oxydation de CO par NO (V) sur Pt/Al,O3 & 300°C.
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Puo init. Pco init. Vv,
(atm.) (atm.) (mol. CO/h.g de cata)
5,00.10° 5,05.10° 9,14.10°
5,00.10° 7,05.10° 7,54.10°
5,00.10° 6,07.10° 8,28.10°
5,00.10° 4,99.10° 9,53.10°
5,00.10° 9,11.10° 5,55.10°
5,00.10° 8,00.10° 6,37.10°
4,98.10° 5,00.10° 9,14.10°
1,52.10° 5,00.10° 4,95.10°
2,47.10° 5,00.10° 5,33.10°
3,47.10° 5,00.10° 7,20.10°
4,97.10° 5,00.10° 8,95.10°
5,58.10° 5,00.10° 1,05.10°
5,10.10° 5,00.10° 9,79.10°

Tableau IV.7 : Effet de la variation des pressions partielles en NO et
CO sur la vitesse d’oxydation de CO par NO (V) mesurée sur Pt/CrsC,

4 300°C.
Puo init. Pco init. \"2
(atm.) (atm.) (mol. CO/h.g de cata)

5,00.10° 3,00.10° 1,29.10°*
5,00.10° 4,97.10° 1,20.10°
5,00.10° 6,10.10° 1,16.10°
5,00.10° 6,93.10° 0,91s.10°
5,00.10° 7,87.10° 0,925.10°
5,00.10° 9,05.10° 0,83.10™
1,48.10° 5,00.10° 0,445.10°
2,48.10° 5,00.10° 0,71.10™
3,43.10° 5,00.10° 0,88.10™
4,49.10° 5,00.10° 1,05.10°*
4,75.10° 5,00.10° 1,14.10™*
4,96.10° 5,00.10° 1,17.10°*
5,53.10° 5,00.10° 1,415.10"

Tableau V.8 : Effet de la variation des pressions partielles en NO et
CO sur la vitesse d’oxydation de CO par NO (V) sur Pt/SisN4 &4 300°C.
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A TRANSFORMATION DE CO

Nous nous intéresserons plus particuli¢rement, dans cette partie, a 'étude cinétique
du processus d’'oxydation de CO par NO, caractérisé par la vitesse V,. La variation de V;
engendrée par la modification d'une des pressions partielles (Pco ou Pyo, respectivement a
Pno Ou Pco constantes) permet de déterminer les ordres partiels a et B par rapport aux
pressions partielles en CO et NO. Les valeurs a et B, sont déterminées a partir des
coefficients directeurs des droites Ln V4 en fonction Ln Pco et Ln Pno. Pour illustration, ces
droites ont été reproduites dans le cas de I'étude du catalyseur Pt/Cr;C, (Cf. figure IV.9A et
B). Les valeurs des ordres ainsi obtenus sont voisines de 0,6 et -0,85 par rapport a NO et
CO. Les ordres partiels déterminés a partir des droites représentées sur les figures IV-9C,
D, E et F pour les deux autres catalyseurs sont reportés dans le tableau IV.9. On obtient

dans tous les cas un ordre positif par rapport 8 NO et négatif par rapport a CO.

CATALYSEUR LOI DE VITESSE
PYAIO; Vi = k.Peo ¥ Pro™®
Pt/SiaN,4 Vi = k.Peo ®.Pno™®’
PYCrsC, V1 = k.Pco . Pno™®

Tableau IV.9: Lois de vitesse définies sur des catalyseurs supportés a base de platine

B TRANSFORMATION DE NO

Les ordres apparents par rapport aux produits de la réaction sont reportés dans le

tableau IV.10.
Catalyseur Pco variable Pno variable
IN,O IN2 IN2O N,
PYALO; 0 0 1,3 0,99
PU/Si3N4 -0,13 -0,13 1,4 0,4
Pt/CrsC, -0,83 -0,83 1,2 0,7

Tableau |V.10 : Ordre apparent par rapport aux produits de la réaction
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In(V4 o)

Figure IV.9A: ordre partiel en CO a 300°C sur Pt/Cr,C,
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Figure IV.9C: ordre partiel en CO a 300°C sur PVAIL,O,
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In(V; co)

Figure IV.9E: ordre partiel en CO a 300°C sur Pt/Si;N,
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L'étude de la sélectivité en N.O (Sno) permet d’'apporter des informations
importantes sur les mécanismes des réactions de transformation de NO. Nous avons
montré précédemment qu’elles dépendaient de la température.

S _ szO _ 1
NoO = =
20 (vN +V, ) Vg
2 N20 1+ e o
N20

Relation entre la sélectivité en N,O et le rapport des vitesses de formation
de N2 (Vo) et N2O (Vizo), Vi2/Vizo.

Sur les figures IV.10 et IV.11, sont reportées les évolutions des sélectivités en N,
(Snz2) et N2O (Sn20) en fonction du temps sur P/CraC,, a pression de CO et NO variable. Les
variaﬁons de la sélectivité en N,O engendrées par une modification de la pression en CO
sont faibles. En revanche, on observe des variations significatives de Syzo dans un
domaine de pression de NO compris entre 1,5.10° et 5.10™ atm.

Vn2/Vinzo
Pco (atm) | Pno (atm) PYALO; PYSisN, PYCH:C,
5.10° 1,5.10° 0,55 1,16 2,60
5.10° 2,5.10° 0,465 0,95 1,73
5.10° 3,5.10° 0,43 0,70 1,51
5.10° 4510° 0,38 0,60 1,24
5.10° 5.10° 0,35 0,48 1,20
5.10° 5.10° 0,375 0,53 1,34
5.10° 56.10°3 0,37 0,49 1,31
5.10° 5.10° 0,37 0,465 1,28
5,03.10° 5.10° 0,43 - 1,15
6.10° 5.10° 0,38 0,57 1,22
7.10° 5.10° 0,315 0,55 1,29
8.10° 5.10° 0,33 0,68 1,17
9.10° 5.10° 0,28 0,68 1,19

Tableau 1V.11_: Effet de la pression de CO sur la sélectivité en N,O.
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Figure IV.11: Effets de la pression de CO sur les sélectivités en N, et N,O sur P/Cr,C,
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Les valeurs des rapports vno/vnzo cCalculés pour chaque catalyseur a différentes
pressions de NO et de CO sont reportées dans le tableau IV.11. Leur analyse permet de

faire les commentaires suivants :

- on remarque une diminution de la sélectivité en N,O avec la pression de NO,

- par ailleurs, la comparaison des valeurs Vn./Vnzo, mesurées dans les mémes
conditions de pression de NO sur les trois catalyseurs, permet de souligner une
bonne sélectivité du catalyseur Pt/CryC, comparée a celle observée sur le
catalyseur Pt/Al, 0.

IV.3 EXPLOITATION DES RESULTATS - DISCUSSION

Cette discussion s’articulera autour de deux grandes parties :

- Dans lintervalle de temps défini par les contraintes dues a la désactivation du
catalyseur, nous sélectionnerons un mécanisme pour la réaction CO+NO parmi ceux
proposés dans la littérature. Dans une premiére approche nous tenterons d’expliquer les
variations des parametres cinétiques mesurés pour les catalyseurs étudiés.

- Nous nous intéresserons également aux mécanismes de transformation de NO en N;
et N2O. La sélectivité peut dépendre de plusieurs facteurs liés a la nature du catalyseur.
Les variations de la sélectivité Sy.o peuvent donc étre représentatives des modifications

engendrées par le support sur les propriétés catalytiques du platine.

IV.3.1 ETUDE CINETIQUE DE LA REACTION D’OXYDATION DE CO PARNO

Les valeurs des ordres partiels par rapport aux pressions partielles en NO et CO
déterminées sur PYALO,;, Pt/SizNg et PYCrsC, (Cf. tableau 1V.9) sont difficilement
comparables a celles mentionnées dans la littérature. Des fluctuations importantes
caractérisent les valeurs des ordres suivant les conditions expérimentales dans lesquelles
I'étude a été suivie. Cependant, en milieu réducteur, il est fréquent d’observer un ordre par
rapport a CO et NO respectivement négatif et positif [35]. Les valeurs déterminées sur les
trois catalyseurs étudiés sont en bon accord avec la littérature. Elles soulignent un effet

inhibiteur de CO sur la vitesse de réaction.

133



1** Partie - REACTION CO+NO
Chapitre IV- Etude cinétique des réactions de transformation de NO et CO sur des catalyseurs  base de platine

A partir des vitesses mesurées sur le catalyseur Pt/CrsC,, présentant une bonne
stabilité, nous tenterons de sélectionner un mécanisme parmi ceux proposés en
introduction de ce chapitre. Par la suite nous essaierons de vérifier la validité du modéle

cinétique proposé sur les catalyseurs P/ALO; et Pt/SisN,.
Il s’agit dans un premier temps d’établir une expression de vitesse associée a

chaque mécanisme reporté en introduction de ce chapitre (Cf. figure IV.1). Dans ce but,

nous avons émis les hypothéses suivantes :

Hypothése 1 :

- Les processus élémentaires (3), (8, 9), (10) et (10°) constituent les étapes

cinétiquement limitantes respectivement pour les mécanismes 1, 2, 3, et 4.

Mécanisme 1 : v1=K3.®co. Ono (11)
Mécanisme 2:  vi=(ks+ ko). Ono>  (12)
Mécanisme 3:  v4=Kq0. Ono. Ov (13)

Mécanisme 4:  vs=K10. Ono (14)

Hypothése 2 :
Les étapes d’adsorption de NO et CO sont rapides et a I'équilibre. Par ailleurs,

les espéces N,y et O.qs SOnt supposées étre tres réactives. Nous pouvons, dans

ces conditions, considérer les relations suivantes:

®NO+®CO+®VE 1 (15)
avec ®Ono = Ano.Pno. Oy (16)
Oco = Aco.Pco. Oy an

(®, : fraction en sites libres d’adsorption)

1
1+ AeoPco + AnoPro

Oy (18)

d'ou Onn =
71y AcoPeo + AuoPro
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_ Moo
1+ AcoPco + AnoPho

Ono (20)

La combinaison des équations (18), (19) et (20) avec les équations (11), (12), (13) et
(14) conduit aux quatre expressions de vitesse reportées dans le tableau IV.12.

'MECANISME EQUATION DE VITESSE EXPRESSION LINEARISEE
1-cOt+NO*o> | v =20 heoRoRo PeoRo _ (1+AocPoo + o)
(14 Aco-Poo + Avo-Rio) Vv ks- Ao Aco
2
e _ MoRo ] Ao (1+AcoPeo + MoPo)
2-2N0™> Y =le +k9)[1+2oopoo+?~o% M Awo-yKs ke
AR _ kio- Ano-Rio
3-NO M = 17 7o oo+ Ao PP [%z(ﬂwmnmpm)
V Vi ‘/km’wo
v = K'0- A0 Ro Ro _ (HAccFoo +AdRo)
4-NO" > ! " 14 A0-Po + Ao Ro v, Kio-Avo

Tableau V.12 : Equations de vitesse d’oxydation de CO par NO.

La sélection d’'un de ces quatre mécanismes peut étre obtenue suivant une méthode

de résolution graphique, a partir des variations des rapports ‘FQQPN—O, M’ M, et
Vi ﬁ; Vi

Pyo en fonction de Pco et Pno respectivement a pression de NO et CO constante. Les

Vi

variations de ces rapports en fonction de Pco sont reportées sur la figure IV.12A, B, C et D.
Nous observons, aux erreurs expérimentales prés, que les points expérimentaux
s’ordonnent suivant une droite pour chacune de ces représentations graphiques. Des
observations semblables peuvent étre également faites dans le cas de l'étude a Pno
variable (figure IV.13.A, B, C et D), nous observons néanmoins une plus grande dispersion

des points expérimentaux par rapport a la droite théorique.
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Cette premiére exploitation des résultats expérimentaux ne permet pas sélectionner
un des quatre mécanismes. Dans ce but, une analyse plus approfondie de ces résultats a
été menée, a partir des valeurs calculées pour les paramétres cinétiques dans les
équations de vitesse. Ainsi pour chaque mécanisme envisagé, nous avons déterminé les
constantes de vitesse k,, et d’équilibre d’adsorption de NO et CO (Aco, Ano) & partir des
coefficients directeurs et des ordonnées a l'origine des droites obtenues & Pyno et Pco
variables. Dans chaque cas, on obtient quatre relations pour déterminer trois paramétres.

Prenons pour exemple le mécanisme 1. Bco, aco et Pno, ano représentent les ordonnées a
lorigine et les coefficients directeurs des droites obtenues respectivement a Pco et Pno

variables.
oco = Ao . Beo = (1+ AyoPro)
1/k3'7\~o-7~co ,/k3.lm.lco
ano = Ao . Bro = (1+2coPeo)
Oco _ Aco
Ao Ano
8o Aco Aco o Ao Mo
A
Ky = O ou ky = —2NO_

2 2
aco - Mo aNo - Aco

Deux jeux de valeurs pour les constantes Aco et Ano et ks peuvent ainsi étre obtenus a partir
de ces cinq équations. Dans le cas du catalyseur Pt/Cr;C,, a partir des coefficients o et B

suivants,

aco =95,8 ) Bco = 0,041
ano = 26,8 : Bro = 0,384

sont obtenues pour les constantes Aco et Ano les valeurs suivantes

Aco=-1019 atm™’ Ano=-287 atm™
-1008 atm’ -284 atm™
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Ce mode d’exploitation a été appliqué aux trois autres mécanismes. Les valeurs des
constantes cinétiques, ainsi obtenues, sont reportées dans le tableau IV.13.

MECANISME Aco Ano Kn
(atm™) (atm™)
(mol. CO. g*.n")
1 -1019 -287
-1008 -284 R
2 -543 -1130
-585 -1217
3 191 135 9,4.10°
198 140 9,7.10"
4 -557 -304
-540 -205

Tableau 1V.13 : Constantes cinétiques calculées sur Pt/Cr;C,

L'analyse de ces différents paramétres montre d’'une part que seul le mécanisme 3
conduit a l'obtention de valeurs positives pour Aco et Ano , d'autre part une bonne
concordance entre les deux jeux de valeurs des constantes obtenues pour ce mécanisme.
Ces observations permettent d’éliminer les trois autres mécanismes envisagés. Ainsi la
réaction CO+NO serait décrite par un meécanisme faisant intervenir une étape de
dissociation de NO initialement adsorbé moléculairement et un site libre adjacent. En
accord avec d’'autres travaux [3,4), cette étape élémentaire constituerait I'étape
cinétiquement limitante.

Ce modéle cinétique convient également pour décrire la réaction étudiée sur
Pt/Al,O; et Pt/SisN4. Les valeurs o et B obtenues graphiquement sur ces deux catalyseurs
sont reportées ci-dessous.

Sur PVA'203 Oco = 347 5 Bco = 2,93
aNo = 41 ) ﬁno = 4,47
Sur Pt/SisNg oco = 270 ; Bco = 5,20
ano = 175 ; Bro = 5,56
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Les valeurs des constantes obtenues sur ces trois catalyseurs sont reportées dans
le tableau IV.14.

CATALYSEUR Aco/Ano Aco Ano Ko
(atm™) (atm™) (mol. CO/g.h)
PY/ALO5 fa] 8,47 127 15 8,9.10°
] 121 11 11,4.10°
PU/SisN, fa] 1,55 62 40 1,32.10°
] 61 45 1,23.10°
PUCrsC, le] 1,42 191 135 0,84.10°
] 157 100 0,98.10°

Tableau V.14 : Comparaison des constantes cinétiques déterminées sur des catalyseurs au
platine dispersé sur différents supports : [a] méthode graphique, [b] méthode statistique.

Une seconde méthode d’exploitation des données expérimentales, par voie
statistique a été mise en oeuvre. Ce probléme d’optimisation a été résolu a l'aide du solveur
installé sur le logiciel Excel5 commercialisé par la société Microsoft. Le principe du calcul
est basé sur la méthode des moindre carrés. Les valeurs des variables ko, Ano €t Aco sont
optimisées lorsque le carré des différences entre les vitesses expérimentales et les vitesses

calculées a l'aide du solveur, converge vers une valeur proche de zéro.

La droite V, calculée en fonction de V, expérimentale (Cf. figure IV.14), caractérisée
par un coefficient directeur proche de 1, montre qu'il existe une bonne corrélation entre les
vitesses expérimentales mesurées sur les catalyseurs PY/AI,O;, Pt/SisNg et Pt/CrsC, et
calculées a partir du modéle proposé.

Les valeurs des constantes optimisées suivant cette méthode sont comparées dans
le tableau 1V.13 avec les valeurs issues de la méthode graphique. On observe une bonne
concordance entre les valeurs des constantes cinétiques obtenues suivant ces deux
méthodes d’exploitation. La comparaison de ces différents parameétres sur les catalyseurs
PYALLO,, PY/SisN, et PY/CrsC, montre que ceux-ci présentent une réactivité et des propriétés

d’adsorption différentes, mises en évidence par des variations significatives respectivement
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Figure IV.14: Comparaison entre vitesse expérimentale et vitesse
calculée pour des catalyseurs a base de platine
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des valeurs de la constante de vitesse de dissociation de NO (ki) et des constantes
d’equilibre d’adsorption de CO (Aco) et surtout NO (Ano).

La constante de vitesse de dissociation de NO (exprimée par g de catalyseur) est
nettement plus faible sur Pt/Si;N4 et PYCrsC, que sur PYALLO; (facteur 7 a 10). Ceci est
sans doute relié aux différents degrés de dispersion du platine sur ces catalyseurs (tableau
IV.1). Il est probable que les constantes de vitesse de rotation (exprimées par atome de
métal accessible) sont nettement plus proches. II n'est d'ailleurs pas exclu que ces
constantes de vitesse de rotation soient plus élevées sur P/SisN4 et surtout sur Pt/CriC,
que sur Pt/Al,O; si on considére les faibles capacités de chimisorption de I'hydrogéne de
ces premiers catalyseurs.

Les constantes d'équilibre d'adsorption de CO et NO (Aco et Ano) sont fortement
influencées par la nature du support et celle de NO bien plus que celle de CO. Le support
CrsC, favorise une forte adsorption a la fois de NO et de CO; par contre Ano est

particuliéerement faible avec Al,O; et Aco avec SizNy.

La nature et l'intensité de l'interaction entre le métal et le support pouvant entrainer

une modification :

- de la taille des particules de platine,
- des propriétés électroniques du Pt.

Il est difficile de dire & laquelle de ces deux propriétés les variations des constantes
d'équilibre d'adsorption de CO et NO sont reliées. Cependant, puisque comme on l'a vu
précédemment, la taille des particules de platine augmente vraisemblablement dans l'ordre
PY/CrsC, > Pt/Si;Ny > Pt/ALLOs, on s'attendrait a observer une variation continue de Aco et de
Ano de Pt/AILO; & Pt/Si;N, et & Pt/CriC,, ce qui est le cas pour Ayo mais pas pour Aco. Il est
donc possible que les variations dans les forces d'adsorption de CO et NO soient
engendrées par une modification des propriétés électroniques du platine par suite d'effet de

support.

Si on considére I'équation de vitesse sélectionnée :

- k10' )m Pm
(14 2c0-Poo + Ao-Rio)?

Vi
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on voit que plus Aco est faible, plus la vitesse est grande. Par ailleurs la vitesse sera
maximum lorsque la relation (obtenue en annulant la dérivée de la vitesse par rapport a

Ano)

AcoPno= 1 + AcoPco
sera vérifiée, c'est-a-dire lorsque :

= —— +hgo 22
Sl P v

Comme Pco est en général supérieure & Pyo et que Pyo est faible, il faudra que Ano soit
notablement plus grande que Aco pour optimiser la vitesse. A partir de ces considérations,
on voit que le catalyseur Pt/Al,O; ne répond absolument pas a celles-ci, par contre Pt/SizN,
semble assez favorable puisque Aco est la plus faible, et la différence Ano - Aco est la plus
élevée. Le support le plus adapté, sur le plan de l'activité, en ce qui concemne les propriétés
d'adsorption, semble donc étre Si;N4, mais la faible dispersion du platine sur SizNg4 rend ce
catalyseur globalement moins actif que PY/ALO; (Cf. fig. IV.15). Une amélioration de la
dispersion du platine, en optimisant le mode de préparation et en employant un support de
plus grande aire (dans ce travail l'aire spécifique de SisN. n'était que de 12,5 m%g a
comparer aux 100 m?%g de Al,O;), pourrait conduire & un catalyseur de bonne activité.
Remarquons que les valeurs de Ayo et Aco sur les trois catalyseurs expliquent bien les
ordres en NO et CO reportés dans le tableau IV.9. Les ordres plus faibles en NO sur
PtSisN, et PYCrsC, sont bien sir reliés a laugmentation de Ayo (40 et 135 atm™
respectivement sur SisN4 et Cr,C, contre 15 atm™ pour Al,0,). En ce qui conceme l'ordre en
CO, il est d'autant moins négatif que Aco Pco est faible devant 1+Ano.Pno. Sa valeur sera
donc reliée non seulement & la valeur de Aco, mais aussi a celle de Ano sur Pt/SiaN4. Sur
Pt/SizNs, Aco est plus faible que sur PYALO; mais Ano est plus élevé, ces deux
phénomeénes entrainent une valeur moins négative pour l'ordre en CO. Sur PY/Cr;C,, Aco
est plus élevée que sur Pt/Al,0;, mais Ayo également, ce qui conduit globalement a une
compensation des deux effets opposés, par conséquent a un ordre en CO proche sur
PYAIL,O; et P/CrsC..

Ces considérations sur les ordres de réactions conduisent aux mémes conclusions :
une faible valeur de Aco (ordre moins négatif en CO) et une valeur de Ano assez élevéee
(pour maintenir un ordre un ordre positif en NO) caractériseront le meilleur catalyseur pour
la réaction CO+NO.
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IV.3.2 CINETIQUE DE TRANSFORMATION DE NO

Rappelons le mécanisme de réaction qui a été sélectionné :

(1) cCo+* o COo*
e) NO +* o NO*

(10)  NO*+* —» N*+O*

(4) 2N* > Np+2

(5) N*+NO* >  Np+O*+*
6) N*+NO* > NO+2°
@) 0*+CO* - CO,+2*

La vitesse de transformation de NO (Vo) ne dépend pas uniquement de la réaction
d'oxydation de CO par NO, mais également de la sélectivité en N.O reliée au rapport de
vitesses Vno/Vinzo, V2 €t Vivzo représentant respectivement les vitesses de transformation
de NO en N; et N,O.

1

2vy
142
'VN20

VNO = V1. 1+

Suivant le mécanisme 3, la formation d'azote peut se produire indifféremment par
les processus (4) et (5). La vitesse de formation de N, est, par conséquent, la somme des
vitesses de ces deux processus compétitifs. Elle peut étre exprimée par la relation suivante
ol Oy et Oyo représentent les taux de recouvrement respectivement en espéces Ngg et
NOads.

Vi, = kg €)% + ks. @O0

La réaction (6) entre N.s €t NO.4s cOnduit également a la formation de N.O. La

vitesse de formation de N,O obéit a la loi de vitesse suivante.

szo =k6'®N'®NO

Le rapport de vitesses vn2/Vnz0, déduit des expressions de vitesses précédentes, est

de la forme:
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ﬁz_=(_'& On )_+‘_<i

VN0 Ke . Ono Ke

L'expression du taux de recouvrement ©y est obtenue en appliquant I'approximation

de I'état quasi-stationnaire aux espéces Nygs.

de
_dEN“=k1°.®No.®N _k4‘®N2 —(

ks +kg

).@NO.G)N =0

A partir des hypotheses de départ, nous pouvons extraire de cette équation le rapport
OnOno.

ke +k 16.k,.k
Oy _(ks+ s)[_1+\/1+ RS ](20)
Ono 4Ky (ks +Kg)". Ano-Puo

Lorimer et Bell [3] supposent que la contribution du processus (4) sur la quantité
totale de N, est prédominante sur platine. Suivant cette hypothése la valeur de la constante
de vitesse ks devrait étre négligeable devant celles de k4 et ke. En premiére approximation,

nous pouvons simplifier 'expression du rapport ®y/Ono.
k 16.k4.k
EN__=___6_[_1 N \/1+_2_4_19_}

qui conduit a I'équation suivante :

4v 6.ky,.

{ v J{ LT
Vo0 Ke “AnoPno

4v,
Si 'hypothése précédente est correcte, [v N +1]2-1 doit varier linéairement en
N,O

fonction de1/Pyo. Les graphes représentés sur les figures V.17 et V.16 vérifient
effectivement une relation de proportionnalité dans le cas des catalyseurs Pt/CriC; et
PY/SisN, confirmant I'hypothése proposée par Bell, sur la formation principale de N par la
recombinaison de deux atomes N adsorbés. En revanche cette approximation n’est plus
valable pour décrire le mode de formation de N, sur Pt/Al,O3;. La valeur positive obtenue

pour I'ordonnée a l'origine de la droite, représentée sur la figure 1V.18, montre que la
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(4VN/VN,0+1)2%1

Figure IV.16: Réaction NO + CO sur Pt/Si,N,
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(4VN/VN,0+1)%1

Figure IV.18: Réaction NO + CO sur Pt/Al,O;
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constante de vitesse de formation de N, suivant I'étape (5) n'est plus négligeable. Nous
devons donc considérer la contribution du rapport des vitesses ks/ks sur les valeurs du

rapport de vitesses vyo/vinzo.
4'VN2 +1 - k5 +k6 1+ 162.k4.k1° + 3.k5
VN0 Ke Ke‘AnoPrno  Ke

L’étude des conditions aux limites de cette équation montre que :

. - - 4vy . 1
Si nous considérons la variation de [v 2 +1Ten fonction de P_ , hous pouvons
N,O NO

a partir de

2
alors estimer l'ordre de grandeur pour (1+5ﬁ] et — 16.k4-k1o
ke ke (1+ kg /Kg)Ano

lordonnée a l'origine et du coefficient directeur de la droite obtenue (Cf. figure IV.18).
Connaissant les valeurs des constantes d’adsorption Ano et de vitesse de dissociation de

NO, k1o Nous pouvons estimer les valeurs des rapports ky/ke’ et ks/ks (Tableau IV.186).

Catalyseur Coefficient Ordonnée & Ko/ke? ks/ks
directeur I'origine

Pt/CriC, 0,155 =0 1390 =0

Pt/SiaNg4 0,048 =0 91 =0

PY/ALO; 0,009 351 1,16 0,22

Tableau IV.16 : Comparaison des constantes de vitesses de formation de N, (k4 et ks) et de N,O
ks mesurées sur catalyseurs au platine.

On voit que sur Pt/CrsC, et Pt/SisN, la formation de N, se fait essentiellement par

recombinaison de deux atomes d'azote adsorbé, tandis que sur Pt/Al,O;, le processus (5)
dans lequel N; est formé par la réaction entre N.4s €t NO,¢ intervient également.
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La relation (20) montre que la sélectivité de la transformation de NO dépend d'un
trés grand nombre de parameétres, la sélectivité sera meilleure (rapport Vino/Vinzo élevée)

pour :
- des valeurs relatives élevées de kq et ks par rapport a kg,

- une valeur élevée de ki, la constante de vitesse de dissociation de NO adsorbé

moléculairement,

- et des valeurs faibles de Ano et Pno.

On voit que, en dépit d'une valeur Ayo croissant dans le sens PYALO; < P/SisNg <
Pt/CriC,, l'ordre des sélectivités (Vin/Vinzo, Cf. tableau IV.11) est inverse et ceci grace a une
trés 'grande augmentation du rapport k¢ke>, qui est vraisemblablement reliée a un
accroissement du rapport ke/ks, C'est-a-dire @ une augmentation de la constante de vitesse
de recombinaison de deux atomes Ngq4s par rapport a celle de la réaction Nags+NOs.

Il est difficile de discuter de I'évolution de la constante de vitesse kio de dissociation
de NO puisque les valeurs reportées dans le tableau V.14 sont proportionnelles aux
nombres d'atomes de Pt en surface par g de catalyseur, grandeur qui n'est pas connue. Il
est possible que étant donné les faibles dispersion du platine sur SisN4 et surtout sur Cr;C,
(ddes sans doute aux faibles aires spécifiques de ces supports), I'ordre réel, (celui des
constantes de vitesse intrinséque ou de rotation, que I'on peut appeler ks 10), Soit inversé.
Dans ce cas, lorsque Ano augmente (ALO;, SisNg, CriCz) ks 10 augmenterait, ce qui
montrerait l'existence d'une relation entre la dissociation de NO et la force de son
adsorption. Cette relation serait logique, puisqu'une augmentation de Ano est
vraisemblablement reliée a une valeur de AH d'adsorption de NO plus négative, donc a une
force de liaison entre N (puisque NO est adsorbé par I'atome d'azote) et le métal plus
grande. L'augmentation de la force de liaison N-métal entrainerait logiquement un
affaiblissement de la liaison N-O et donc une plus grande facilité pour la dissociation de
NO. Par ailleurs, on peut citer les travaux de Lambert et Comrie [36] qui dans une étude sur
la coadsorption de NO et CO a 27°C sur deux monocristaux de platine (111) et (110) de
platine, ont montré que I'arrangement des atomes de platine propices a la dissociation de
NO est optimal sur les plans (111) ou la coordinence des atomes de Pt est plus grande. Par
conséquent sur les plus grosses particules de platine pour lesquelles la proportion d'atomes

de platine de coordinence élevée serait plus grande, la dissociation de NO serait favorisée.
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Cependant cette discussion est purement spéculative puisque I'augmentation de k,
10 N'est pas prouvée, elle est simplement possible.

Pour en revenir a I'augmentation relative de k, (recombinaison de deux Ng) par
rapport a ks (réaction entre N.4s €t NO,q) en allant de Pt/Al,O; & Pt/SisN4 et & Pt/CriC,, il est
difficile de dire si ce phénoméne est lié a cet effet de taille de particule ou a un effet

électronique du support sur le platine.

IV.4 CONCLUSION

Notre objectif était dans un premier temps de sélectionner un mécanisme de la réaction
de transformation de NO et CO sur des catalyseurs a base de platine. Trois catalyseurs ont
été étudiés, Pt supporté sur alumine, sur carbure de chrome et sur carbure de silicium, ainsi
que quatre mécanismes. A partir de 'étude cinétique de la réaction CO+NO, menée &

300°C, nous avons sélectionné le mécanisme suivant.

(1) CcO+* &  Cco*
(2) NO+* & NoO*

(10) NO*+* > N*+O*
(4 2N - Np+2*

(5) N*+NO* —> Np+O*+*
(6) N*+NO* > NO+2
(7) O0*+CO* > CO,+2

Mécanisme des réactions de transformation de NO et CO sur des catalyseurs a base de platine.

La loi de vitesse associée a ce mécanisme peut étre exprimée par la relation suivante:

v - kio-Ano-Po
' (14 260-Poo + Ao Rio)?

Cette loi de vitesse est fondée sur les hypothéses suivantes :

- les adsorptions compétitives des réactifs NO et CO sont rapides a I'équilibre,
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- 'étape lente de la réaction est la dissociation de NO sur le métal.

Les constantes de vitesse de dissociation de NO, kyo, et d’équilibre d’adsorption de
CO (Aco) et NO(Ano) Ont été déterminées & partir de méthodes graphique et statistique.
L’'analyse de ces différents paramétres cinétiques, obtenus a partir de ces deux méthodes,
permet d’expliquer les différences de réactivité du platine dispersé sur les supports Al,Os,
SisNg et CriC; .

On a observé que le changement de support entraine de fortes variations dans les
propriétés d'adsorption du platine vis-a-vis de CO et NO. L'adsorption de CO est nettement
plus faible sur Pt/SisN4 que sur Pt/Al,O; et surtout sur Pt/CrsC.. Par contre I'adsorption de
NO est tres faible sur Pt/Al,O; ce qui est défavorable & une bonne activité dans la réaction
CO+NO. C'est sans doute ce phénoméne qui est a l'origine des faibles performances du
catalyseur Pt/Al,O; dans la réduction de NO. Par contre I'adsorption de NO augmente si on
dépose le platine sur Si;N4 et encore plus sur Cr;C.. La faible valeur de Aco obtenue sur
Pt/SisNg, liée a une valeur de AnoAco plus élevée que sur les autres catalyseurs, montre
que c'est ce catalyseur qui présente les propriétés d'adsorption optimales parmi les trois
catalyseurs au platine testés ici. Malheureusement, sa faible dispersion, entraine une trop
faible valeur pour la constante de vitesse de dissociation de NO adsorbé moléculairement.
L'emploi de support de plus grande aire spécifique devrait pallier a cet inconvénient.

Le changement de support a également un effet important sur la sélectivité de
transformation de NO. Le support le plus favorable, dans ce cas étant nettement le carbure
de chrome, viennent ensuite dans I'ordre, le nitrure de silicium et I'alumine. Cette meilleure
sélectivité semble essentiellement liée a une réaction de recombinaison de deux atomes
d'azote adsorbé trés favorisée par rapport a celle entre un atome d'azote adsorbé et une
molécule de NO adsorbée. Il est possible que cette meilleure sélectivité soit également due

a une plus grande facilité de la dissociation de NO adsorbé.
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Chapitre V : CATALYSEURS A BASE DE
PLATINE ET RHODIUM

La précédente partie a permis de mieux appréhender les effets de différents
supports sur lactivité catalytique d'un catalyseur a base de platine. Cependant, dans le
traitement des gaz d’échappement automobile, des catalyseurs associant plusieurs métaux
tels que le platine, le palladium ou encore le rhodium sont utilisés en raison des meilleurs

résultats en dépollution que permettent leurs actions en synergie.

L’étude d’'un catalyseur bimétallique utilisé dans la réduction de NO par CO nous est
apparue importante. Notre choix s'est porté sur un catalyseur de type PtRh/Al,O; dont
I'emploi est usuel. En effet, le platine et le rhodium présentent des réactivités spécifiques
qui les rendent complémentaires. Le platine posséde une bonne activité en oxydation du
monoxyde de carbone et des hydrocarbures, en revanche il est moins efficace que le
rhodium dans la réduction du monoxyde d’azote de par I'important effet inhibiteur qu'il subit
par CO. Le rhodium, par contre, est peu sensible a cet effet et est bien connu pour sa

capacité a dissocier NO a température ambiante.

Dans un premier temps, notre intérét se portera sur I'étude de ce catalyseur de la
méme maniére que celle qui a été réalisée sur Pt/Al,O; en déterminant notamment les

diverses constantes cinétiques de la réaction CO + NO.

Dans une deuxiéme partie, cette étude se focalisera sur les effets d’un traitement de

frittage ainsi que ceux d'une désactivation sur les performances d'un catalyseur PtRh/Al,O;.

Ce catalyseur PtRh/Al,O; nous a été fourni par I'Institut Frangais du Pétrole. Ses
caractéristiques essentielles sont reportées dans le tableau lll.1 (cf chapitre caractérisation

physico-chimique des catalyseurs)
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V.1 CATALYSEUR PtRh/I (PtRh/Al,O; neuf)

Cette étude cinétique de la réaction CO + NO sur ce catalyseur PtRh/I sera menée
de fagon similaire a celle qui a été réalisée dans le précédent chapitre sur les catalyseurs

monométalliques.

Il apparait d’abord nécessaire de vérifier si le mécanisme proposé dans le cas de
platine supporté reste valable pour un catalyseur bimétallique.

Par ailleurs, il est possible d’envisager deux hypothéses, soit il peut exister une
adsorption compétitive de CO et NO sur les mémes sites réactionnels, soit on peut se
trouver face a une adsorption de type non compétitive, CO allant sur le platine tandis que
NO s’adsorberait sur le rhodium. Ces deux cas conduisent & des expressions de vitesse

différentes.

Par ailleurs un essai de détermination des constantes cinétiques d'une loi plus

complexe sera effectué en employant une méthode informatique.
V.1.1 DETERMINATION D’UNE LOI CINETIQUE FORMELLE
Afin de définir les énergies d’activation des différentes transformations se déroulant

lors de la réaction d’oxydation de CO par NO et de déterminer les ordres partiels en NO et

CO de fagon a répondre a une loi de vitesse de la forme:
-Ea
V = Aexp[—P&,P?
p[ RT PPeoPho

il a été étudié l'effet de la variation de I'un des paramétres expérimentaux (température,

pression partielle de réactif) sur la vitesse de cette réaction.
V.1.1.1 Effet de la température
L'étude de l'effet de la température sur la réaction de réduction de NO par CO a été

conduite dans un domaine de température compris entre 260°c et 300°C sur une prise

d’essai de 0,2 g de catalyseur dilué dans 0,8 g d'alumine.
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Les évolutions des taux de conversion globaux en CO (Tco) et NO (Tno) sont
représentées figure V.1. Comme on l'avait déja observé sur Pt/Al,O;, on peut remarquer
'existence d’'un temps de mise en régime du catalyseur d’environ 200 minutes. Ensuite ces
taux se stabilisent autour de 5% de conversion a 270°C, le catalyseur travaillant alors en
régime stationnaire. Chaque changement de palier correspond a un changement de
température. On peut noter que pour les températures les plus basses on observe une
stabilité de conversion quasi-immédiate, tandis qu'aux températures les plus élevées, le

temps de mise en régime dure presque 3 heures.

Aprés 24 heures de travail, 'échantillon de catalyseur est ramené a la température
initiale, ce qui permet de constater une légére désactivation au cours du temps, le taux de

conversion final ne représentant plus que 80% la valeur initiale.

Sur la figure V.2, sont reportées les évolutions des taux de conversion de NO en N,
et N.O (T, et Tn,o respectivement) en fonction du temps pour les différentes températures.

On peut de nouveau observer une augmentation de ces taux avec une
augmentation de la température. Il apparait également que Tn,0 est toujours supérieur a
Tn,. Par ailleurs, les observations relevées sur la figure V.1 tels que le temps de mise en

régime ou la désactivation au cours du temps sont encore observables.

Les vitesses de disparition de NO et CO et de formation de N, et N;O, calculées a
partir des taux de conversion extrapolés a temps nul, selon la méthode décrite dans la
partie expérimentale, sont reportées dans le tableau V.1. On peut noter que la sélectivité en
N,O parait insensible aux variations de température, celle-ci reste en effet
remarquablement stable contrairement & ce qui a été relevé dans le cas d'un platine seul

sur alumine.
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Figure V.2: Taux de conversion de N;O et N @ Pco=Ppno =5 10° atm sur PtRh/I
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température Veo Vo V0 Vi, Vico Sélectivité Teo Two
°c x10* x10* x10* x10* x10* en N;O (%) (%) (%)
mol/h.g mol/h.g mol/h.g mol/h.g mol/h.g
270 54 58 5.11 3.0 36 63 52 50
280 113 11.0 110 54 6.8 63 109 95
260 42 45 39 22 28 62 40 39
291 16.0 17.0 15.0 89 10.6 63 155 148
300 250 280 26.0 250 172 62 244 240

tableau V.1 : Effet de la température sur les vitesses de transformation de NO et CO et de formation
de N, et N,O sur PtRh/I

Les variations des vitesses de réactions en fonction de la température permettent
d’estimer P'énergie apparente d'activation des différents processus réactionnels. Ainsi,
lorsque I'on trace les droites d’Arrhenius (cf. figures V.3 a V.6) correspondant a la formation
de N. et N,O et a la disparition de CO et NO, on trouve les valeurs reportées dans le
tableau V.2. De nouveau, les ordres de grandeurs observés montrent que les phénomeénes
de transport de matiére ne sont pas prépondérants dans ces processus. Remarquons
encore que les ordres de grandeur de ces énergies d'activation sont comparables.

processus CO NO N0 N2

E. (kcal. mol™) 28,5 28,9 29,5 29,3

Tableau V.2: Energies d’activation

V.1.1.2 Effet de la pression partielle des réactifs

L'étude des effets de la pression partielle de CO et NO a été réalisée dans les
conditions expérimentales suivantes:

Vitesse Volumique Horaire (VVH): 25000 h'  température 300°C

Variation de la pression de NO dans une gamme de pression comprise entre 1,5 1 0° et 5,6 10° atm.
tandis que Pco reste constante 8 5.10° atm.
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Figure V.3: In(V¢o) en fonction de 1/T sur PtRh/l
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Figure V.5: In(Vy30) en fonction de 1/T sur PtRh/I
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Variation (a la suite de I'étude de Pyo) de la pression de CO dans un domaine de pression
s'étendant de 3.10° & 10°° atm alors que Py, est fixée & 5.10° atm.

De telles conditions opératoires font que ces travaux sont menés dans des milieux

réducteurs ou proches de la stoechiométrie.

La figure V.7 représente les taux de transformation globaux de CO et NO au cours
de la réaction de réduction de NO par CO, pour différentes pressions partielles de NO
tandis que la figure V.8 montre I'évolution du taux de transformation de CO résultant de la
seule réaction d’oxydation de CO par NO (Tco) en fonction du temps et celle du taux de
transformation de CO due a une réaction supplémentaire d'oxydation de CO (T'co).

Sur ces figures, une légére désactivation est encore observable. Le temps de mise
en régime est assez court, a I'exception du palier initial qui a nécessité 3 heures avant
d’atteindre un régime stationnaire. La figure V.8 montre essentiellement que la réaction
supplémentaire remarquée par C. Dathy [34] n'intervient que peu lors de la conversion de
CO, T'co étant relativement proche de zéro sauf en ce qui concerne le premier palier.

Les variations des taux de conversion globaux de CO et NO selon diverses
pressions partielles de CO sont représentées figure V.9. Une fois encore, il est possible de
constater qu’'une modification d’un parametre cinétique conduit a la création d’'un nouveau
palier, présentant un certain temps de mise en régime du catalyseur. Par ailleurs une légére
désactivation du catalyseur au cours du temps est toujours observable, lorsque l'on

compare les paliers de conversion réalisés dans des conditions expérimentales similaires.

La figure V.10 représente le taux de conversion de CO résultant de son oxydation
par NO Tico ainsi que celui provenant de l'oxydation supplémentaire de CO, T'co. On
constate que T'co reste faible, de I'ordre de 2%, par rapport a Tico excepté lorsque le milieu
réactionnel devient oxydant, alors on remarque que ces deux taux deviennent comparables

en étant proches de 10%.

A partir des valeurs de vitesse de réduction de NO par CO (V,), prises a Pco variable
et Pno variable, reportées dans le tableau V.3, il est possible de déduire les valeurs des
ordres partiels en CO et NO qui sont respectivement égales a -0,38 et +0,40 (cf. figure V.11
et V.12). L’'expression de la vitesse V, est donc, dans le cas de PtRh/I:
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Figure V.9: Taux de conversion de CO et NO & P¢o=5 10~ atm. & 300°C sur PtRh/|
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Figure V.10: Tsco et T-co & Peo=5 10° atm. a 300°C sur PtRh/l
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In(Vyco)

Figure V.11: In(V4¢o) en fonction de In(P¢o) sur PtRh/I
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Figure V.12: In(Vc0) en fonction de In(Pyc) sur PtRh/l
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-0,3850,40
vy =kPco™ Pno

On peut relever que le fort effet inhibiteur du monoxyde de carbone qui avait été
observé sur PY/Al,O; devient beaucoup plus faible dans le cas de PtRh/I . Ceci est & mettre
en rapport avec une plus faible force d’adsorption de CO. De méme, I'ordre apparent en
NO est relativement faible, ce qui semble indiquer une forte adsorption de NO sur PtRh/I.

pression | pression Veco Vo Vo Vi, Vico sélectivité Teo Tro
de CO de NO x 10° x 10° x 10° x 10° x 10° en N0 (%) (%)
atm atm mol/h.g mol/h.g molh.g molh.g mol/h.g (%)
0,005 0,005 2,29 2,83 1.7 1,12 2,10 60,42 11,18 13,81
- 0,0015 1,63 1,75 1,03 0,72 133 58,86 7.95 28,47
- 0,0035 1,78 2,38 1,39 0,99 1,76 58,40 8,69 16,59
- 0,,0025 1,69 2,92 1,70 1,22 1,67 58,22 8,25 28,50
- 0,0056 2,50 2,93 1,75 1,18 2,33 69,73 12,20 12,77
- 0,0045 2,92 2,53 1,52 1,01 1,94 60,08 14,25 13,72
0,005 0,005 2,29 2,83 1,90 0,93 2,20 67,14 11,18 13,81
0,003 - 2,62 3,35 225 1,1 2,46 66,96 21,31 16,35
0,004 . 2,47 313 2,09 1,03 2,21 66,99 15,07 15,27
0,006 - 2,22 2,58 1,76 0,83 1,95 67,95 9,03 12,59
0,008 - 1,92 2,06 1,42 0,64 1,70 68,93 5,86 10,05
0,007 - 2,02 217 1,50 0,67 1,76 69,12 7,04 10,59

tableau V.3: Effets des pressions partielles de réactifs sur les vitesses de transformation de CO et NO
et de formation de N,O et N,

Comme cela a été relevé dans le cas de I'étude en fonction de la température, on
peut relever que la sélectivité en N,O est insensible aux changements de pressions
partielles en réactifs, contrairement a ce qui est noté sur platine sur alumine. On peut
constater que cette sélectivité est d'ailleurs sensiblement plus faible, I'ajout de rhodium

semblant diminuer la formation de N;O.

V.1.2 DETERMINATION DES CONSTANTES CINETIQUES

Pour ces catalyseurs contenant a la fois des atomes de Pt et de Rh, nous

envisagerons deux hypothéses différentes fondées sur des résultats de la littérature.
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Dans un premier temps, nous n‘avons pas fait de distinction entre les deux métaux a
la surface du catalyseur et admis que leur comportement vis-a-vis de la reaction CO + NO
etait identique. Cette hypothése est suggérée par un récent travail d'une équipe de la
General Motors [43] qui a comparé le comportement des faces Rh(111) et d'un alliage
Pti1oRhgo(111) dans la réaction CO + NO et a montré que la vitesse de rotation par atome de
rhodium de surface pour les faces Pt;gRhgo(111) est virtuellement la méme que celle de la
face Rh(111) avec les mémes énergies d’activation, ordres de réaction, mémes produits et
mémes sélectivités. Les auteurs ont mentionné que ce comportement améne a penser que
leffet primaire du platine est de diluer les atomes de Rh en surface, mais ils ont également
fait remarquer qu'il pouvait étre di a une modification électronique de tous les atomes de
surface. La composition de surface restait inchangée quelles que soient les conditions de
réaction ou CO et NO seraient en compétition d’adsorption sur les mémes sites.

Par ailleurs, il faut mentionner les travaux de Van Slooten et Niewenhuys [18], qui
par une étude infrarouge de CO et NO adsorbés sur Pt/SiO,, Rh/SiO,, PtosRhos/SiO, ont
montré que les molécules de CO ont tendance a s’adsorber préférentiellement sur le platine
tandis que celles de NO s’adsorbent sur le rhodium. Dans ces conditions, I'adsorption de
CO et NO est non-compétitive, et ceci nous a amenés a confronter nos résultats

expérimentaux a I'équation de vitesse dérivant de ces hypothéses.
V.1.2.1 Adsorptions compétitives

Ainsi que nous l'avons déja vu, plusieurs mécanismes sont susceptibles de se
produire sur un catalyseur bimétallique de type PtRh/l.

En premier lieu, il apparait nécessaire de déterminer quel est le mécanisme qui
gouverne la transformation de NO par CO, et de vérifier ensuite s'il est semblable a celui
qui régit la transformation de NO par CO sur un catalyseur Pt/Al,Os.

Ensuite, nous expliciterons les constantes cinétiques, obtenant ainsi une forme de
loi de vitesse plus complexe, et nous essaierons de déterminer ces constantes a l'aide

d’'une méthode informatique.

A VERIFICATION DU MECANISME

Rappelons que quatre mécanismes avaient été retenus comme pouvant se dérouler
a la surface des catalyseurs. A chaque mécanisme correspond une équation de vitesse

qu’il est possible de linéariser.
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Figure V.13: (Pyo.Pco/V4)®® en fonction de Py, sur PtRh/I
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Figure V.15: Pyo/V,%® en fonction de Py sur PtRh/I

1,2E01 ;
1,0E-01 1+ »
w
© - [ ]
% 8,0E-02 +
=z
o
1,5E-03 2,5E-03 3,5E-03 4,5E-03 5,5E-03
Pno (atm.)
Figure V.16: Pyo/V,*° en fonction de P¢o sur PtRh/!
0,125
»
0,12 +
n
- 0,115 +
c% ™
<
o
0,11 +
"
n
3,0E-03 4,0E-03 5,0E-03 6,0E-03 7,0E-03 8,0E-03
Pco (atm.)

170




1% partie - REACTION CO + NO
Chapitre V - Catalyseurs & base de platine et de rhodium

Figure V.17: (Pyo/V4)®® en fonction de Py sur PtRh/I
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Figure V.19: Pyo/V, en fonction de Py sur PtRh/l
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De fagon a étre en mesure de choisir entre ces quatre mécanismes, les variations
de (PnoPco/V1)®®, (Pno/V1)®?, Pno/V:™® et Pyo/Vs en fonction de Pyo et Pco, @ Pco et Pyo
constantes respectivement, ont été reportées sur les figures V.13 a V.20. On observe pour
chacune de ces figures que les points expérimentaux s’alignent bien, en tenant compte de
I'existence d’'une importante marge d’erreur liée au calcul des vitesses. Il apparait alors que
la seule représentation graphique ne permet pas de choisir entre les différents
mécanismes. Cependant si on calcule les coefficients directeurs et les ordonnées a I'origine
de ces droites, il est possible d’accéder aisément aux valeurs des constantes cinétiques

Ano, Aco et k.

Les différents aco, Bco, ano et Prno ainsi que les constantes d’équilibre d’adsorption
et de vitesse selon chaque mécanisme sont reportés dans le tableau V.4. Seul le troisiéme
mécanisme conduit a des valeurs de Ayo et Aco positives, ce qui permet de le retenir

préférentiellement aux autres.

mécanisme aco Bco Ao Bno Aco Ano k
atm™ atm™ mol/h.g
1 15,15 0,03 8,60 0,06 -1612 -800 8,2 10~
2 4,18 0,09 18,54 0,01 -887 -3138 4610°
3 59,14 1,25 121,68 0,92 92 195 1,3 10%
4 189,71 1,46 323,21 0,72 -1256 -1414 47107

tableau V.4: valeurs des constantes cinétiques par mécanisme sur PtRh/I

La comparaison entre les valeurs obtenues sur ce catalyseur PtRh/l et celles
observées sur Pt/Al,O; (Aco = 127 atm™, Ano= 15 atm™ et k = 8,9.10" mol/g.h) montre que
la présence de rhodium conduit & une diminution de Aco et & une forte augmentation de
Ano, qui traduit une plus forte adsorption de NO sur ce catalyseur bimétallique a 300°C que

sur un catalyseur monomeétallique.

On a ainsi montré que, dans 'hypothése d’une adsorption compétitive de CO et NO
sur un catalyseur bimétallique de type PtRh/I, les résultats cinétiques de la réaction
d’oxydation de CO par NO sont, comme dans le cas des catalyseurs monométalliques a

base de platine, compatibles avec une équation de vitesse de la forme :
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_ KAnoPro
(1+ Ay0Pno + AnoPho )2

1

Rappelons que cette demniére découle d'un mécanisme suivant:

(1) CO+* & Cco*

@ NO+* & NO*

(10) NO*+* - N+O*
@4 2N > Np+2

(5) N+NO* - Np+O*+*
6 N'+NO* 5 NO+2*
(7) ©0*+CO* - COp+2*

B DETERMINATION DE LA LOI CINETIQUE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Nous avons tenté d’expliciter les différentes constantes cinétiques en fonction de la
température, le catalyseur devant agir dans une large gamme de température dans les pots
catalytiques. Or il est impossible de réaliser ceci par une méthode simple telle que la
linéarisation. Il a donc fallu recourir une technique différente de résolution. Ainsi nous avons
essayé un systéeme statistique de résolution d’équation par optimisation. Celui-ci a d’abord

été validé pour des résultats connus puis utilisé pour trouver nos différentes inconnues.
a Explicitation des constantes cinétiques

Définir les variations des constantes d'équilibre d'adsorption et de vitesse en

prenant en compte le parameétre température ameéne aux relations suivantes :

—-Ea
k = Aexp(——
Xp( RT)

- AH

co = feo €Xp( RT )
- AH

Ano = fno €XP( NO )
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Dans ces équations, A, fco et fyo représentent les facteurs pré-exponentiels, E,,
I'énergie d’activation de dissociation de NO et AHco et AHyo les variations des enthalpies

d’adsorption de CO et NO respectivement.
b Principe de la méthode d’optimisation

Afin de déterminer les valeurs de ces constantes cinétiques, les mesures des
vitesses réalisées a pressions partielles et & température variables ont été réexploitées a
l'aide de I'outil informatique. Pour ce faire, on utilise le solveur du logiciel Microsoft Excel.

On introduit des valeurs totalement aléatoires a la place des constantes cinétiques.
Grace a celles-ci, a I'expression de vitesse, et aux conditions expérimentales, il est alors
possible de calculer une vitesse. On effectue ensuite la différence entre ce résultat et la
véritable valeur expérimentale de la vitesse et on fait la somme du carré des différences. Le
solveur modifie alors les valeurs d’entrée de fagon a minimiser cette somme.

Néanmoins, avant d'utiliser cette méthode pour calculer des valeurs inconnues, elle
a été validée en vérifiant si on pouvait, grace a elle, retrouver des valeurs expérimentales
déja connues. Le résuiltat d’'un éssai de détermination des valeurs des constantes
cinétiques obtenues sur PtRh/I par la méthode d'optimisation est reporté tableau V.5. On
note que les deux jeux de valeurs sont en excellent accord. Il semble alors possible

d’utiliser ce systéme informatique pour la recherche d’'inconnues.

Tableau V.5: valeurs des constantes cinétiques de PtRh/|

obtenues par linéarisation et optimisation

kio molih.g Mo atm™ Aco atm™
optimisation 1,29 10™ 191 91,8
linéarisation 1,25 10* 194,6 92,2

¢ Mise en oeuvre de la méthode d’optimisation
La meéthode d’optimisation a été appliquée a des mesures expérimentales de

vitesses réalisées sur un échantillon de Pt-Rh/l pour des températures comprises entre
260°C et 300°C, une pression de monoxyde de carbone variant de 0,003 a 0,007 atm, et

175



1** Partie - REACTION CO + NO
Chapitre V - Catalyseurs a base de platine et de rhodium

une pression de monoxyde d’azote comprise entre 0,0015 et 0,0056 atm. |l est possible de

retrouver ces valeurs dans les tableaux V.1 et V.3.
Les résultats obtenus sont les suivants:
k=7,510" exp (-16840/T) mol/h.g
Aco = 2,12 exp (2150/T) atm™
Ano = 3,18 exp (2340/T) atm™

Ce qui donne comme expression finale de vitesse d’oxydation de CO par NO,

I'équation suivante:

V. = 24 10" exp(-14500/ T)Pyo
' (1+21exp(2150 / T)P.,, +32exp(2340/ T)Pyo )

La figure V.21 représente les valeurs de vitesse expérimentales en fonction des
valeurs de vitesse calculées en utilisant cette équation de vitesse pour les mémes
conditions de pression et température. On peut remarquer que les points se placent bien
autour d’'une droite de pente égale a un et d'ordonnée a l'origine nulle. Ceci tend a prouver

que les résultats obtenus d’une maniére statistique sont corrects.

On peut noter que la valeur de AHco, que l'on a considérée comme étant
indépendante de la température (-4,3 kcal/mol) est sensiblement plus faible que les valeurs
que l'on peut obtenir usuellement par calorimétrie sur des métaux de transition. Par
exemple, Sen et Vannice [44] donnent une valeur moyenne de AHco sur du platine dispersé

de -29,4 + 3,8 kcal/mol.

C'est pourquoi, nous avons essayé de confirmer la valeur de AHco de I'étude

cinétique par chimisorption directe de CO.
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Figure V.21: Comparaison entre V,co expérimentales et calculées sur
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Figure V.22a: Isotherme d'adsorption de CO a 100°C sur PtRh/l
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Nco (pmol)

Figure V.22b: Isotherme d'adsorption de CO a 150°C sur PtRh/I
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d Détermination de AHco par chimisorption du monoxyde de carbone

3

Les isothermes de chimisorption de CO ont été déterminées a diverses
températures comprises entre 100 et 300°C (cf figures V.22 et V.23).

Elles peuvent étre approximativement linéarisées sous la forme d’'une équation de
type Freundiich :

Inngo = aln Pgo + B

On trouve alors pour les différentes températures étudiées les relations suivantes:

a 100°C: In ngo = 2,894 + 0,383 In Pco
a 150°C: INnNco=2,727 + 0,411 In Pco
a 300°C: In Nnco =2,053 + 0,473 In Pco

Celles-ci correspondent a I'équation 8¢5 /(1 - 0co)= AcoPco, Car le monoxyde de
carbone s’adsorbe moléculairement, avec 6co = Nco/Nco max OU Nco €t Nco max SONt
respectivement les nombres de molécules de CO adsorbées a une pression Pco donnée et
a saturation de la surface métallique par CO.

A un taux de recouvrement donné en CO correspond une valeur donnée de nco, et
comme le produit AcoPco est constant quelle que soit la température, on obtient la relation

suivante:

+P

B étant une constante reliée a la valeur du produit AcoPco, au taux de recouvrement
choisi et aux facteurs préexponentiels d’adsorption et de désorption de CO.
La détermination de AHco pour différentes valeurs de In nco conduit aux valeurs

reportées dans le tableau V.6:
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Figure V.23: Isothermes d'ads

orption de CO selon FREUNLICH sur
PtRh/I
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In nco AHco kcal/mol B
0,1 -6,86 1,820
0,5 -6,346 2,295

1 -5,90 2,875
2 -4,85 4,078
3 -3,78 5,260
4 -2,52 6,445
5 -1,66 7,630

tableau V.6: calcul de AHco pour divers taux de recouvrement en CO sur le Pt-Rh/Al,O,

Si I'on porte, comme sur la figure V.24, les valeurs de AHco en fonction de In neo, on
observe une droite, ce qui démontre que l'adsorption de CO sur un catalyseur de type Pt-
Rh/AlL,O; obéit bien a une équation de Freundlich :

AHco =-6,975 + 1,078 In nco

L'isotherme d’adsorption de CO a 300°C montre, que pour une pression Pco égale a
0,005 atm, In ngo est égal a 2,68 et, par conséquent dans cette gamme de taux de
recouvrement en CO, AHcgo est égal a -4,09 kcal/mol, ce qui est du méme ordre de grandeur
que la valeur obtenue précédemment par la méthode informatique (-4,3 kcal/mol). Une valeur
aussi faible de AHc¢o pourrait s'expliquer si CO s’adsorbe sur une surface presque totalement

recouverte par des espéces préadsorbées.
V.1.2.2 Cas d’une adsorption non compétitive

Jusqu'a présent, aucune distinction n’'a été faite entre les différents métaux du
catalyseur, les adsorptions de CO et NO ont été supposées compétitives.

Si I'on considére que NO s’adsorbe préférentiellement sur les sites de rhodium et CO sur

ceux de platine, les premiéres étapes du troisiéme mécanisme deviennent :

CO +» < CO*
NO +° < NO°
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NO° + (°) - N°+ Oag (1 0)
ol * représente un site libre du platine et ° un site libre du rhodium.
Cependant une question se pose: quelle est la nature du site libre nécessaire pour la

dissociation de NO lors de I'étape 10 ? Ce peut étre soit un site libre de platine, soit un site libre

de rhodium, ou encore 'un ou l'autre sans distinction.
A CAS D’UN SITE DE RHODIUM

Si I'on considére que ce site de dissociation est un site de rhodium, on arrive a I'équation

de vitesse suivante:

k10 }"NOPNO

V; =K400n0 (1-610) =
1=K108n0 (1-6yo) 1+ AoPro)?

La forme de cette équation de vitesse permet d'écarter cette hypothése car cette

équation ne fait pas intervenir P¢o, or 'expérience montre que V, dépend de Pco.
B CAS D’UN SITE DE PLATINE
Dans 'hypothése d’'un site de platine, I'équation vitesse devient:

K10AnoPho
(1+ AnoPro) X (1+ AgoPeo)

V1 = k1oeno(1 - eco) =

Cette équation est linéarisable de la maniére suivante:

Pyo _ (1+ AuoPro)(1+ AcoPeo)
Vi KioAno

Il est possible alors de tracer Pno/vy @ Pco constante en fonction de Pyo, on obtient:

e T
10 10/*NO
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De méme, a Pyo constante, on peut tracer Pno/vy @ en fonction de Peo , On a alors les
relations suivantes concemant la pente et 'ordonnée a l'origine:

_ (14 AvoPuo)rco ot _ 14+ AyoPro
«© KioAno © 7 Kiorno

Ceci permet de déterminer Aco, Ano €t kio. Les valeurs trouvées sont reportées dans le
tableau V.7 en regard de celles obtenues grace a I'optimisation. On a par ailleurs tracé v4co
calculée 3 partir de ces valeurs en fonction de vico expérimentale (cf figure V.25) et on note une
bonne corrélation entre les deux jeux de valeurs, ces demiéres se trouvant sur une droite de

pente 1.
kio mol/h.g Ano atm™ Aco atm’
optimisation 474107 505,31 121,89
linéarisation 8,47 10™ 448,90 129,47

Tableau V.7: valeurs des constantes cinétiques de PtRh/l obtenues par linéarisation et

optimisation dans 'lhypothése d’une adsorption non compétitive a 300°C
C CAS D’UN SITE DE DISSOCIATION INDIFFERENT

Si on suppose que la nature du site de dissociation n’a pas dimportance, c’est-a-dire

qu’il peut étre soit un site de platine soit un site de rhodium, l'équation de vitesse devient:

kKAnoP K'AnoP,
V, =k0 1-0 +k'e 1-0 — NOTNO No'NO
T NO(Y NO)‘ . NO(V CO? (1+ AoPro)? (14 AnoPro)(1+ AcoPeo)
contribution contribution
du rhodium du platine

Cette expression de vitesse n'est pas linéarisable, il a donc fallu déterminer les
constantes cinétiques par la méthode informatique. Il a été trouvé que la contribution due aux
sites de rhodium est nulle (k=0) alors que les valeurs pour le platine sont identiques a celles
obtenues dans I'hypothése d’'un unique site de dissociation de NO sur le platine (cf tableau V.8).
Il en est de méme pour les valeurs des constantes d'équilibre d'adsorption, on semble alors

revenir au cas précédent dun seul site de dissociation appartenant au platine.
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Figure V.25: Comparaison entre V¢ expérimentales et calculées sur

PtRh/l adsorption non compétitive)
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k molh.g k' mol/h.g Ano atm™ Aco atm™

optimisation 0 4,74 10° 505,31 121,89

Tableau V.9: valeurs des constantes cinétiques de PtRh/l obtenues par optimisation

(adsorption non compétitive et site de dissociation de NO indifférent)

D CONCLUSION

Il apparait a 'examen des trois hypothéses concemant I'adsorption non compétitive (la
dissociation de NO ayant lieu soit sur un site de platine, soit sur un site de rhodium, soit
indifféremment) que le mécanisme d'une telle adsorption doive étre décrit par le schéma

suivant:

CO++ < CO*
NO + e < NO°
NO® + * -> N°+O* (10)

Les valeurs des constantes cinétiques dans les deux cas examinés ici (adsorption
compétitive ou non) sont des valeurs qui apparaissent réalistes. Il ne semble ainsi pas possible

de trancher entre ces deux types d’adsorption pour un catalyseur de type PtRh/I.

On peut remarquer que dans les deux cas (adsorption compétitive ou non compétitive),
la constante d'équilibre d’adsorption de NO est beaucoup plus élevée que sur PYALO;. La
présence de rhodium augmente donc la force d'adsorption de NO, donc le taux de
recouvrement de la surface par NO adsorbé et ceci explique, au moins en partie, la meilleure
activité du PtRh/I. Cela est également corrélable a la diminution de l'ordre par rapport 8 NO et
Faugmentation de I'ordre en CO. Par contre, les deux autres parameétres cinétiques, la constante
d’équilibre d'adsorption de CO et la constante de vitesse de dissociation de NO sont peu
modifiées par rapport aux valeurs obtenues sur Pt/Al,Os.

Si on compare maintenant entre eux les deux jeux de valeurs des paramétres cinétiques

obtenus a partir des deux hypothéses envisagées, on peut voir que, si Ayo est nettement plus

185




1°" Partie - REACTION CO + NO
Chapitre V - Catalyseurs & base de platine et de rhodium
élevée dans le cas de 'adsorption non compétitive de NO sur le rhodium seul, on retrouve pour
Aco une valeur moyenne de 126 atm™ pour Padsorption non compétitive de CO pour le PtRh/I,
valeur & comparer a celle de 128 atm™ obtenue sur Pt/Al,O;. La similitude de ces deux valeurs
est peut-étre un argument en faveur des adsorptions non compétitives, hypothése suggérée par
les travaux de Nieuwenhuys [18], comme nous l'avons déja signalé. Par ailleurs, on peut
également remarquer que les valeurs de la constante de vitesse de dissociation de NO adsorbé
obtenues par linéarisation sont particulierement proches sur Pt et sur Pt-Rh dans le cas d'une
adsorption non compétitive. Néanmoins il convient d’étre prudent dans les comparaisons des
constantes de vitesse sur les différents catalyseurs, compte tenu du fait que notre étude
cinétique a été réalisée sur des catalyseurs partiellement encrassés, I'état pseudo-stationnaire

obtenu sur les différents catalyseurs pouvant étre différent.

E REMARQUES SUR LES CONSTANTES CINETIQUES EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

De la méme fagon que cela a été réalisé dans 'hypothése d'une adsorption compétitive,
nous avons essayé dexpliciter les différents paramétres cinétiques en fonction de la
température.

Il est alors apparu que la méthode doptimisation ne permettait pas d’obtenir des
résultats satisfaisants. En effet, le solveur n'a jamais convergé vers un jeu de valeurs précis, la
solution proposée dépendant des valeurs initialement introduites. Nous avons cependant
reporté dans le tableau V.9 les valeurs résultant de l'introduction des résultats obtenus dans le
cas de l'adsorption competitive comme jeu de valeurs initiales en utilisant comme hypothese
Fadsorption non compétitive et comme site de dissociation de NO adsorbé sur le rhodium un site

de platine. Il convient néanmoins d’étre trés prudent quant a celles-ci.

A Ea cal feo AHco cal fno AHno cal
3,7 1010 31240 9,2 -3406 1 -7195

Tableau V.9: valeurs des constantes cinétiques dans le cas d'une adsorption non compétitive

Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues dans I'hypothése

d'adsorptions compétitives.
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V.1.3 CINETIQUE DE TRANSFORMATION DE NO

La vitesse de transformation de NO est calculable, a partir de la vitesse d’oxydation de
CO par NO, et de la sélectivité de cette réaction. Ainsi, on peut déterminer vno @ partir de la

relation suivante:;
VNO = V1|:1 + “—'——1—]
1+ vy, / Vo

Ainsi qué nous l'avons vu dans le chapitre précédent, I'étude du rapport v,/Vn,0

pour diverses pressions de Pyo permet d'estimer les rapports ki/ks? et ks/ks. Nous avons
rassemble les différentes valeurs obtenues pour le rapport vy,/vn,0 pour PtRh/I dans le

tableau V.10.
Pro(atm) N, fVN,0 Puolatm) Vn,/Vi,0
0,0005 0,655 0,0035 0,71
0,0015 0,71 0,0045 0,675
0,0025 0,73 0,0056 0,68
0,005 0,68

tableau V.10: valeurs de vn,/Vn,o pour différentes Pno sur PtRh/i a 300°C

On areporté [(4vn,/Vn,0 + 1)2 -1] en fonction de 1/Pyo pour PtRN/I (figure V.26).

On peut noter que les variations du rapport vy /vn,0 pour PtRh/I peuvent étre

considérées comme négligeables en tenant compte de I'importante marge d’'erreur liée au
calcul des vitesses. Au contraire de ce qui a été observé sur les catalyseur & base de
platine seul, on peut conclure que l'azote est formé sur ce catalyseur PtRh/l par une
réaction entre NO,q¢s €t No¢s, lors d’'une étape similaire a celle observée pour N,O qui conduit
a une sélectivité constante pour la conversion du monoxyde d'azote, quelles que soient les
pressions P¢o et Pyo.

Pour PtRh/I, I'étape (4) semble pouvoir étre omise du mécanisme réactionnel de la
réduction de NO par CO, ce qui est en bon accord avec le processus proposé par Hecker et
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Bell [4] pour un rhodium supporté sur silice. La présence de rhodium semble donc favoriser

I'étape (5) par rapport a I'étape (4).

La limite de (4vn,/Vn,0 + 1)2 est (4ks/ks + 1)? quand 1/Pyo tend vers zéro, de plus les

variations de (4vn,/Vn,0 + 1)2 en fonction de 1/Pyo sont linéaires. Les valeurs de la pente et

de l'ordonnée a l'origine de cette droite donnent alors un ordre de grandeur de (4ks/ks + 1)
et de 16kqkio/ks AnoPno. Le résultat de ces estimations a été reporté dans le tableau V.11.

catalyseurs pente ordonnée koks? ks'ks
PtRh/I négligeable =13 faible 0,7

tableau V.11: rapports ky/ks et ks/ks pour PtRh/|

A partir de ces valeurs, il est possible d’exprimer vyo comme étant une fonction de
vy, la vitesse d’oxydation du monoxyde de carbone par le monoxyde d’azote. Ainsi, on

obtient dans le cas d'un catalyseur de type PtRh/l la relation suivante: vyo = 1,5 v4 €n

considérant que VN,/ViN,0 = Ks/Ks.

Notons par ailleurs que la sélectivité en N, et NoO de ce catalyseur varie a peine
selon la température a laquelle on opére. Par conséquent les énergies d’activation des
étapes (5) et (6) sont sensiblement les mémes. Une telle insensibilité de la sélectivité en N,
et N,O, tant a la température de réaction qu'aux pressions des réactifs, a déja été observée
sur le Rh(111) [43]. Ainsi les propriétés d’'un catalyseur mettant en oeuvre le platine ainsi
que le rhodium sont proches de celles d’'un catalyseur n'utilisant que le rhodium en ce qui
concemne la sélectivité de la conversion de NO. On peut remarquer que cette observation
s'explique parfaitement bien par le mécanisme de réaction avec adsorption de CO et NO
non compétitives, puisque a la fois NO et N sont adsorbés sur un site de rhodium et par
conséquent la sélectivité de leur recombinaison en N2 ou en N,O est caractéristique du

rhodium que celui-ci soit seul ou en association avec le platine.
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V.2 CATALYSEUR PtRh/F (PtRh/Al,O; fritté)

Dans toutes les études realisées jusqu'a présent, il a toujours été observé une
désactivation du catalyseur au cours de son vieilissement, Plusieurs causes peuvent en étre
l'origine tel un empoisonnement des sites actifs ou encore un probléme lié a la stabilité des
especes actives selon la composition du mélange réactionnel. Ces différents processus peuvent
conduire a une modification des constantes cinétiques ou méme a un changement de

mécanisme réactionnel.

Dans le but d’étudier ces phénoménes, un échantillon de PtRh/I a été artificiellement
vieilli par frittage dans un mélange dont la composition était 10% d’eau dans I'azote a 800 °C
pendant 16 heures. Ce catalyseur, nommé PtRh/F, a, dans un premier temps, été étudié de
fagon similaire & PtRh/I.

Par ailleurs, la nature chimique de I'environnement réactionnel est susceptible de
modifier les propriétés physico-chimiques d’un catalyseur. Ce parameétre est trés important dans
notre cas, car la composition des gaz en entrée de pot catalytique évolue selon le régime de
fonctionnement du moteur (le catalyseur devant agir tantot en milieu oxydant, tantét en milieu
réducteur). Or il apparait expérimentalement qu’un milieu oxydant régénere partiellement les
propriétés catalytiques de PtRh/l qui avaient préalablement été dégradées par un passage en
milieu réducteur. Afin de vérifier s'il existe effectivement une modification des propriétés
catalytiques lors d’'un traitement oxydant et si la désactivation observée présente un caractére
iméversible, une étude cinétique a été réalisée sur un catalyseur de type PtRh/F ayant
auparavant longuement travaillé dans un mélange NO 0,5%, CO 0,5% et O, 0,1% dans 'hélium
a 280°C, ce qui pemmet d’'observer les effets d'un mélange oxydant sur les propriétés du

catalyseur. Ce catalyseur sera appelé PtRh/F désactivé.

Les principales caractéristiques du catalyseur PtRh/F sont regroupées dans le tableau

V.12 en comparaison avec PtRh/I.

catalyseur aire B.E.T. dispersion pourcentages massiques
m3g % o) Al Pt Rh
PtRh/F 713 26 46,3 48,8 1,09 0,17
PtRh/l 96,5 64 49,8 47,2 1,1 0,17

tableau V.12: caractéristiques de PtRh/F
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On peut remarquer que le processus de frittage a haute température du catalyseur
PtRh/I a entrainé une diminution non négligeable de l'aire B.E.T. ainsi qu'une chute importante
de la dispersion métallique. Néanmoins, méme si les teneurs relatives en chacun des
constituants montrent une légére diminution du pourcentage d’'oxygéne, aucune perte de métal
n’est mise en évidence a lissue de ce traitement.

’ Comme cela a déja été fait sur nos autres catalyseurs, on a déterminé par une étude
cinétique les énergies d’activation des diverses transformations et les ordres partiels en réactifs
de maniére a pouvoir décrire la réaction de réduction de NO par CO par une loi de vitesse

formelle.

V.2.1 DETERMINATION D’UNE LOI CINETIQUE FORMELLE

V.2.1.1 Effet de la température

L'effet de la température sur I'évolution des taux de transformation de NO et CO a été
étudié sur les catalyseurs PtRh/F neuf et désactivé dans les mémes conditions standards

que celles employées pour PtRh/l (Pco=Pno=0,005 atm).

Les taux de transformation globaux en NO et CO en fonction du temps pour plusieurs
températures sont reportés dans les figures V.27 et V.29 pour PtRh/F neuf et désactivé
respectivement tandis que les taux Tico et T'co comespondant a la transformation de CO
uniquement due & NO d’une part et & une réaction « parasite » d’autre part sont reportés sur les
figures V.28 et V.30 pour ces mémes catalyseurs.

On peut noter que dans les deux cas, la désactivation est beaucoup plus faible que pour
le PtRh/l.

Il apparait que pour une méme température, comme on pouvait s’y attendre, le taux de
conversion Tyco d’un catalyseur désactivé est plus faible que celui du catalyseur neuf.

Par ailleurs, la formation de CO, par la réaction supplémentaire, si elle est mise en
évidence sur le catalyseur usagé, est trés faible sur le catalyseur neuf. Notons d’ailleurs que
notre méthode de calcul du taux de conversion de cette réaction « parasite » conduit parfois
dans le cas du catalyseur neuf a des valeurs négatives, ceci entrant dans la marge d'erreur des

calculs.
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Figure V.27: Taux de conversion de CO et NO
2 Pco = Pyo = 5 10° atm sur PtRh/F
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Les valeurs des taux de conversion relevées pour ces deux catalyseurs sont reportées
tableau V.13.

PtRh/F neuf

température Veo Vno Vi,o Va, Vico Sélectivité Teo Tro

°c x10* x10°* x10* x10* x10* en N:O (%) (%) (%)
mol/h.g molh.g mol/h.g molh.g mol/h.g
252 26 22 2,1 0 1,02 100 25 2,1
300 18,9 271 18,5 98 17,6 65 18,5 26,5
278 9,7 11,3 58 5,0 83 54 95 11,0
269 51 6,7 36 1,9 44 65 50 6,5
300 17,4 28 18,2 10,1 17,9 64 17,0 27,0
PtRh/F désactivé

température Veo Vo V0 Vi, Vico Sélectivité Teo Tro

°c x10* x10* x10* x10* x10* en N,O (%) (%) (%)
mol/h.g mol/h.g mol/h.g mol/h.g mol/h.g

285 22 13 1,3 1,3 06 50 21 1,25
297 39 4,0 25 1,4 26 65 38 39
309 78 10,8 73 33 7,0 69 76 105
290 20 14 1,0 04 0,9 74 1,9 14
315 10,0 1.8 8,2 41 8,2 67 9,75 11,5
305 52 6,3 4,2 23 43 65 5,1 6,1
295 26 23 15 08 15 66 25 22

tableau V.13: vitesses, taux de conversion et sélectivité sur PtRh/F neuf et désactivé

Les énergies d’activation de formation de N,O et N,, ainsi que celles de transformation
de CO et NO que Fon détermine par les droites d’Arrhenius (Cf. fig. V.31 a V.40) sont reportées
dans le tableau V.14.

énergie d’activation (kcal/mol)
catalyseur coO NO N.O N2 co(1)
PtRh/l 28,5 28,9 29,5 29,3 294
PtRh/F neuf 29,2 286 28,3 29,5 34,6
PtRh/F dés. 40,8 54,6 51,9 62,7 66,8

tableau V.14: Energies d'activation sur PtRh/F neuf et désactivé
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Figure V.31: In(T¢o) en fonction de 1/T sur PtRh/F
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Figure V.33: In(Tx20) en fonction de 1/T sur PtRh/F
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Figure V.34: In(Ty,) en fonction de 1/T sur PtRh/F
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Figure V.35: In(T, ¢o) en fonction de 1/T sur PtRh/F
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Figure V.36: In(T¢o) en fonction de 1/T sur PtRh/F désactivé
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Figure V.37: In(Tyxo) en fonction de 1/T sur PtRh/F désactivé
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Figure V.38: In(Ty20) en fonction de 1/T sur PtRh/F désactivé
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Figure V.39: In{Ty.) en fonction de 1/T sur PtRh/F désactivé
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Figure V.40: In(T, co) en fonction de 1/T sur PtRh/F désactivé
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Il est remarquable d’observer que les valeurs obtenues pour PtRh/F sont comparables a
celles relevées pour PtRh/l. On peut voir une augmentation significative des différentes
énergies d'activation sur le catalyseur désactivé. Toutefois I'ordre de grandeur de ces
valeurs indique que les phénomeénes diffusionnels ne sont pas déterminants sur ce

catalyseur.
V.2.1.2 Effet des pressions partielles de réactifs

A EFFET DE Pco

L'étude de la pression partielle en monoxyde de carbone a été réalisée sur le PtRh/F
neuf et désactivé a 300°C dans les conditions expérimentales suivantes: VVH 25000 h™,
débit total 10 I/h, la pression de NO étant fixée & 0,0035 atm dans le cas de PtRh/F neuf et
& 0,005 atm pour PtRh/F désactivé, la pression de CO variant dans une gamme comprise
entre 0,003 et 0,009 atm.

Les figures V.41 et V.42 montrent les taux de transformation globaux de CO et NO pour
les différents mélanges réactionnels obtenus pour PtRh/F neuf et désactivé respectivement
ainsi que Tico. On observe dans les deux cas de fortes perturbations, mise en évidence par la
variation des taux de conversion. De plus, on note que pour le catalyseur neuf Tico est
supérieur a Tco global, ceci étant di a l'importance de lincertitude expérimentale. Ces variations
proviennent de l'introduction d’une nouvelle composition de mélange dans le réacteur, ce qui se
traduit par un temps de mise en régime avant de revenir @ une activité stationnaire. Ces
perturbations sont plus fortes que celles observées sur les catalyseurs précédents, et sont a
Porigine des difficultés rencontrées lors de cette étude cinétique, en conduisant par exemple a
une erreur plus importante lors de I'extrapolation a temps nul. Par ailleurs, la comparaison des
taux de conversion observés pour des paliers réalisés dans des conditions expérimentales
semblables montre que ces deux catalyseurs présentent une désactivation moindre que celle

relevée sur un catalyseur de type PtRh/I.

Les courbes représentant Ty,, Tn,o et T'co N'Ont pas été représentées ici, car on
peut y observer des phénoménes similaires a ceux décrits a propos de Tco et Tyo.
Signalons cependant que le T'co di a la réaction supplémentaire d’oxydation de CO est
proche de zéro pour le catalyseur fritté neuf, et en revanche de I'ordre de quelques pour-

cents sur le catalyseur désactivé.
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Figure V.41: Teo,Tyco €t Tyo & 300°C, P¢o variable et Pyo = 3,95 10™ atm sur PtRh/F
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15%

Figure V.42: Effet de Pgg sur Teo, Ticoet Tho @ Pyo =56 10" atm et 2 300°C sur PtRh/F désactivé
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B EFFET DE Pno -

L'étude de Ila pression partielle de NO sur le catalyseur PtRh/F neuf et désactivé a été
menée a 300°C avec une pression de CO constante restant fixée & 0,005 atm, la pression de
NO variant entre 0,003 et 0,009 atm, la VVH était de 25000 h’*.

Les courbes représentant les taux de conversion globaux en CO et NO ainsi que Tico
pour PtRh/F neuf et désactivé (Cf figures V.43 et V.44) montrent que le catalyseur met un
certain temps avant d’atteindre un régime de fonctionnement stationnaire, temps pendant lequel

une diminution d’activité est lente.

Les courbes représentant Ty,, Tn,0 et T'co N'ont pas été représentées ici car on y

observe sensiblement les mémes caractéristiques.

C DETERMINATION DES LOIS CINETIQUES FORMELLES

PtRh/F neuf
Pco Pno Teco Veo
(10° atm) (10°® atm) (%) (10" mol/g.h

4,69 3,41 6,25 8,0
2,65 3,40 12,43 89
7.77 3,49 32 6,0

5,75 357 3,35 6,5
4,61 3,62 8,46 8,0
4,50 1,56 11,06 10,2
4,60 6,94 8,59 8,1

4,57 377 9,39 8,8
4,62 3,77 8,34 7.9
4,61 8,25 8,36 7.9
4,66 8,25 7,43 71

tableau V.15 : valeurs de Vo sur PtRh/F neuf & 300°C

A partir des résultats obtenus par I'étude des effets des pressions partielles des réactifs,
(Cf tableaux V.15 et V.16), il est possible de tracer pour PtRh/F neuf et désactivé In(Vy) en
fonction de In(Pco) et de Ln(Pno) @ Pno et Pco constantes respectivement (Cf figures V.45 a

V.48). Remarquons que dans le cas de PtRh/F neuf, les valeurs qui ont été exploitées sont
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Figure V.43: Effet de Pyo Sur Tco, Tico et Tyo @ Peo = 5 10 atm et 2 300°C sur PtRh/F
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25%

Figure V.44: Effet de Pyo sur Teo, Tico €t Tyo A Peo =5 10 atm et & 300°C sur PtRh/F désactivé

|

™t

18% +

10% T

t %%% ',

5% L% p ed :fﬁ +% 0.*0.' ®e H* ¥ t-#‘ ey ¢
£F Tart m i% -r++-l-q. ﬁ&&#ﬁ-&%i E#k' ;b;; 5107
ﬁ-

eTCO
oTNo ttﬁ:num
T1CO
* 410° o
o
e d
o alre) Op
(a8
u] o 310°
m%u 510°
5103
o
o, Ve O o
A g s XN,
910 * °
W 2.5 T RN,
+

0%

500 1000 1500 2000 2500 3000
temps (min)

3800

wnjpoys ap 3@ auljed ap aseq g sunaskjejed - A asdeyn

ON + 00 NOLLOVY3Y - aljed 1



1% Partie - REACTION CO + NO
Chapitre V - Catalyseurs a base de platine et de rhodium

- In(Veo)

Figure V.45: détermination de I'ordre partiel en CO sur PtRh/F
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Figure V.46: détermination de I'ordre partiel en CO sur PtRh/F désactivé
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Figure V.47: détermination de I'ordre partiel en NO sur PtRh/F
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celles de la transformation globale de CO et non celles de l'oxydation de CO par NO. En effet,
lors de cette expérience, il semble qu'il y ait eu introduction d’air dans le réacteur, d'ot une

surestimation du taux de formation de N, entrainant une forte incertitude sur les valeurs de Tco.

Or sur PtRh/F neuf la participation de la réaction « parasite » a la transformation de CO est trés

faible, on peut ainsi remplacer Tico par Tco.

PtRh/F désactivé

pression | pression Veo Vo Vo Vn, Viconom | Sélectivité Teo Tno
de CO de NO x 10" x 10 x 10 x 107 x 10° en N,0 (%) %)
atm atm mol/h.g molh.g mol/h.g mol/h.g mol/h.g (%)
475 4,70 512 5,79 3,84 1,38 552 74 50 57
878 475 4,61 5,26 384 1,02 476 79 25 5.1
276 480 4,81 543 5,02 1,02 6,02 83 78 53
6,79 475 5,88 727 8,22 1,33 585 87 4,1 741
460 465 543 6,48 7,07 1,02 559 87 53 63
576 475 6,02 5,84 4,10 1,13 5,41 78 49 57
380 480 73 9,02 6,61 1,38 7,50 83 8,9 88
7,76 475 6,07 6,86 6,15 1,38 490 82 37 6,7
470 465 5,64 6,40 435 1,33 552 4 55 63
47 773 1,54 5,64 5,48 1,79 551 75 575 55
486 860 0,92 8,11 516 2,03 4,47 72 2,85 44
463 318 225 16,8 14,3 3,20 833 82 7.4 20,5
475 6,52 1,84 9,75 1,8 1,58 489 88 5,0 68
456 4,50 1,38 10,2 18,0 2,05 531 90 88 10,0
47 nn 1,18 5,90 10,2 2,30 448 82 46 36
429 218 415 16,8 18,1 1,97 7,60 90 14,2 274

tableau V.16 : valeurs de Vo sur PtRh/F désactivé a 300°C

Les pentes des droites obtenues pemettent d’obtenir I'ordre apparent de la réaction
d’oxydation de CO par NO. Ces ordres sont reportés dans le tableau V.17 en comparaison avec

ceux obtenus sur PtRh/I.

catalyseur ordre en CO ordre en NO
PtRh/l -0,38 0,40
PtRh/F -0,38 -0,16
PtRh/F désactivé -0,25 -0,50

tableau V.17: ordres apparents en CO et NO pour les catalyseurs de type PtRh/Al,O;
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On peut remarquer que l'ordre apparent par rapport @ CO est identique pour PtRh/l et
PtRh/F. En revanche, cet ordre est plus faible que celui trouvé pour le catalyseur fritté désactivé.
Il apparait alors que le processus de désactivation induit une diminution de I'effet inhibiteur de
CO qui a été observé précédemment.

Si I'on considére 'ordre en NO, on note que celui-ci devient négatif pour les catalyseurs

frittés. De plus cet effet inhibiteur de NO semble s’accentuer lors de la désactivation.
V.2.2 DETERMINATION DES CONSTANTES CINETIQUES

V.2.2.1 Cas d’une adsorption compétitive

Les résultats des précédentes études permettent de vérifier si, dans le cas de
PtRh/F neuf et désactivé, le méme mécanisme régit la réaction de transformation de NO
par CO. Ainsi, si 'hypothése d’une adsorption compétitive de NO et CO est envisagée, on
peut linéariser les vitesses des différents mécanismes retenus, et tracer (Pco*PNoN1)°‘5,
Pno/V1%°, (Pno/V1)™® et Pyo/Vy en fonction de Pco et Pno @ Pno et Pco constantes
respectivement.

On observe pour ces quatre mécanismes des droites, cependant seul le troisiéme
conduit a des valeurs positives pour les différentes constantes cinétiques, excluant les trois
autres (cf figures V.49 a V.52).

Les coefficients directeurs des droites (Pno/V1)*° en fonction de Pyo et Pco obtenues

a Pco et Pyo constantes respectivement pour PtRh/F neuf sont:

aco = 97,3 et feo = 1,69
ano = 289,5 et BNO = 0,96

tandis que dans le cas de PtRh/F désactivé, on reléve les valeurs suivantes:
Oco = 59,5 et Bco = 2,64
ano = 418,1 et BNO = 0,79

Il est alors possible de calculer les valeurs des constantes cinétiques par méthode
graphique pour PtRh/F neuf et désactivé. Ces valeurs sont reportées dans le tableau V.18

en vis-a-vis de celles que donne la méthode d'optimisation.
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Figure V.51: (Pyo/Vco)®® en fonction de Pyo sur PtRh/F
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méthode graphique méthode informatique

catalyseur Aco Ano k Aco Ano k
atm™ atm™ molh.g | atm™ atm™ mol/h.g
PtRh/| 92 195 | 1,25 10 92 191 1,29 10°
PtRh/F 188 587 | 71110° | 188 644 6,32 10>
PtRh/F dés. 120 874 | 46910° | 207 1357 | 6,47 10°

tableau V.18 : valeurs de k, Ano €t Aco pour PtRh/F neuf et désactivé

On constate, en tenant compte de lincertitude liée aux différentes méthodes, qu'il existe

un assez bon accord entre les deux jeux de valeurs trouvées.

On note en particulier une forte augmentation de la constante d'équilibre d'adsorption de
NO, celle de CO étant augmentée de fagon plus modeste. Naturellement, la constante de
vitesse de dissociation de NO est diminuée a cause de l'abaissement de l'aire spécifique
consécutive au frittage. Ces observations sont valables pour les deux catalyseurs PtRh/F neuf
et désactivé. Il est difficile de dire si les constantes d'équilibre d'adsorption sont modifiées par la
désactivation vu lincertitude élevée sur la détemmination des grandeurs (points assez mal
alignés sur les figures V.49 a V.52).

Ces modifications des valeurs des constantes d'équilibre d'adsorption, surtout de celle
de NO, peuvent vraisemblablement étre reliées a l'enrichissement superficiel en rhodium
observé en SPX (cf. chapitre lll) sur PtRh/F par rapport au PtRh/I. L'adsorption de NO serait

par conséquent plus forte sur Rh que sur Pt.
V.2.2.2 Cas d’une adsorption non compétitive

Ainsi que nous l'avions fait pour le catalyseur non fritt€, nous avons tenté de déterminer
les différentes valeurs des constantes cinétiques dans F'hypothése d'une adsorption non
compétitive de CO sur le platine et de NO sur le rhodium.

Rappelons que trois cas ont été évoqués: une dissociation d’'un NO adsorbé sur un site
rhodium avec un site platine, un site rhodium ou encore n’importe quel site libre.

Les équations de vitesses correspondant a ces trois cas ont déja été reportées dans le

paragraphe V.1.2.2.
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Le cas faisant intervenir un site libre de rhodium pour la dissociation de NO est une
nouvelle fois écarté, car il ne fait pas intervenir dans son expression de vitesse la pression en
CO.

Il est possible, dans 'hypothése d’un site libre de platine permettant la dissociation de
NO, de tenter une résolution graphique; cependant les valeurs trouvées (Aco = -296 atm™ et
Ano = -5096 atm™ pour le catalyseur neuf; Aco = -66,3 atm™ et Ayo = -676 atm™ pour le
catalyseur usagé) sont négatives pour les deux catalyseurs PtRh/F étudiés tant le neuf que
Pusagé. De plus, Fessai d'un traitement informatique des résultats ne permet pas de proposer
des valeurs. En effet, le solveur n'arrive pas a converger vers un unique jeu de valeurs.

Il apparait donc impossible de déterminer des valeurs de constantes cinétiques réalistes
dans le cas d’adsorptions non compétitives. Il parait ainsi justifié d'écarter cette hypothése dans
le cas de PtRh/F neuf et désactivé, contrairement a ce qu'on avait noté pour PtRh/I, et de

considérer, que, seule une adsorption compétitive peut se dérouler sur ces catalyseurs.

Le fait que l'adsorption non compétitive ne soit pas compatible avec les résultats obtenus
sur PtRh/F n'implique pas que cette hypothése soit a rejeter dans le cas de PtRh/l. En effet, il
est possible que par suite a I'enrichissement superficiel en rhodium, la surface de PtRh/F neuf
et aprés désactivation ne présente que des atomes de rhodium, et par conséquent seule
ladsorption compétitive de CO et NO peut se produire. Sur PtRh/l, le platine et le rhodium
peuvent se trouver tous les deux en surface, et dans ces conditions I'adsorption non compétitive
de CO sur Pt et NO sur Rh peut intervenir.

En fait, le calcul simple, mais approximatif suivant, permet de montrer a partir des
dispersions de métal et des teneurs en platine et rhodium, que PtRh/I contient obligatoirement
du platine (et du rhodium) en surface. Par contre pour les PtRh/F, si tous les atomes de Rh se
trouvent en surface, cette demiére peut n'étre constituée que d'atomes de Rh.

Les valeurs des dispersions de 0,26 et 0,64 respectivement pour PtRh/F et PtRh/I
permettent d'estimer Ia taille moyenne des particules métalliques a environ 34 et 14A en utilisant

la formule classique:

6xMxd,
DxNxp

d=
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ol M et p sont ici la masse atomique et la masse volumique moyennes du métal, en admettant
que toutes les particules ont la méme composition moyenne, d,, est le nombre d'atome de métal
pour 1 m? de surface (nous avons pris 10" atomes/m?), D est la dispersion et N le nombre
d'Avogadro. Les particules métalliques sont supposées sphériques. Les rayons atomiques de Pt
et Rh sont sensiblement les mémes respectivement de 1,39 et 1,34A. Par conséquent, on voit
que dans une spheére de diamétre 34 et 144 on peut placer 12 a 13 atomes pour PtRh/F et 5
atomes pour PtRh/I respectivement. En admettant qu'uri atome de métal se trouve au centre de
la particule métallique sphérique, on pourra placer un nombre approximatif d'atomes sur les

différentes couches comme cela est reporté dans le tableau V.19.

n° de couche 0 1 2 3 4 5 6 n

nombre atomes 1 3 6 9 12 16 18a19| nxn=

tableau V.19: nombre d'atomes contenus par couche atomique

Pour une particule de 14A de diamétre, on s'arrétera donc a la deuxieme couche. Elle
contiendra environ 10 atomes dont 2 ou 3 de rhodium (une teneur atomique en rhodium de
27,5% correspondant a une teneur en poids de 0,2% en Rh et 1% en Pt). La composition
maximale de la surface en rhodium sera donc de 50% environ si tous les atomes de Rh se
trouvent en surface. Par contre pour les particules de 34A (PtRh/F), il y aura 65 ou 66 atomes
de métal dans la particule dont environ 18 seront en surface. Le nombre d'atomes de Rh dans la
particule étant de 18, on voit que la surface des particules métalliques dans le PtRh/F peut étre
constitué presque entieérement d'atomes de rhodium compte tenu de limprécision sur les
mesures et des hypothéses a la base de nos estimations.

Dans ces conditions, on comprend que si les atomes de Rh sont ségrégués a la surface
des particules métalliques, sur PtRh/F, il y aura adsorption compétitive de NO et CO sur le Rh.
Pour le catalyseur non fritté, il y aura en surface a la fois des atomes de Pt et des atomes de Rh,
ce qui autorise une adsorption préférentielle de CO sur Pt et de NO sur Rh.

Rappelons a I'appui de cette thése les résultats de I'étude infrarouge de CO adsorbé sur
PtRh/F montrant des fréquences d'absorption plutdt caractéristiques de CO adsorbé sur
rhodium tandis que pour PtRh/I on observait des fréquences caractéristiques de CO adsorbé
sur le platine et sur le rhodium.

Revenons sur les résultats obtenus sur PtRh/l dans le cas d'adsorptions non
compétitives. La valeur de Ao, la constante d'équilibre d'adsorption de NO, est dans ce cas trés

élevée et égale & 450 ou 505 atm™, valeur assez proche de celle obtenue sur PtRh/F, en
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considérant l'incertitude importante sur la détermination de ces valeurs. Ce qui, associé & la
valeur de Ao sur PtRh/l, presque exactement égale a celle calculée pour Pt/Al,O3, nous semble
un argument en faveur de l'adsorption de non compétitive de CO et NO sur Pt et Rh suggérée

par les travaux de Nieuwenhuys et coll. [18].
V.3 CONCLUSION

Ce chapitre a mis en évidence limportance de I'addition de rhodium a un catalyseur
Pt/ALL,O; sur la cinétique de la réaction d'oxydation de CO par NO. Cet additif entraine bien sGr
une augmentation bien connue et déja signalée maintes fois de la vitesse de réaction, mais
aussi une diminution de l'effet inhibiteur de CO puisque l'ordre apparent en CO passe de -0,84
sur PYALO; & -0,38 sur PtRh/l. Au contraire 'ordre en NO diminue: 0,40 au lieu de 0,95 sur
Pt/Al,O3; ou méme -0,5 pour PtRh/F neuf et désactivé.

On a par ailleurs montré que le mécanisme de réaction sélectionné pour l'oxydation de
CO par NO sur les catalyseurs au platine s'applique également sur PtRh/I. Pour I'établissement
des équations de vitesse qui découlent de ce mécanisme de réaction, nous avons envisagé
deux hypothéses. La premiére admet une adsorption compétitive de CO et NO sur les mémes
sites d'adsorption qui peuvent étre des sites de platine ou de rhodium que nous n'avons pas
discemnés. Dans ces conditions, les constantes cinétiques qui découlent de ce mécanisme
peuvent étre considérées comme moyennes pour Pt et Rh. La seconde hypothése qui a été
inspirée des travaux de Nieuwenhuys et coll, fait intervenir une adsorption préférentielle de CO
sur Pt et de NO sur Rh qui a été appelée adsorption non compétitive. Les deux hypothéses sont
compatibles avec les résultats expérimentaux sur PtRh/I et conduisent a des jeux de valeurs
trés plausibles pour les constantes d'équilibre d'adsorption de CO et NO (Aco et Ano) ainsi que
pour la constante de vitesse de dissociation de NO adsorbé moléculairement. Dans les deux
cas on constate que l'ajout de Rh a Pt augmente trés notablement I'adsorption de NO, mais
change assez peu celle de CO. |l augmente légérement la constante de vitesse de dissociation
de NO dans I'hypothése de I'adsorption compétitive. Nous avons montré que cette étape de
dissociation fait intervenir NO adsorbé sur Rh et un site libre de Pt. Au contraire, pour les
catalyseurs PtRh/F, seule 'expression de vitesse qui admet une adsorption compétitive de CO
et NO semble vérifiée. Dans ces conditions, la constante d'équilibre d'adsorption de NO est du
méme ordre de grandeur que celle obtenue sur PtRh/I avec l'adsorption non compétitive. Des
considérations a partir des valeurs de dispersion des métaux sur les deux bimétalliques frittés et
non frittés, la mise en évidence d'un enrichissement superficiel en Rh pour le PtRh/F, et les
valeurs des fréquences d'absorption infrarouge de CO adsorbé sur les deux catalyseurs, ont

montré que, a la surface du PtRh/l, se trouvent obligatoirement des atomes de platine (associés
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trés probablement a des atomes de rhodium), tandis qu'il est possible que la surface des
particules métalliques du PtRh/I soit constituée uniquement d'atomes de rhodium. Ce qui
expliquerait que seule 'hypothése de I'adsomption compétitive convienne pour PtRh/F, mais que
sur le PtRh/| l'adsorption non compétitive puisse avoir lieu. Par ailleurs, dans ce demier cas
(adsorption non compétitive sur PtRh/l), la valeur de la constante d'équilibre d'adsorption de CO
est presque exactement la méme que sur Pt/AlL,O3, tandis que Ano est, comme on I'a rappelé
plus haut, du méme ordre de grandeur que celle obtenue sur PtRh/F dont la surface pouvait
étre constituée uniquement de rhodium (Cf. étude infrarouge). Cette observation, associée aux
résultats de Nieuwenhuys, nous semble un bon argument en faveur de l'adsorption non
compétitive.

L'ajout de rhodium modifie également de fagon notable la sélectivité de la conversion de
NO en diminuant la formation de N,O, en méme temps que le chemin réactionnel. La formation
de N, a lieu presque uniquement par recombinaison de Nags et de NO,4s (comme celle de N;O)
tandis que sur Pt c'est le processus par recombinaison de deux atomes d'azote adsorbés qui se
trouve favorisé par rapport au précédent. Ceci entraine une valeur pratiquement constante de la
sélectivité en NO (Snzo) quelles que soient les pressions partielles de CO et de NO mais aussi
la température. Cette insensibilité de la sélectivité de la conversion de NO a également été
reportée sur un Rh(111) [43]. Ces deux observations sont également en faveur de I'hypothése
de l'adsorption non compétitive puisque, dans ce cas, les réactions de recombinaison font

intervenir NO et N tous deux adsorbés sur rhodium sans intervention du platine.
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Chapitre VI : EFFETS D'UN AJOUT DE CERIUM A UN
CATALYSEUR BIMETALLIQUE DE TYPE PtRh/Al,O;

Ce chapitre est consacré a I'étude de l'influence de I'ajout de cérine a un catalyseur
PtRh/AIO; sur la cinétique de la réaction CO + NO et sur son mécanisme. En effet, le
catalyseur utilisé réellement dans le procédé de dépollution des gaz d'échappement
automobiles est un catalyseur de type PtRhCeO,/Al,O;. Cet ajout de cérine a pour but
d’améliorer Pefficacité du catalyseur tant en milieu réducteur (mélange trop riche en
carburant) qu’en milieu oxydant (mélange trop pauvre), la cérine jouant un role régulateur
sur le milieu réactionnel par sa capacité a stocker I'oxygéne en milieu oxydant et a le libérer
en milieu réducteur. Elle peut, grace a ses propriétés redox intrinséques, activer I'oxydation
de CO et a son contact, les propriétés d'adsorption des métaux nobles peuvent étre

modifiées.

Un échantillon de PtRhCeO,/Al,0; a été préparé a I'lFP. Il contient 12% en poids de
CeO,, 1% de platine et 0,2% de rhodium. Ses caractéristiques principales sont reportées

dans le tableau Ill.1 (cf caractérisation des catalyseurs).

Il est nécessaire, avant d’entreprendre I'étude cinétique, de rappeler brievement les

résultats obtenus par C.Dathy [34] sur ce catalyseur.

Lors de I'étude en programmation de température de la réaction de réduction de NO
par CO sur PtRh/Al,O; neuf, que nous avons applelé PtRh/l, et PtRhCeO,/Al,O5;, ce demier
présentait deux domaines d’'activité distincts contrairement au catalyseur ne contenant pas

de cérine. La figure VI.1 permet d’avoir d’'une bonne idée de ce phénoméne.

Le premier domaine d’activité de PtRhCeQ,/Al,O; se situe a basse température
entre 100 et 280°C. Dans le second domaine, & plus haute température (supérieure a
300°C), les courbes de conversion observées sur les catalyseurs PtRhCeO,/Al,O; et PtRh/I
se superposent approximativement. Ainsi, dans ce domaine de température, les

performances de ces deux catalyseurs sont comparables.
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taux de conversion (%)

Figure VL.1: Taux de conversion de CO sur PtRh/Al,O; et PtRh/Al,O,-
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Ces deux domaines d’activité ont été interprétés de la fagon suivante : l'intervention
de la cérine dans le mécanisme réactionnel entraine une forte augmentation, a basse
température, de l'activité du PtRhCeO,/Al,O; par rapport a PtRh/l. Dans cette zone CO
serait oxydé par la cérine, celle-ci serait ensuite réoxydée par NO. Cependant la vitesse de
ce second processus pourrait étre plus lente que celle du premier, provoquant ainsi une
réduction de la cérine et une diminution de l'activité. Le deuxiéme domaine d’activité, a
haute température, correspondrait a une catalyse faisant intervenir uniquement les métaux

déposés sur un support Al;03-CeQ, réduit.

Il nous a alors semblé nécessaire de mener des études cinétiques de I'oxydation de
CO par NO 2 la fois dans le domaine haute température (vers 300°C), et dans un domaine

de température plus faible.

VI.1 EFFET DE LA TEMPERATURE

L’effet de la température sur les taux de conversion des réactifs de la réaction CO +
NO a été étudié sur le catalyseur PtRhCeOQ,/Al;0; dans deux domaines de température
distincts, 'un dans une gamme s’étendant entre 100 et 130°C, le deuxiéme étant compris
entre 300 et 330°C.

Les vitesses obtenues lors de ces expériences sont reportées dans le tableau VI.1.

On peut remarquer qu'a température élevée, la vitesse v, d'oxydation de CO par NO
est sensiblement égale a la vitesse globale de disparition de CO, ce qui montre que la
réaction supplémentaire mentionnée auparavant ne se produit pas. A basse température il
semblerait qu'il en soit de méme. Cependant on peut noter que la vitesse v, est, dans
certains cas, un peu supérieure a la vitesse totale de disparition de CO, v¢o, ce qui pourrait
peut-étre faire soupgonner une légére rentrée d'air dans l'appareillage. Ceci entraine donc
sans doute une incertitude sur la détermination des énergies d'activation correspondant au
processus de formation de N, de disparition de NO et de réduction de CO par NO.
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haute température

temp. Veo Vo Vizo Via Vico Sél. Teo Tno

(°c) 102 10? 102 102 102 en (%) %)
mol/g.h mol/g.h mol/g.h mol/g.h molig.h N,O (%)
330 202 2.98 1.73 1.24 212 58.2 4,10 673
320 1,60 2,35 1,26 1,01 1,60 55,5 326 5,31
310 1,17 1,54 0,73 0,74 1,00 49,7 2,37 348
300 0,90 117 0,47 0,71 0,84 38,8 1,83 2,65
306 1,15 1,47 0,61 0,93 1,09 39,6 233 332
315 1,54 2,04 0,87 1,20 1,47 420 313 462
330 2,03 2,75 1,25 1,48 1,96 45,8 421 6,21
basse température

temp. Veo Vio Vizo Vi Vico Sél. Teo Tho

°c) 102 102 102 10?2 10? en (%) %)
mol/g.h mol/g.h mol/g.h mol/g.h molig.h | N,O (%)

120 3,64 8,21 514 2,12 4,69 70,8 355 9,10
125 450 9,38 6,55 2,71 5,98 707 439 10,40
130 5,79 10,59 7.99 2,89 6,88 739 5,65 11,75
10 3,01 3,99 1,95 1,60 2,58 54,9 2,94 443
15 3,36 379 2,34 1,7 2,88 57,8 328 420
121 3.4 8,13 448 2,34 4,58 65,7 333 9,02

tableau VI.1 : vitesses de transformation observées sur PtRhCeO,/Al,03
dans deux domaines de températures

Les énergies d'activation déterminées a partir des droites d'Arrhénius, sont
reportées dans le tableau VI.2. Un exemple est donné figure VI.2, ou est représenté
Ln(Vco) = f(1/T) dans les deux domaines de température.

catalyseur domaines de Eaco Ea no Ea n2o Ean2 Ea 1co
température | kcal/mol | kcal/mol | kcal/mol | kcal/mol | kcal/mol
PtRh/Al,O5 260 - 300°C 28,5 28,9 29,5 29,3 29,4
PtRhCeO,/Al,0; | 300 -330°C 18,1 20,6 26,6 14,1 20,1
PtRhCeO,/Al,0O; 100 -130°C 9,6 17,8 23,8 10,2 16,6

tableau VI.2 : énergies d'activation observées sur PtRhCeO,/Al,O3

Un point important a souligner est la diminution sensible de I'énergie d’activation

associée au processus de transformation globale de CO pour PtRhCeO,/Al,O3 par rapport
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a celle qui a été observée pour PtRh/I dans des conditions similaires. Notons également
que I'énergie d'activation d'apparition de N, est bien inférieure a celle de N;O, ce qui est
trés différent des résultats obtenus sur PtRh/l pour lequel ces deux énergies d'activation

étaient égales.

Cette diminution est encore plus accentuée quand le catalyseur contenant de la
cérine travaille dans le domaine des basses températures. L'énergie d'activation de
formation de N.O, ici encore, est nettement plus élevée que celle de N. puisque la
différence de 13,6 kcal/mol est du méme ordre de grandeur qu'a plus haute température.
D’une maniére générale, I'ajout de cérine au catalyseur semble, dans une méme gamme de
température, provoquer une diminution de la valeur de I'énergie d’activation pour chaque

transformation.
VI.2 EFFET DE LA PRESSION PARTIELLE DES REACTIFS

L’étude de linfluence de la pression partielle de CO et NO a été menée a deux
températures distinctes, 120°C et 300°C.

Les conditions expérimentales étaient : VVH= 25000 h”', masse de catalyseur: 0,2 g
de catalyseur dilué dans 0,8 g d’alumine.
La pression de NO est fixée & 5.10° atm tandis que celle de CO varie de 5 & 9.10°

atm lors de I'étude de Pco.
La pression de CO est maintenue a 5. 107 alors que Pyo vanie entre 1,5 et 5. 107 atm
dans l'étude de l'influence de NO.

VI1.2.1 ETUDE CINETIQUE A 300°C
VIi.2.1.1 Détermination des ordres partiels

Un exemple des courbes des taux de conversion en fonction du temps a Pno
variable et Pco constante est illustré figure V1.3, et celle obtenue a Pyo constante et Pco

variable est représentée figure VI.4.

Une fois encore, on observe un temps de mise en régime d’environ 3 heures aprés

l'introduction du mélange réactionnel avant d’atteindre un régime stationnaire.
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In(V co)

Figure VL.5: ordre partiel en NO 4 300°C sur PtRhCeQO,/Al,0;
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A partir de ces courbes, on peut calculer les vitesses initiales d'oxydation de CO par
NO pour les différentes pressions de CO et NO (cf. tableau VIi.3) et donc déterminer les
ordres partiels en NO et CO pour PtRhCeO,/AlLO;. Les droites obtenues sont tracées dans
les figures VI.5 et VI.6 alors que les valeurs des ordres sont regroupées dans le tableau
Vi4.

Pco Pro Veo Vo Vo Vi, Vico sélectivité Teo Two
x 10° x 10° x 10° x 10° x 10° x 10° x 10° en N0 (%) (%)
atm atm mol’h.g mol/h.g molh.g molh.g mol/h.g (%)
497 499 2,77 2,45 1,64 0,86 1,96 65,5 6.8 5,89
5 15 1,66 0,75 0,48 0,27 0,58 63,5 4,04 6,00
5,02 352 2,49 1,75 1,15 0,59 1,35 66,0 6,05 5,97
4,97 2,49 2,13 1,25 0,83 0,42 1,05 66,0 524 6,02
49 492 2,65 313 2,08 1,05 1,88 66,5 6.6 7.63
4,97 4,54 2,61 2,25 1,49 0,76 1,81 66,0 64 5,95
5 5 3,09 2,71 1,76 0,94 2,23 65,1 755 65
4,97 499 2,40 2,52 1,43 1,10 1,96 56,5 58 6,07
7 5,04 2,26 2,56 1,47 1,08 1,75 57,6 388 6,09
6,05 5,04 2,28 2,73 1,57 115 19 57,7 453 6,49
7,98 5,01 2,32 2,76 157 1,19 1,78 56,8 3,486 6,6
9 5,04 2,31 2,23 1,29 0,94 1,68 57,9 3,08 53

tableau V1.3 : vitesse d'oxydation de CO par NO & 300°C sur PtRhCeO,/Al, O3

catalyseur ordre en CO ordre en NO
PtRh/I -0,4 0,4
PtRhCeO,/Al,O3 -0,25 0,99

tableau VI.4 : ordres partiels en CO et NO & 300°C

On observe qu’un ajout de cérine sur le catalyseur tend a diminuer P'effet inhibiteur

de CO sur la réaction.
Par ailleurs, on note que l'ordre partiel par rapport a NO augmente notablement.
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VI1.2.1.2 Détermination des paramétres cinétiques
A REACTION D'OXYDATION DE CO PAR NO

Si on admet I'explication proposée précédemment pour rendre compte de I'évolution
de la conversion en fonction de la température, 8 300°C la cérine réduite n'interviendrait
plus dans le mécanisme de réaction et seuls les métaux auraient un role catalytique dans
ce domaine de température. Nous avons par conséquent repris les équations de vitesse
obtenues pour la réaction d'oxydation de CO par NO sur le catalyseur PtRh/l et qui dérivent
de deux jeux d'hypothéses différents concernant la fagon dont les gaz sont adsorbés.

1 cas d’une adsorption compétitive

En représentant PcoPno/V1, Prno/(V1)™®, (Pno/V1)®® et Pno/V; en fonction de Pyo et
Pco, on constate une nouvelle fois que seul le troisitme mécanisme, déja sélectionné pour
des catalyseurs & base de platine et de platine-rhodium, conduit a des valeurs cinétiques
cohérentes. Sur les figures VI.7 et V1.8 ont été reportées les variations de (Pno/V1)°° en
fonction de Pco et Pyo respectivement. Les coefficients des droites ainsi obtenues sont aco
= 31,01, Bco = 1,45, ano = 18,66 et Byo = 1,57. Ces valeurs permettent de calculer les
constantes d’équilibre d’'adsorption de NO et CO ainsi que la constante de vitesse de
dissociation de NO. Celles-ci sont reportées dans le tableau V1.5 avec les valeurs obtenues

a l'aide de la méthode informatique.

Linéarisation optimisation
catalyseur Aco ANo k1o Aco Ano k1o
atm™ atm? | mol/g.h atm™ atm™ mol/g.h
PtRh/ALOs 93,5 195 |[1,2510°| 91,8 191 1,29 10*
PtRhCeO./Al,O; 23,1 14,9 |3,7810%°| 216 14,3 3,4 10*

tableau VI.5 : valeurs des constantes cinétiques pour PtRhCeO,/Al,O3 & 300°C

La concordance entre les valeurs obtenues par la méthode graphique avec celles
provenant de la méthode informatique est acceptable.
Un fait significatif est la trés nette diminution des constantes d'équilibre d’adsorption

de CO et NO quand la cérine est ajoutée au catalyseur.
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(Puo/Vi co)**
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Figure VL.7: (Pyo/V; co)**=f(Pco) & 300°C sur PtRhCeO,/Al,0,
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Par ailleurs notons que la constante de vitesse de dissociation de NO semble
légérement plus élevée que celle d’'un catalyseur ne contenant pas de cérine.

On voit donc que la cinétique de 'oxydation de CO par NO sur PtRhCeO,/Al,O; dans
le domaine « haute température », qui correspond & une activité plus faible, obéit a une loi
de vitesse de méme type que celle relevée sur PtRh/l. Ceci est en bon accord avec
linterprétation initiale proposée dans ce domaine de température, la cérine a I'état réduit ne
participe plus au mécanisme réactionnel, la réaction ne faisant plus alors intervenir que les
métaux. Néanmoins, les changements, importants de Ano et Aco, plus faible de ki,
semblent montrer que les propriétés du platine et du rhodium ont été modifiées par la
présence de cérine, méme a I'état réduit. L'ajout de cérine a probablement modifié les
propriétés électroniques du platine et du rhodium, avec comme résultat une forte diminution
de la force d'adsorption de CO et NO.

2 Cas d’une adsorption non compétitive

Nous avons voulu essayer 'hypothése d’'une adsorption non compétitive dans le cas
de ce catalyseur, comme cela a déja été réalisé pour PtRh/I.

Les mémes cas ont été étudiés : 'adsorption de NO se fait sur le rhodium et celle de
CO sur le platine, lincertitude portant sur la nature du site de dissociation de NO, soit un
site libre de rhodium, soit un site libre de platine, soit encore I'un ou l'autre de ces sites
indifféremment.

Les équations associées a ces trois cas sont reportées au paragraphe V.1.2.2.
L’hypothése faisant intervenir seulement un site de rhodium pour la dissociation de NO
n’est pas retenue car elle ne fait pas intervenir la pression de CO.

La méthode graphique de vérification des équations de vitesse est seulement

possible dans I'hypothése ou NO adsorbé se dissocie sur un site libre de platine :

v, = K10AnoPuo
(1+ AyoPuo Y1+ AcoPeo)

. P 1
soit —NO —
A\ 10 N0

(1+ AnoPuo Y1+ AcoPco)

Le jeu de valeur des pentes et des ordonnées a l'origine de courbes des figures VI.9

et VI.10 sont les suivants:
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Pno/v4 (atm.g.h/mol)

Figure V1.9: Pyo/V4co en fonction de Pyg @ 300°C sur PtRhCeO,/Al,0,
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G.No=73,1
oco = 111,3

Brno = 2,44
ﬁco = 2,27

Celles-ci conduisent aux valeurs Ano, Aco €t kqo reportées dans le tableau VI.6.

site de platine site de rhodium et de platine
graphiquement optimisation optimisation (a)
' k1o 1.70 10* 3,64.10* ks (mol/g.h) 2,55.10
(mol/g.h) 1,69 10 ker (mol/g.h) 3,75
Aco (atm™) 49 104 Aco (atm™) 3530
Ano (atm™) 30 17 Mo (atm™) 9

{a) notons que dans ce cas, seul 'ordre de grandeur est respecté selon le jeu de valeurs initiales
tableau VI.6 : valeurs des constantes cinétiques dans le cas d'une adsorption non compétitive
sur PtRhCeOy/Al,O3 & 300°C

Si on compare les résultats obtenus sur PtRh/I et PtRhCeO,/Al,O; dans le cas ou
CO s'adsorbe sur Pt et NO sur Rh, on constate la encore une forte diminution des
constantes d'équilibre d'adsorption de CO et de NO avec une diminution plus importante de
Ano. Au contraire, la constante de vitesse de dissociation de NO - étape qui semble se faire
préférentiellement sur Pt si le jeu des hypothéses ci-dessus est correct - augmente quand

on ajoute de la cérine.

En conclusion de cette étude de la cinétique de l'oxydation de CO par NO sur un
catalyseur PtRhCeQ./Al,O; a température élevée, c'est a dire lorsque la cérine est
probablement réduite, on peut admettre que la vitesse obéit a une loi du type de celle
établie en absence de CeO,, le mécanisme réactionnel ne met alors en jeu que des étapes
se produisant sur le platine ou sur le rhodium. Il n'est pas possible ici de préciser si
I'adsorption de CO et NO a lieu de fagon compétitive indifféremment sur Pt et Rh (premiére
hypothése) ou si CO s'adsorbe surtout sur Pt et NO sur Rh (seconde hypothése).
Néanmoins, dans les deux cas, les constantes d'équilibre d'adsorption de CO et NO sont
fortement diminuées, particulierement celle de NO. Au contraire, la constante de vitesse de
dissociation de NO adsorbé est augmentée selon le principe de Sabatier qui veut que
moins une espéce est fortement adsorbée, plus elle est réactive. Il est vraisemblable que

ces modifications importantes des propriétés du platine et du rhodium apportées par la
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présence de cérine réduite sont dues a un effet de cet oxyde sur la répartition électronique

dans les atomes de platine et de rhodium.
B SELECTIVITE DE LA CONVERSION DE NO A 300°C

On peut remarquer, comme cela a déja été signalé, que d'apreés les résultats des
tableaux V1.1 et VI.2, la sélectivité Syy0 varie notablement avec la température, les énergies
d'activation de formation de N et N>O sont donc différentes, celle de formation de N, étant
la plus faible, contrairement a ce que I'on avait observé sur PtRh/I, pour lequel la sélectivité
était>pratiquement indépendante de la température. On peut remarquer qu'en présence de
cérine cette sélectivité Sy,o est plus faible que sur PtRh/l & 300°C. L'énergie d'activation de
formation de N,O est sensiblement la méme sur les deux catalyseurs, a haute température,
celle de N; est nettement plus faible sur PtRhCeO,/Al,Os.

Au contraire, comme on l'avait observé avec le catalyseur PtRh/l, la sélectivité ne
change pas a 300°C lorsque P¢o varie de 0.005 a 0,009 atm et Pyo de 0,0015 & 0,009 atm.
On peut donc en conclure que comme sur PtRh/I, la formation de N, intervient surtout par le

processus:
N* + NO* - N, + O + *
plutdt que selon:
N* + N* - N + 2*
qui est prépondérant sur Pt déposé sur divers supports.

Les valeurs des sélectivités reportées dans le tableau VI.3, permettent d'estimer que

le rapport ks/ks des constantes de vitesse relatives aux processus suivants:

N* + NO* > N, + O* + *
N* + NO* —» NO + 2*

est a 300°C sensiblement le méme sur PtRh/| et PtRhCeO./Al,O3, ce qui appuie I'hypothese
que a température élevée, la cérine serait totalement réduite (ou plutdt les atomes
d'oxygéne de CeO, disponibles pour I'oxydation de CO auraient été presque totalement

consommeés), et par conséquent les réactions auraient lieu uniquement sur les métaux.

232



1*™ Partie - REACTION CO + NO
Chapitre VI - Effets d'un ajout de Cérium & un catalyseur bimétallique PtRh/Al,O5

V1.2.2 Etude de la cinétique d’oxydation de CO par NO a 120°C
A REACTION D'OXYDATION DE CO PAR NO

Les valeurs des vitesses aux différentes pression de CO et de NO sont rassemblées
dans le tableau VI.7. Remarquons que vico et veo sont peu différentes, la valeur de v,
calculée a partir de vy, et vnoo étant méme un peu supérieure a vco, ce qui traduit sans
doute l'incertitude sur les mesures.

Les valeurs des ordres partiels en NO et CO pour la réaction de transformation de
NO par CO sont : ordre en NO = 0,16, ordre en CO = 0,13 (cf. figures VI.11 et VI.12). Ceci
conduit & une équation de vitesse formelle de type Vi=kPco " *no™', ce qui semble peu
compatible avec les équations de vitesse développées auparavant ou la pression en CO
intervenait seulement au dénominateur.

De plus, si on trace (Pno/V1)** en fonction de Pco, on peut voir que I'on n'obtient pas

de droite (cf. figure VI.13).

Pco Pwo Veo Vio Viyo Vi, sélectivité Tico Tho
x 10° x 10° x 10° x 10° x 10° x 10° en N;O (%) (%)
atm atm mol/h.g molh.g molh.g mol/h.g (%)

418 344 1,40 0,85 0,24 0,62 279 328 24,3
444 2,13 1,30 0,78 0,11 0,67 14,2 143 359
419 6.64 156 1,39 0,61 0,78 437 182 205
453 324 1,40 0,71 0,15 0,55 21,8 15,1 21,3
4,36 8,01 157 1,02 0,47 0,55 457 17,6 12,4
4,54 522 1,61 0,91 0,31 0,60 34,0 173 171
4,58 4,35 1,44 0,82 024 0,58 29,3 154 183
3,93 3,51 1,40 1,07 0,32 0,75 30,3 174 29,8
2,32 3,87 1,40 1,35 0,60 0,75 446 29,4 340
7,26 4,06 155 1,35 0,29 1,06 21,4 10,4 32,4
841 422 1,66 1,40 0,45 0,95 325 87 32,4
5,51 4,28 1,60 1,48 0,31 1,17 209 14,2 337
4,55 4,29 1,64 1,50 0,41 1,09 273 17,6 34,2

tableau VI.7 : vitesse de transformation de CO a 120°C sur PtRhCeO,/Al,03

Il semble ainsi que le mécanisme proposé jusqu'a présent ne puisse plus étre
applicable a la réaction d'oxydation de CO par NO a basse température sur un catalyseur
de type PtRhCeO,/Al0;.
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Figure V1.11: ordre partiel en NO 4 120°C sur PtRhCeO,/Al,0;

-8,7

-8,75 +

y = 0,158x - 7,9688

8,8 1

8,85 1

89 1

8,95 & t ' } ; ; + +
-6,3E+00 -6,1E+00 -5,9E+00 -5,7E+00 -5,5E+00 -5,3E+00 5,1E+00 4 9E+00

In Pyo

In(V ¢co)

Figure V1.12: ordre partiel en CO a 120°C sur PtRhCeO,/Al,0;

8,7 Y

-8,72 +

8,74 ¢

8,76 1

-8,78 +

338 |

8,82 ¢
y =0,126x - 8,1101

8,34 |

8,86
*

-8,88 + + + + + + + +
-6,3E+00 -6,1E+00 -5,9E+00 -5,7E+00 -5,5E+00 -5,3E+00 -5,1E+00 -4,9E+00 -4,7E+00

In Peo




1% Partie - REACTION CO + NO
Chapitre VI - Effets d'un ajout de Cérium & un catalyseur bimétallique PtRh/ALO;

Figure VI.13: (Pyo/V4 co)**=f(Pco) 2 120°C sur PtRhCeO,/Al,0,
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Ainsi, dans le domaine des basses températures, un autre mécanisme réactionnel
doit étre envisagé, celui-ci devra prendre en compte la présence de la cérine dans le
catalyseur.

On peut ainsi considérer que I'on se trouve en présence de deux mécanismes, i'un
ayant lieu uniquement sur les particules métalliques, I'autre faisant intervenir la cérine. Pour
ce demier cas, nous nous sommes inspirés du modéle de mécanisme proposé par Harrison
et Coll [42].

Sur la cérine, deux possibilités de transformation de CO sont envisageables :

= soit une molécule de CO a I'état gazeux réagit avec un atome d’oxygéne de la

cérine pour former CO; et une lacune d'oxygeéne.

= soit une molécule de CO adsorbé sur métal réagit avec un oxygene de la cérine

pour former CO, et laisser une lacune ainsi qu’un site libre de métal.

Ceci se traduit par les mécanismes suivants :

M) €O + * o Cco* Aco
M2 NO + * & NO* AN
Cl) COy +"0" - CO,+ O K
C1) CO* +"O" > CO,+ O +* K"
€2 NO*+ O - N+ + 'O K
C3) NO*+ O > N, +"O"+* K'a
C4) O + O o> 'O +* Ky

On peut noter que ce mécanisme proposé sur la cérine est composé de deux
grandes étapes : la consommation des atomes d'oxygéne de la cérine d’une part (C1 et/ou
C1') et le processus de recharge de celle-ci d’autre part (C2 a C4).

Le maximum observé a basse température sur les profils de conversion montre sans
doute que la vitesse de consommation des atomes d'oxygéne de la cérine est plus rapide

que la vitesse de recharge des lacunes d'oxygéne.
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On peut supposer que la vitesse d'oxydation de CO par NO est la somme de deux

processus, l'un intervenant sur les métaux, lautre sur la cérine. On arrive alors a

I'expression de vitesse suivante :

vco = K'1Pcob'o +Kk108no (1- Z6)

contribution contribution
de CeO2 de Rh et Pt

[N s

cas CO gazeux

veo =K"18¢c00'0 +kq1gBno (1-26)

contribution contribution
de CeO5 de Rh et Pt
cas CO adsorbé

ol 0’ représente la fraction d'atomes d'oxygéne de la cérine du support disponible

pour l'oxydation de CO.

Ainsi, on peut penser que dans un domaine de température supérieur a 300°C, le
premier terme de la somme, en rapport avec l'intervention de la cérine, serait négligeable,

on se rapporterait alors a une équation de vitesse de type :
Veo =k108n0(1- Z6)

qui est une expression semblable a celle déja rencontrée sur un catalyseur de type
PtRh/Al,Os.

Cependant, dans un domaine de température voisin de 100°C, le processus
réactionnel faisant intervenir les atomes d'oxygéne de la cérine serait prépondérant, ce qui

conduirait alors a une équation de vitesse du type :

veo = K'1Pcob'o
CO gazeux

Voo = K'18ccf'o
CO adsorbé
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Il apparait nécessaire de déterminer le taux de recouvrement de la cérine en
oxygéne. Pour cela, appliquons I'approximation de I'état quasi-stationnaire aux espéces
"O"

Dans le cas de CO gazeux, on a alors :

do’ ' ' ' ' ' ' ' '
d—to=k26No(1—9o)+k3eN20(1—90)+k490(1—9o)—k1pcoeo

tandis que 'hypothése de CO adsorbé conduit a I'équation suivante :

dt

=K', 0y (1-0'0 ) +K'3 63 0(1-6'5 ) +K' 85(1-6'5 ) K", 806",

Les conditions de fonctionnement du réacteur permettent de supposer que 6y,0 et

0o sont négligeables devant 6yo, ce qui conduit aux relations suivantes :

o' = k'26n0
O - [} )
K'26n0 +K'4Pco.
cas CO gazeux

o' = k'20n0
k'20no +K"10co
cas CO adsorbé

et les vitesses seront:

K'1K'2 OnoPeo
K'20y0 +K'{Peo

(a) Vico = cas de CO gazeux

k' .1 k'2 eNOeC()

a' Vs = cas de CO adsorbé
@) ree k', 0y0 +K'"16¢o




1** Partie - REACTION CO + NO
Chapitre VI - Effets d'un ajout de Cérium a un catalyseur bimétallique PtRWAIO3

1 Cas d’une adsorption compétitive

Si on suppose que les adsorptions de CO et de NO sur le métal se font de fagon
compétitive et de fagon indifférenciée (dans ces conditions, on considere des valeurs
moyennes de Aco et Ano sur Pt-Rh) et qu'elles sont rapides et a I'équilibre, on obtient les

équations finales suivantes:

k' K's AuoPucP.
b Vico = 1°2 7NO NO_ co cas de CO gazeux
() Vico = B K Poo (14 AgPug + AecPoc) 9
(b')  Vico = K”4K'2 AnoAcoProPeo cas de CO adsorbé

B (k'2 AnoPrno +K" 1 AcoPeo )1+ AnoPro +2AcoPeo)
respectivement dans le cas ou CO réagit avec la cérine a I'état gazeux ou adsorbé.

Ces deux équations ne peuvent étre linéarisées et, par conséquent, ne permettent

pas d’appliquer une méthode de résolution graphique.

Cependant, si on admet en premiére approximation que les produits AnoPno et

AcoPco peuvent étre négligées devant 1, ces expressions se simplifient et deviennent:

kK'1k'2 MvoPoPco a6 de CO gazeux
k'2 AnoPNo +K'1Pco

()  Vico=

!( 1K'2 KNOKC?PNOPCO cas de CO adsorbé
2 AnoPno +k"1AcoPco

ou(d) Vyco = K

Elles peuvent alors étre linéarisées selon:

PnoPco _Phvo |, Peo
vico kK1 KaMno

ou

PnoPco __Pvo | Peo
virco  K'idco  Kaino
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On voit (cf. fig. VI.14 et VI.15) que les courbes représentant PcoPno/v4 €n fonction
de Pno et Pco sont des droites trés correctes et leurs coefficients sont les suivants:

aco = 2,48 et  Pco=663210"
ano=2,476 et Pno=0,0021

Mais ces différents coefficients doivent étre reliés entre eux selon:
Bno/oco= Pco et Beolano= Pno
pour les deux relations (c) et (d)

or les valeurs précédentes conduisent aux résultats suivants: Byo/aco= 0,0006 et
Bco/ano= 0,0264 qui sont trés différentes des valeurs moyennes de Pco (0,0044 atm) et Pyo
(0,004 atm). Par conséquent, les hypothéses qui ont conduits aux équations de vitesse (c)
et (d) ne sont pas correctes. Soit le schéma réactionnel imaginé précédemment est faux,
soit plus vraisemblablement AnoPno et/ou AcoPco ne sont pas faible devant 1.

Nous avons examiné d'autres possibilités de simplification.
a) Cas de la réaction avec CO gazeux
a1- AcoPco <<1

Dans ces cgnditions:

k1k2)"NOPNOPCO

(e) V, =
! K2AnoPrno +K1Peo (1+ AnoPro)
et PaoPoo _ AnoPao (K +KiPoo) +KiPeo
Vi KiKoAo
1  Peo Pco
avec =— et =
Ano k, K, Bno KoAno
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+Pﬂ et ﬁco=Pﬁ.

et =
a'CO k2)“NO k1 k1

L'ordonnée a l'origine Bno permet de calculer K';Ano (les valeurs moyenne de Peo et
Pno étant respectivement égales a 0,0044 et 0,004 atm d'aprés le tableau VI.7). on obtient
alors K2oAno = 2,095

ano conduit a ky = 2,0.10° mol/g.h et k, = 3,66 mol/g.h

Par contre Bco nous améne a une valeur de k; un peu différente (6,03 mol/g.h).
Nous pensons cependant que la seconde valeur de k; est plus imprécise puisque calculée
a partir d'une ordonnée a l'origine trés faible donc d'une faible précision relative (une

imprécision de l'ordre de 100% est trés réaliste).

Les résultats de la méthode statistique sont reportés dans le tableau VI.8.

linéarisation optimisation (a)
k’s (mol/g.h) 3,66 2,77
k', (mol/g.h) 2,010° 2,10 10°
Ano (atm™) 1102 1080

(a) en admettant que AcoPco négligeable

tableau VI.8: constantes cinétiques avec CO gazeux & 120°C

La figure VI.16 ou on a reporté les variations des vitesses expérimentales et

calculées avec les paramétres du tableau VI.8 montre le bon accord entre les deux jeux de

valeurs.

a2- autres hypothéses

les autres hypothéses émises: AnoPno <<1, ou au contraire AcoPcotAnoPno >>1 ne

conduisent pas a une relation linéaire de v en fonction de Pco.
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Figure V1.15: P¢oPyno/v4 €n fonction de P sur PtRhCeO,/Al,O; &

120°C
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)
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Figure V1.16: V¢q calculée en fonction de Vo expérimentale sur
PtRhCeO,/Al,0.
2,00E-03
1,75E-03
o ®
@ ®
3 e
T 150E03 { M .
P ¢
(3]
>
*
1,256-03 §
1,00E-03 + t +
1,00E-03 1,25E-03 1,50E-03 1,75E-03 2,00E-03

Vo expérimentale

242




1*" Partie - REACTION CO + NO
Chapitre VI - Effets d'un ajout de Cérium a un catalyseur bimétallique PtRh/AI2O3

b) Cas de la réaction avec CO adsorbé

Aucune hypothése simplificatrice ne permet la linéarisation de I'équation (b').
Nous avons ensuite repris les équations complétes (b) et (b') et calculé les paramétres
cinétiques par la méthode statistique. Ces résultats sont reportés dans le tableau V1.9 ol on
compare les résultats obtenus avec CO en phase gaz (eq (b)) sans hypothése

simplificatrice.
CO gazeux CO adsorbé
k's (mol/g.h) 2,77 kixAco = 9,76
k’; (mol/g.h) 2,10 10° 2,44 10°
Ano (atm™) 1085 584
Aco (atm™) ~0 -

tableau VI.9: paramétres cinétiques déterminés par la méthode statistique

Pour le premier cas (CO gaz), la méthode statistique conduit a des valeurs de Aco
négatives si on ne lui impose pas de contraintes. Si on lui impose que tous les paramétres
doivent étre positifs, on obtient alors un valeur nulle de Aco tandis que les autres

parameétres convergent naturellement vers les valeurs du tableau VI.8.

Dans le cas de CO adsorbé, on obtient toujours les mémes valeurs de k; et Ano
quelles que soient les valeurs de départ; par contre les valeurs de ki et Aco varient
énormément, mais le produit kyxAco reste toujours le méme, compris entre 9,75 et 9,80.
Ceci montre que dans l'équation (b'), ce produit au dénominateur est trés faible et
négligeable devant 1 et AnoPno. Dans ces conditions (AcoPco<<1), k"1 et Aco sont toujours

associés sous forme d'un produit, il est donc impossible de les calculer séparément.

Par conséquent, les deux hypothéses étudiées ici dans le cas des adsorptions
compétitives montrent que l'adsorption de CO est sans doute trés faible. |l est donc
impossible de préciser si CO réagit a I'état gazeux ou adsorbé. Au contraire I'adsorption de
NO est trés forte avec une constante d'équilibre d'adsorption élevée (de 500 a 1100 atm™).
Les constantes de vitesse k'y et k"; sont beaucoup plus grandes que la constante k',
(environ 1000 fois plus élevée). Ceci semble indiquer que le processus de consommation
de l'oxygéne de la cérine est beaucoup plus rapide que celui de recharge des lacunes
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d'oxygéne. Dans ces conditions, le degré de réduction de la cérine a I'état stationnaire doit
étre assez élevé.

2 Cas d'une adsorption non compétitive

Dans 'hypothése d'une adsorption préférentielle de CO sur Pt et de NO sur Rh,
alors on a:

AcoPco AnoPNo
0co =—C9CO _ gtg = ~NOTNO
€% "1+ rcoPeo NO T A AnoPro

Les équations (a) et (a’) deviennent:

k' k's AnoPuoP,
Vico = 172 "No_No co cas de CO gazeux
0 ree K'2 AnoPo +K's Peo(1+ AyoPro) ¢

(f) Vico = LELY! )“N°x°‘3PN°P°° cas de CO adsorbé
K's AnoPno (1+ AcoPeo) + K" AgoPeo (1+ AnoPro)

L'équation (f) est la méme que I'équation (e) précédente et par conséquent, elle

conduit au méme jeu de valeurs pour k'y,k'; et Ano que celui du tableau VI.8 puisque
l'adsorption de CO n'intervient pas.

L'équation (f') peut étre linéarisée sous la forme:

PnoPco _ Pno(1+2coPeo) | Peco(1+2AnoPo)

vi'co k"1Aco k'2An0
avec apg = 113'0;"300 icfo et PBno = k'Pi a Pco constante
1Aco 2 2ANO
et aco = 1+ ?‘NOPNO + P':',O et Bco = "PNO a Pyo constante
k'2Ano k' k"1Aco

Dans ce cas, lorsque la réaction fait intervenir CO adsorbé, le systéme ne peut étre
résolu car il n'y a plus que trois équations indépendantes pour quatre inconnues.
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En effet on peut voir que:

Bco

ano = (1+AcoPco) x +BNoANo

p
© +Bcorco x =22 +BrnorNo (9)

o =Pco
Pno Pno

soit aN

et aco = (1+ AnoPo) x PNO
Pco

+Bcokrco

P
Ou encore aco x ieie] B ENO — +BNnoA

PCO (h)
Pnvo Pho *Pro

Les équations (g) et (h) ne sont pas indépendantes et montrent que:

ocoPco - Bno = anoPno - Beo

Ce qui se vérifie approximativement avec le jeu de valeurs précédent.

Dans ce cas on peut seulement calculer:

K2Ano = 2,095 etk”iAco = 6,03

X

Bno  Pno X Ao = ZNO Pno 1
Bco Pco Bco Pco Pco

eton alarelation: Agco + ——

d'ol on a soit JLC,C,+317><P x Ayo = 3.733 x 10% x Pro 1
Peo co Peo

soit Ago +226xP x Ayo = 3.785 x10° x Pwo 1

Peo co Peo

soit si Pco = Pno = 0,005 atm, on a Aco =3533 - 3,17 x Ano
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La seule fagon de calculer séparément les quatre paramétres est la méthode

statistique.

Cependant I'utilisation de cette méthode s'est révélée complexe puisque 1a encore
les résultats varient beaucoup selon le jeu de valeurs initial choisi. Néanmoins le produit
k"1Aco étant toujours sensiblement constant et égal a 2,77, de méme kAo est toujours trés
proche de 2,28. Si on compare ces valeurs a celles obtenus graphiquement le produit k'2Ano
est bien du méme ordre de grandeur que celui calculé a partir de Bno (0,0021) par contre
les deux valeurs de k"{Aco sont assez différentes, bien que de méme ordre de grandeur.
Ceci est sans doute a relier, ainsi que nous l'avons déja mentionné plus haut, au fait que la
valeur de Bco est faible (6,632.10™) et donc peu précise.

Néanmoins, les variations de k", et Aco d'une part et celles de k'; et Ano d'autre part
sont trés différentes, puisque si k"y peut varier entre 2.10° et environ 500, et Aco entre 5.10°
et 1320, les valeurs de k', et Ayo sont toujours du méme ordre de grandeur: k', de 2,1.10% a
4,3.10° mol/g.h et Ayo de 530 & 1080 atm™. Ceci étant vraisemblablement da au fait que le
produit AcoPco est trés faible et par conséquent, la valeur de Aco n'a que peu d'influence
sur la corrélation et peut donc prendre (ainsi que k") des valeurs quelconques. Seul le
produit K"1Aco intervient alors dans I'expression de vitesse. Par contre le produit AcoPco est
plus important et k', et Ano alors.

Les valeurs de k', et Ano qui figurent dans le tableau VI.10 ont été obtenues avec les
valeurs d'origine suivantes k"; = 3,66, k's = 2.10™ et Ano = 1080 qui ont été obtenues

graphiquement dans I'hypothése d'adsorption compétitive lorsque CO réagit a I'état gazeux.

CO gazeux CO adsorbé
ki molig.h 2,77 3,19
k', mol/g.h 2,10.103 2,10.10°
Ano (atm™) 1085 1080
Aco(atm™) - 0,87

tableau VI.10 : Adsorption non compétitive
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On peut conclure de cette étude cinétique de la réaction d'oxydation de CO par NO
a 120°C qu'il est difficile de choisir entre les quatre hypothéses examinées ici - adsorption
compétitive ou non compétitive - réactif CO adsorbé ou gazeux - Néanmoins, dans chaque
cas, l'adsorption de CO est trés faible, tandis que celle de NO est importante. De plus, ia
constante de vitesse k, de I'étape de réaction entre CO et un atome d'oxygéne de la cérine
est beaucoup plus grande que celle de I'étape de recharge des lacunes d'oxygéne de la
cérine par NO*, ce qui laisse a penser que la cérine se trouve dans un état de réduction
assez poussé 3 l'état stationnaire.

B SELECTIVITE DE LA CONVERSION DE NO A 120°C

Les résultats reportés dans le tableau VI.8 montrent que & 120°C, contrairement a
ce qu'on avait observé a 300°C, la sélectivité Syyo varie non seulement avec le Pyo, comme
sur les catalyseurs Pt/AlLO;, PY/SisNg et PY/CrC;, mais également avec Pco. Le calcul du
rapport Vno/Vinzo des vitesse de transformation de NO respectivement en N, et N,O reporté
chapitre IV rendait bien compte de sa variation en fonction de Pyno, mais montrait que ce
rapport devait étre indépendant de Pco lorsque les mécanismes faisaient intervenir
uniquement des sites actifs métalliques. La variation de Vn2/Vn2o avec Pco Observée ici est
une nouvelle preuve de l'intervention d'un autre mécanisme a basse température.

Reprenons le mécanisme proposé précédemment et qui fait intervenir des atomes
d'oxygene de la cérine et CO et NO adsorbés sur les sites métalliques, on peut calculer

Vn2/Vnzo. Nous nous limiterons ici au cas de I'adsorption compétitive.

CoO + * <  COo*

NO + * < NO*
1) co* + "O" -» CO, + O +* K4
2" NO* + O - N+ 'O K’2
(3) o +CO* > CO, + 2¢ ks
4) 2N* - N + 2 ks
5) N* + NO* - N + 0O +* Ks
(6) N* + NO* 5 N,O + 2 ke

Vn, _ Kby’ +KsBnOno _ KeBy |, ks

VN0 KeOnOno KeOno K
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En appliquant 2 N* I'approximation de I'état quasi stationnaire, on calcule le rapport

GN/GNQZ

doy

3t~ 0=K280(1-0'0) —K,8 -

ks +k
52 seNeNO

Les constantes de vitesse ky, ks et kg étant relatives aux vitesses de disparition de
NO dans les étapes (4),(5) et (6).

K'260n0 +K'18c0  K'2 AnoPho +K't AcoPeo

avec 1-6',

comme on I'a montré précédemment.

Oy _ks+ke _1+‘/1+16k'2k4(1—e'0)
Ovo 4Ky (ks +Kkg)*Bno

Ono 4kq (ks +Ke)>  MioPuwo  K'tAcoPoo +k'2 AuoPho

On voit que la sélectivité (Vno/Vn20) est influencé a la fois par Pco et Pro.

4sz

+1zﬂi+(1+::—5)

-1+ J—] + 16k’ k', Ky x AcoPeo x 1+ AcoPeo + AvoPho
VN0 6 6

(ks +Ke)®  AnoPho  K's AcoPeo +k'2 AnoPro

Lorsque le rapport Pco/Pno tend vers 0, Vno/Vizo tend vers ks/ks.

Nous avons donc porté les variations de Vy2/Vn20 €n fonction du rapport Pco/Pno et
essayé d'exprimer selon une expression polynomiale de 2°™ et du 3™ ordre (fig. VI.17 a
VI.20). Ces 2 expressions conduisent respectivement aux valeurs 0.21 et -0.18 pour ks/ks,
en tenant compte des points a Pyo variable et -0,07 et -0,43 pour les mesures a Pco
variable. Cela montre que, vraisemblablement, le rapport ks/ks est faible et que la formation
de N, se produit essentiellement dans ces conditions de réaction par recombinaison de 2

atomes d'azote adsorbé.
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Figure VI.17: vy,/vyao en fonction de Peo/Pyo @ Pyo variable a 120°C sur
PtRhCeO,/Al,0; - polynome du second degré

y =0,7117x* + 1,3613x + 0,2093

Vn2/Vn2o

0 } : } :
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Pco/Pno
Figure VI.18: vy /vyso €n fonction de Peo/Pyo & Pyo variable a 120°C sur
PtRhCeO,/Al,0O; - polyndéme du troisiéme degré
7
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Figure V1.19: vy,/vyao €n fonction de Peo/Pyo @ Peo variable & 120°C sur
PtRhCeO,/Al,0; - polynéme du second degré
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L'étape (5) du schéma réactionnel précédent n'intervient que de fagon négligeable
et, par conséquent il en est de méme pour I'étape (3). La formation de CO, se produit
essentiellement par I'étape (1') ce qui justifie le traitement cinétique du paragraphe

précédent ou on était parti de I'expression suivante:

V= k'1ec09'o = k'zeNo(']-e'o)

dans le cas contraire, il aurait fallu utiliser:

Vv = K'Ono(1-0'0) + ¥2 ksBn(1-Bn0)

En admettant I'état quasi stationnaire pour O adsorbé sur un site métallique.

L'expression de vitesse eut été beaucoup plus complexe et nous nous serions

trouvés dans une quasi impossibilité de déterminer les valeurs des paramétres cinétiques.

V1.3 CONCLUSION

Le but de cette étude d'un catalyseur de type PtRhCeO./A,O; était de mieux
comprendre les effets bénéfiques qu'entraine l'ajout de cérine sur les propriétés
catalytiques d’un catalyseur bimétallique platine-rhodium supporté sur alumine, notamment

la nette amélioration de la conversion de CO dés les basses températures.

La conclusion principale de cette partie est que pour ce catalyseur PtRhCeO,/Al,O3,
la vitesse globale de transformation de CO est sans doute la somme de deux processus,
'un intervenant sur le métal, 'autre mettant en jeu les atomes d’oxygéne de la cérine. |l est
ainsi possible d'écrire 'équation de vitesse décrivant cette transformation de la fagon

suivante :
V= k109No(1-29) + k'1eNo(1-9’o)

Nous avons montré qu'a haute température (vers 300°C), il semblerait que la
réaction de réduction soit principalement activée sur le métal. Dans ce domaine de
température, le mode de fonctionnement du catalyseur contenant de la cérine parait étre

analogue avec d’'un catalyseur platine-rhodium ne contenant pas de cérine.
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Il semblerait néanmoins que la présence de cérine, méme a ['état réduit modifie
notablement les propriétés des métaux, puisque les constantes d'équilibre d'adsorption de
CO et de NO sont notablement plus faibles a 300°C sur PtRhCeO./Al,O; que sur
PtRh/AI;Os;, au contraire la constante de vitesse de I'étape de dissociation de NO adsorbé

initialement moléculairement est Iégérement augmentée a 300°C par la présence de cérine.

Pour des températures inférieures a 120°C, la réduction de NO par CO serait
catalysée par la cérine. L’étude cinétique permet d'envisager deux mécanismes
réactionnels intervenant au niveau du support, qui paraissent plausibles :

1) CO;, + "O" - CO, + 1O
c1r) CO* + "O" > CO, + O+
(C2) NO* + O - N + O
(C3) N,O* + S N, +O+
(C4) o + O - 'O + *

Les étapes suivantes se produisent sur métal:

2N* - N + 2
N + NO*> N, + O+ *
N* + NO* »> N,O + 2¢
co* + 0 > CO, + 2*

L’expression de vitesse déduite de ce mécanisme peut ainsi s’exprimer par la relation
suivante :
V= k,eNo(1-9’o) ou V= kpco(1 - e'o)

Il a été possible de déterminer les paramétres cinétiques liés a cette expression de
vitesse, et on a pu montrer que I'on peut indifféremment considérer I'étape C1 ou C1’ de ce
mécanisme a basse température. En effet, peu de variations ont été relevées concemant
les valeurs des constantes cinétiques selon que l'une ou lautre de ces étapes soit

considérée.
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Dans tous les cas examinés, l'adsorption de NO est forte, par contre celle de CO
serait négligeable. Les constantes de vitesse des étapes C1 ou C'1 sont élevées et
beaucoup plus grandes que celles de I'étape C2 ce qui laisse supposer que la cérine est au
moins partiellement réduite dans les conditions de fonctionnement utilisées ici: milieu

réducteur, ou mélange stoechiométrique.

Il est alors possible de décrire la cinétique de disparition de CO sur un catalyseur de
type PtRhCeO,/Al,O; par I'équation de vitesse suivante :

V1'OO = k'1 k'z }'NOPNOPCO k102'NOPNO
K'; AnoPro +K'1 Peo(1+AoPho) (14 AnoPuo +AcoPeo)?
contribution du support contribution du platine et

du rhodium du catalyseur

A basse température, contrairement a ce qui est observé a 300°C ou la sélectivité
(Snz20) de la conversion de NO est pratiquement indépendante des pressions partielles de
CO et NO, le rapport vno/vn2o des vitesses de conversion de NO respectivement en N, et
N.O augmente avec le rapport Pco/Pno. Cette variation de sélectivité dans la conversion de
NO est parfaitement bien expliquée par le mécanisme proposé ci-dessus. On montre par

ailleurs que dans ce cas, il est probable que I'étape suivante:
N* + NO* > N, + O + *
soit peu importante par rapport a celle-ci:
N* + NO* » N,O + 2*
et que par conséquent la formation d'azote a lieu essentiellement par recombinaison de 2
atomes d'azote adsorbé, ce qui correspond au contraire de ce qui se passe sur PtRh/Al,O;

pour lequel N* disparait essentiellement par réaction de NO* pour donner a la fois N, et
N2O.
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CHAPITRE VIl : ETUDE CINETIQUE DES REACTIONS DE
TRANSFORMATION DE NO, CO ET O, SUR CATALYSEURS
BIMETALLIQUES PtRh/Al,O3

Cette seconde partie est consacrée a I'étude de I'effet de I'oxygeéne sur la cinétique de la

réaction CO+NO menée sur des catalyseurs PtRh/I.

Peu d'études rendent compte de la cinétique des réactions de transformation de NO, CO
et O, bien que la composition du mélange réactionnel ainsi constitué se rapproche de la

composition réelle observée dans les conditions de fonctionnement d’'un pot catalytique.

Oh et coll. [1] ont étudié linfluence du mode de préparation sur les performances de
catalyseurs bimétalliques PtRh en conversion du mélange CO+NO+QO,. lls observent des
variations d’activité importantes suivant le mode d'imprégnation des sels précurseurs du platine et
du rhodium, et concluent sur I'existence d’un effet de synergie entre ces deux métaux lorsqu’ils
sont introduits par coimprégnation. En revanche, ils n'interprétent pas quantitativement les
variations observées au niveau de leurs performances catalytiques, a partir notamment de
mesures cinétiques. Or, nous avons montré dans le chapitre précédent que la cinétique constitue

un outil intéressant en vue de déceler et de caractériser une interaction entre deux métaux.

Les premiéres études menées dans notre laboratoire, de la réaction CO+NO+O, a
température programmée, rendent compte des difficultés pour appréhender correctement 'étude
cinétique des réactions de transformation de NO et CO en présence doxygéne [2]. Les
principales restrictions mises en évidence au cours de cette étude sont liées a la superposition de
deux processus d'oxydation de CO par O, et NO, et dans une certaine mesure a la modification

des propriétés du catalyseur au cours de la réaction.

Outre l'intervention de la réaction supplémentaire CO+0., la présence d'oxygéne peut
apporter d'autres modifications dans le systéme catalytique, en particulier un éventuel
changement dans la composition de surface. Pour illustration nous pouvons citer les travaux de
Oh [5] et Zhu [6] montrant la sensibilité des métaux vis-a-vis de 'oxygéne. Celle-ci s’affirme plus
importante dans le cas particulier du rhodium ou la formation d’oxyde de rhodium est souvent

suspectée pour expliquer les modifications de ses propriétés d’adsorption. Ainsi Salanov et coll.
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[7]1 montrent, par spectroscopie Auger et thermodésorption en température programmée, des
modifications importantes de la cinétique de I'équilibre adsorption-désorption d’oxygéne suivant le
taux de recouvrement en oxygéne, ®, Pour des valeurs ®,>0,3 le processus d’adsorption-
désorption de O, est gouverné par la formation et la décomposition de I'oxyde Rh;0,. Par ailleurs
Garland [8] et Primet [9] montrent respectivement sur des catalyseurs a base de rhodium et de
platine la formation d’'une espéce CO adsorbée supplémentaire lorsque les sites métalliques en

surface sont saturés en oxygeéne.

La formation intermédiaire de l'oxyde Rh,O; peut s’accompagner, dans certaines
conditions de température, d’une modification de la composition de surface en rhodium
[10,12,13]. Ce demier point revét un caractére important dans le cas de catalyseurs
bimétalliques. Nous avons vu précédemment qu'une modification de la teneur superficielle en
rhodium introduit des variations sensibles au niveau de la constante d'équilibre d’adsorption de
NO.

A partir de ces considérations, nous avons tenté d’établir un mécanisme réactionnel pour
les réactions CO+NO et CO+O; sur le catalyseur de référence PtRh/Al;O; déchloré qui sera
nommé PtRh/l, et le second catalyseur PtRh/F, dérivé du catalyseur PtRh/I artificiellement
désactivé. Il sera intéressant a partir de comparaisons faites sur les valeurs des constantes
cinétiques, associées a ces deux réactions, déterminées sur ces deux catalyseurs, d’étudier les

effets produits par la désactivation sur les propriétés d’adsorption des métaux
Ainsi nous distinguerons dans cette étude trois parties.

- Dans un premier temps nous étudierons brievement I'adsorption d’'oxygéne dans le domaine
de température de la réaction. Cette étude a pour but de définir d’'une part la nature des
espéces oxygéne adsorbées, d'autre part la nature des sites impliqués dans ce processus.
Nous conclurons sur la stabilité des métaux dans des conditions expérimentales proches de

celles observées au cours du test catalytique.

- L'étude cinétique de la réaction d'oxydation de CO par NO sur le catalyseur PtRh/l en
présence d’oxygéne dans le mélange réactionnel sera développée dans ce second chapitre.
Une comparaison des paramétres cinétiques déterminés en présence et en absence

d’oxygéne permettra d’élucider le role de 'oxygéne sur les propriétés d’adsorption des métaux.
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- Enfin nous essaierons d’établir sur le catalyseur PtRh/F un mécanisme pour les réactions
compétitives CO+NO et CO+O..

VIl.1 EFFET DE L’OXYGENE SUR LES PROPRIETES D’ADSORPTION DES METAUX

Cette étude préliminaire a été entreprise dans le but d’étudier le comportement des
métaux lorsqu’ils sont exposés a un mélange gazeux contenant de 'oxygéne. Il ne s’agit pas de
réaliser une étude exhaustive de la cinétique d’adsorption de O,, seulement de réunir quelques
informations permettant de répondre a deux questions essentielles qui conditionnent l'issue de

cette étude.

- Les métaux sont-ils stables dans les conditions expérimentales de I'étude de la réaction

CO+NO en présence d’oxygéne ?
- Quelle est la nature des espéces oxygéne adsorbées a la surface du catalyseur ?

L’'étude de FPadsorption d'oxygéne suivie par thermodésorption en température
programmée (DTP) et par spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (SPX) a été

entreprise afin d’apporter une réponse a ces deux questions.

Vii.1.1 ETUDE DE L’INFLUENCE DE L’OXYGENE SUR LA STABILITE DES CATALYSEURS
PtRh/Al,O; SUIVIE PAR SPECTROMETRIE DE PHOTOELECTRONS INDUITS PAR RAYONS X

La spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X, appliquée a I'étude de nos
catalyseurs, permet d’obtenir des informations sur le degré d’oxydation des métaux et sur leur
composition de surface. Cette technique a été mise en oeuvre pour étudier I'effet d'un traitement

oxydo-réducteur sur les caractéristiques physico-chimiques du catalyseur PtRh/l.

Un échantillon de catalyseur subit dans le spectrométre différents traitements selon le

protocole expérimental suivant :

1- Réduction sous H, (10%)/N, pendant 4 h & 425°C
2- Oxydation sous un mélange Ox/He (Po,=2.10" atm) & 300°C pendant 6 h
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A Tlissue de chaque traitement un spectre est enregistré. Leur comparaison permet
d’'apprécier les modifications de I'état de surface du catalyseur aprés exposition sous oxygéne.
Une étude supplémentaire a été réalisée sur un échantillon de catalyseur PtRh/I oxydé "ex situ” a

500°C dans un mélange constitué d’oxygéne dilué a 5% dans I'’hélium.

Nous étudierons principalement les niveaux d'énergie 3d du rhodium et 4d du platine. La
figure VII.1 représente lallure des photopics, relatifs aux niveaux 3daz, 3ds», du rhodium et 4dsp,
4di, du platine, aprés analyse de I'échantilion réduit puis réoxydé *in situ” sous O, a 300°C.
L’analyse des spectres obtenus n’indique pas de variations significatives d’'une part au niveau

des intensités des photopics, et d’autre part sur leur position en énergie.

Les valeurs des énergies de liaison relevées aux maximums des photopics Rh 3ds, et Pt
4d,, et Pt 4d;, sont reportées dans le tableau VII.1, elles sont comparées aux valeurs trouvées
dans la littérature. Les énergies de liaison des photopics Rh 3dse, Pt 4ds, et Pt 4d3, mesurées
sur PtRh/I réduit 'in situ" sous H; a 425°C et réoxydé "in situ" sous oxygéne a 300°C sont, aux
erreurs expérimentales prés, voisines des valeurs couramment observées pour Rh° et Pt°.

La formation de platine a I'état oxydé (Pt* et/ou Pt*') aprés oxydation du catalyseur a
300°C et 500°C, signalée dans la littérature par I'apparition des photopics Pt 4ds,, respectivement
a 315,3 eV pour Pt** et 317 eV pour Pt* [12], n'apparait pas de maniére évidente. En effet on
n'observe pas de variations significatives sur la position du maximum en énergie et
Iélargissement du photopic Pt 4ds,, attribué au platine métallique, dues a la contribution des
composantes Pt 4ds, des espéces Pt et/ou Pt*. Ainsi quelle que soit la nature du traitement

subit par le catalyseur le platine serait présent principalement sous sa forme métallique.

Les valeurs des énergies de liaison Rh 3ds, caractérisent la présence de rhodium
métallique. Cependant, sur le spectre enregistré aprés réoxydation a 300°C, un signal masqué
par les photopics Rh 3ds, et Pt 4ds,, de faible intensité, est détecté vers 310 eV. Son intensité
augmente significativement aprés réoxydation "ex situ" du catalyseur sous oxygene dilué a 5% a
500°C (spectre c). Cette composante est également présente sur le spectre enregistré aprés
analyse d’'un échantillon de catalyseur Rh/Al,O; oxydé dans les mémes conditions opératoires.
Elle correspond a la transition Rh 3ds,, caractéristique d’espéces Rh*, vraisemblablement sous la
forme Rhz0;.
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CATALYSEUR NATURE DU ENERGIE DE LIAISON (EV)
TRAITEMENT
Rh 3ds, Pt 4ds, Pt 4dsp,
[PtRh/I] Réduction 307,7 > Rh° 332,3 314
oxydation 300°C 307,8 —» Rh° 332,6 314,6
oxydation 500°C | 307,8/(310,2) -» Rh/(Rh*)|  332,0 -
Références
Pf et R’ 307,2 331,6 [3] 314,6 [3]
314 [4]
PO - 3153[12]
Pto, - 317,0[12]

Tableau VII.1 : Energies de liaison des photopics Rh 3ds, et Pt 4ds, enregistrées aprés
différents traitements d’'un échantilion de catalyseur PtRh/I.

L'intégration des surfaces des photopics relatifs aux niveaux d'énergie 3d du rhodium et
4ds, de platine, aprés décomposition du spectre, permet de calculer les rapports atomiques
ne/Na;, Nry/Na, aiNsi que la fraction atomique en rhodium Rh/(Rh+Pt). Les valeurs ainsi obtenues

sont reportées dans le tableau VII.2.

La comparaison des rapports atomiques Pt/Al et Rh/Al, mesurés sur les échantillons
réduits a 500°C et réoxydé a 300°C, ne met pas en évidence de variations significatives des
valeurs des rapports atomiques. Les fractions atomiques en rhodium superficiel ainsi déduites
sont, aux erreurs expérimentales prés, les mémes. L'analyse de ces résultats ne met pas en
évidence un effet notable du traitement oxydant & 300°C sur la composition de surface en
rhodium et platine du catalyseur PtRh/l. Par contre les valeurs des rapports Pt/Al et Rh/Al,
déduites aprés analyse de ce méme catalyseur calciné a 500°C, varient de maniére significative.
On observe respectivement une diminution et une augmentation des valeurs caractérisant

respectivement les rapports Pt/Al et Rh/Al. Ces différentes tendances soulignent,
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Figure VIl.1:Spectre S.P.X. de Pt 3d;,, sur PtRh/l
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2éme Partie - Réaction CO+NO+0, ;
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O sur Pt-Rh/AL,O;.

d'une part la sensibilité du platine au frittage et d’autre part, la migration d’'une fraction du
rhodium de la masse vers la surface. Les effets conjugués de ces deux processus entrainent une
augmentation de la fraction atomique en rhodium Rh/(Rh+Pt), indiquant un enrichissement

superficiel en rhodium.

Catalyseurs {npdNa)s {(Nrp/NA))s Rh/(Rh+Pt) (na/no)s
PtRh/I
Réduit 2,51.10° 2,04.10°3 0,45 0,695
Réoxydé a 300°C 2,20.103 1,93.10° 0,47 0,70
Réoxydé a 500°C 1,40.10° 2,70.103 0,66 0,675

Tableau VII.2 : Effet de la nature du traitement thermique sur la composition de surface du
catalyseur PtRh/I.

VI.1.2 ETUDE DE LA THERMODESORPTION D’OXYGENE (DTP) SUR LE CATALYSEUR
PTRTI.

Dans le but de caractériser la nature des espéces oxygene adsorbées a la surface du
catalyseur, nous avons étudié leur désorption en température programmée (DTP). Nous

tenterons a partir de cette étude d’'élucider la nature des espéces oxygéne adsorbées en surface.
Ces expériences ont été réalisées a Lyon au Laboratoire d’Application de la Chimie a
Environnement (LACE) sous la conduite de J.P. JOLY. D’un point de vue expérimental, il s’agit

de suivre la désorption d’oxygéne par spectrométrie de masse apreés chacune des séquences

réactionnelles suivantes :

- Réduction sous flux d'hydrogéne de I'échantillon de catalyseur pendant 12 heures a

500°C puis réexposition a I'air ambiant pendant 14 heures.

- Réoxydation du catalyseur sous une pression d’oxygéne égale a 3.107 atm a température

ambiante pendant 14 heures.

- Réoxydation sous Po, = 3.102 atm & 150°C , 257°C et 355°C.
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2éme Partie - Réaction CO+NO+0O;,
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-Rh/A;O5.

Les thermogrammes obtenus aprés adsorption de O, a différentes températures sont
reportés sur la figure VIl.2. Leur observation permet de souligner des variations importantes au

niveau de leur allure suivant les conditions de température suivies au cours de I'adsorption.

La comparaison de l'allure des thermogrammes obtenus permet de faire les commentaires

suivants :

- Les thermogrammes obtenus aprés adsorption de O, a basse température (T<150°C) sont
caractérisés par deux domaines de désorption dans les intervalles de température suivants
[60-130°C] et [375-475°C].

- Lorsque la température d’adsorption augmente, l'intensité du pic basse température diminue

tandis que celle du pic haute température augmente considérablement.

- Parallélement on observe des variations importantes sur la position et l'intensité du pic haute
température. Son intensité augmente avec la température d’adsorption puis diminue. On
observe corrélativement un déplacement du maximum vers les basses températures

caractéristique d’un pic de désorption d’'ordre 2.

L'énergie d'activation de désorption, E4, de ces deux espéces oxygéne adsorbées peut

étre calculée a partir de la relation suivante :

E, =RT,, | In—2 —In[ LI ")
apic Tmax a’pic

avec: R 2 cal.mol'K"’

v facteur de fréquence de désorption = 10" s™
Tmex température au maximum du pic de désorption (K)

apc Vvitesse de montée en température au sommet du pic de désorption

Les valeurs des énergies d'activation estimées a partir de cette relation sont regroupées

dans le tableau VII.3.
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2éme Partie - Réaction CO+NO+0,
Chapitre Vil : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-RWAIOa.

La quantité d'oxygéne adsorbée sur le catalyseur n'est pas contrdlée. En revanche,
l'intégration des pics permet d'estimer la quantité d'oxygéne désorbée. Nous avons tenté
d'estimer le taux de recouvrement en oxygéne, a partir de la dispersion du platine sur le
catalyseur PtRh/l (D=64%) et en supposant que l'oxygéne, préalablement adsorbé, est
totalement désorbé lors de la montée en température. Les valeurs estimées a partir de cette

hypothése sont indiquées, entre parenthéses, dans le tableau suivant :

Température Tmax- du pic de Quantité d'oxygéne | Energie d’activation
d’adsorption de O; (°C) | désorption de O; (°C)| dés. (umol./q. de cata) de désorption
(kcal.mol™)
25 2pics : 67 0,78 (0,033) 23
519 55
150 2pics : 130 7.88 (0,33) 27
475 52
257 461 9,21 (0,388) 51
350 450 6,96 (0,294) 50

Tableau Vil.3 ; Caractéristiques des pics de désorption observées sur le catalyseur PtRh/|
( ) taux de recouvrement en oxygéne

La comparaison des quantités d'oxygéne désorbées a différentes températures permet de

faire les commentaires suivants :

- Quelles que soient les conditions de température au cours de I'adsorption, la quantité d'oxygéne
désorbée par la suite lors du dégazage en programmation de température est inférieure a la

quantité théorique nécessaire pour saturer les sites métalliques.

- A basse température (T = 25°C) l'équilibre d'adsorption-désorption n'est pas atteint. En
revanche cet état est obtenu pour des températures supérieures a 250°C. Compte tenu de
I'exothermicité de la réaction d'adsorption de O, (AHo2<0), une augmentation de la température,
jusqu'a 350°C, s'accompagne corrélativement d'une diminution de la quantité d'oxygéne

adsorbée a I'équilibre.

266



2éme Partie - Réaction CO+NO+0O; ,
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O sur Pt-RhAL,O;.

- On remarque également des variations significatives des énergies d'activation de désorption
suivant le domaine de température de désorption considéré. A basse température les valeurs de
Eq sont proches de 25+2 kcal.mol™, alors que cette valeur est multipliée par un facteur deux a
haute température. L'interprétation de telles variations est conditionnée par certaines contraintes
inhérentes & la méthode DTP qui en limite par conséquent son importance. En effet celle-ci est
fondée sur des hypothéses simplificatrices, pour illustration, le facteur de fréquence est supposé
égal a 10s™.

L'intérét de la méthode de désorption a température programmée par intermittence
(DTPI), mise au point par Joly et coll., réside dans la mesure des valeurs de E; sans aucune
hypothése préalable [14,15]. Par ailleurs, son principe est simple; considérons I'expression

suivante de vitesse de désorption d'un gaz Vq:

do E
v,=%8 _yen. _9.)
T eXp(RT

© : taux de recouvrement en oxygéne
n : ordre cinétique ( n=2 pour la désorption de O5)
v : facteur de fréquence de désorption (s)

Au début du processus de désorption, la variation de la vitesse V4 en fonction de la
température est grande, alors que le taux de recouvrement reste quasi constant. Dans ces

conditions la relation suivante est vérifiée :

anv,| E,
P R
T /¢

Pratiquement, il s'agit d'interrompre I'expérience DTP avant d'arriver au maximum du pic
de désorption puis refroidir & température ambiante. Ainsi suivant ce protocole expérimental, il est
possible d'obtenir plusieurs trongons, correspondant a différents domaines de température. La
construction de la droite d'Arrhénius pour chaque trongon permet d'estimer, a partir de I'ordonnée
a l'origine et du coefficient directeur de la droite obtenue, respectivement le facteur de fréquence
v et 'énergie d'activation de désorption E4. En outre l'intégration des surfaces relatives a chaque

trongon permet d'estimer la quantité d'oxygeéne désorbée par palier.
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2éme Partie - Réaction CO+NO+O,
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-RWALOs.

Une expérience par DTPI a été réalisée sur le catalyseur PtRh/l aprés traitement sous
atmosphére d'oxygéne (Po,=3.107 atm) & 256°C. Les douze trongons obtenus sont représentés
sur la figure VII.3. Les valeurs de Ey déterminées a partir du coefficient directeur des courbes
d'Arrhénius, représentées sur la figureVll.4, sont reportées dans le tableau VIl 4. Pour chaque
trongon, sont indiquées également les quantités d'oxygéne désorbé, ainsi que les valeurs

estimées du taux de recouvrement en oxygéne.

Trongon Energie d'activation de | Quantité d'oxygéne Taux de
désorption E4 (kcal/mol) désorbée (%) recouvrement, 6,
1 16 0 0,388
2 14,6 1,8 0,381
3 28,8 2,7 0,378
4 39,9 4,5 0,371
5 51,3 8,6 0,355
6 52 16,5 0,324
7 57,4 30,2 0,271
8 57,7 47,5 0,204
9 58,2 65,0 0,136
10 69,1 78,4 0,084
11 68,7 89,5 0,041
12 68 97,8 0,008

Tableau V1.4 ; Valeurs de Eq4 et des quantités d'oxygéne désorbée mesurées par DTPI
aprés adsorption de O, sur un catalyseur PtRh/l 4 256°C - (Po; = 3.107 atm).

La figure VI.5 montre I'évolution de I'énergie d'activation de désorption en fonction du

taux de recouvrement en oxygene, l'allure de la courbe obtenue est caractérisée par deux

domaines :

- pour des taux de recouvrement ©,, inférieurs a 0,3, I'énergie d'activation varie faiblement

entre 57 et 69 kcal.mol™.

- pour des taux de recouvrement en oxygéne supérieurs a 0,34, Ey4 décroit rapidement.
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) 2éme Partie - Réaction CO+NO+0,
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-Rh/ALO;.
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2&me Partie - Réaction CO+NO+0O, .
Chapitre VI . Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O2 sur Pt-RiVAL,Os.
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2é&me Partie - Réaction CO+NO+0, ,
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-Rh/AI,O;.

L'étude par DTPI permet donc d'isoler, aprés adsorption d'oxygéne a 256°C sur le
catalyseur PtRh/l, deux espéces oxygéne caractérisées par des énergies d'activation E4
différentes, leur proportion dépendrait du taux de recouvrement en oxygéne, ®,. A fort taux de
recouvrement, on favoriserait la formation d'une espéce oxygéne caractérisée par une énergie

d'activation de désorption faible.
VIl.1.3 CONCLUSION

Il est admis que l'adsorption d’'oxygéne sur les métaux nobles constitue un processus
faiblement activé (E.s * 0). La mesure de l'énergie d'activation de désorption est donc

représentative de la variation d’enthalpie d’adsorption de O,, en vertu de la relation :

AHO, = Eags- — Edes.

La technique DTP permet donc d'identifier sur le catalyseur PtRh/I des espéces oxygeéne,
fortement adsorbées, caractérisées par une énergie d’activation de désorption voisine de 52
keal.mol™. Ces espéces se retrouveraient sous une forme dissociée. Parallélement, on observe la
formation a basse température d'espéces oxygéne, caractérisées par une énergie d’activation de
désorption plus faible (E;=25kcal.mol™"), adsorbées vraisemblablement & I'état moléculaire. Cette
seconde espéce pourrait constituer un précurseur a Fadsorption. Une étude plus approfondie
menée par DTPI montre que la prédominance d'une de ces deux espéces dépend également du
taux de recouvrement en oxygene ®,. Pour des valeurs ®, supérieures a 0,34, on favorise la

formation de ce précurseur non dissocié.

Par ailleurs, la quantité d'oxygéne désorbée, dans l'intervalle de température d’adsorption
considéré au cours cette étude [25-600°C], est trés inférieure a celle nécessaire a I'obtention
d'une monocouche. La quantité d'oxygéne réellement adsorbée n'a pas été mesurée, supprimant
ainsi la possibilité d'établir une comparaison entre les quantités réellement adsorbées et
effectivement désorbées, notamment a haute température ou une oxydation massique des
métaux nobles peut étre suspectée. L'analyse SPX de ce catalyseur soumis & une atmosphére
oxydante a température plus élevée (T=300°C) apporte des éléments de réponse, montrant que

ces conditions de traitement sont insuffisantes pour oxyder totalement les métaux nobles.
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2&me Partie - Réaction CO+NO+0, .
Chapitre VII : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O sur Pt-Rh/ALOa.

Ces observations montrent la relative stabilité des métaux a basse température sous une
pression d'oxygéne égale & 2.10° atm, et autorisent donc I'étude cinétique de la réaction

CO+NO+0; dans ces conditions expérimentales.

VIl.2 ETUDE DES REACTIONS DE TRANSFORMATION DE NO ET CO EN PRESENCE
D’OXYGENE SUR PtRh/Al,O;

En présence d'oxygéne dans le mélange réactionnel, une réaction supplémentaire
d’oxydation de CO par 'oxygéne intervient [2]. Ainsi, la transformation de CO, NO et O, met en

jeu les réactions suivantes :

(1) 2CO0+ 0O, - 2C0,
(20 2CO+2NO — N;+2CO,
3 CO+2NO - N,O+CO,

L'expression suivante permettant de calculer le taux de conversion de CO produit par la

réduction de NO en N, et N,O reste encore valable en présence d’oxygéne.

En revanche apparait une conversion supplémentaire de CO liée a la contribution de la
réaction (1). Celle-ci peut étre estimée a partir de Ia relation suivante.

CO

(Teo : taux de conversion global en CO)

Les expériences réalisées consistent a suivre les variations des taux de conversion Tico et
T2co occasionnées par la modification d'un paramétre opératoire. Nous limiterons cette étude a
I'effet de la variation des pressions partielles des différents réactifs sur les vitesses d’oxydation
de CO par NO (V,) et Oz (Vo).
VIi.2.1 ETUDE DE LA REACTION CO+NO SUR LE CATALYSEUR PtRh/I
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2&me Partie - Réaction CO+NO+0;
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-RWALO;.

A ETUDE EXPERIMENTALE

La cinétique des réactions de transformation de NO, CO, O, sur PtRh/l a été étudiée a
300°C dans un réacteur différentiel, sur un échantillon de catalyseur préalablement réduit. Les

conditions expérimentales suivies au cours de cette étude sont les suivantes :

- masse de catalyseur : 0,1g. dilué dans 0,49 d’alumine a

- Effet de la pression d'oxygéne : Py, compris entre 0 et 10° atm, Pco et Pyo
maintenues constantes égales 8 5.10° atm

- Effet de la pression de NO : Pyo compris entre 3. 10°et 7.10° atm, Pco et Po2
constantes respectivement égales a 5.10° et 2,5.10°* atm

- Effet de la pression de CO : Pco compris entre 3.10° et 9.10° atm, Pyo et Po;
constantes respectivement égales a 5.10° et 2,5.10* atm

Surla figure VII.6 sont représentées les évolutions des taux de conversion, Tico €t Taco, €n
fonction du temps a pression d'oxygéne variable. A chaque palier correspond une pression
d’oxygéne différente. En fin d’expérience, le demier palier est obtenu dans les mémes conditions
expérimentales utilisées initialement, afin de vérifier si les propriétés du catalyseur ont évolué au

cours du temps. Ces observations peuvent étre commentées de la maniére suivante :

- L'introduction d’oxygéne dans le mélange réactionnel entraine une augmentation
importante du taux de conversion Taco, celle-ci s’accompagne corrélativement d'une
augmentation du taux de conversion Tico dans des proportions plus faibles. Pour chaque
valeur initiale de la pression d'oxygéne, le taux de conversion T.co comrespond

pratiquement a la conversion quasi totale de l'oxygéne.

- Les faibles variations enregistrées sur le taux de conversion T4co observées initialement et
en fin d’expérience, montrent une relative stabilité du catalyseur en dépit de son exposition

sous une atmosphére globalement oxydante.

La figure VII.7 permet de visualiser les variations du taux de conversion de NO de N, et

N.O en fonction du temps occasionnées par une modification de la pression partielle en
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2éme Partie - Réaction CO+NO+0;
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-RhAILO;.

oxygéne. Les tendances observées soulignent la faible sensibilité de la sélectivité du catalyseur

aux variations de la pression partielle initiale Po,.

La pression résiduelle en oxygéne est de l'ordre de 10 atm L'incertitude trop importante
sur la valeur estimée de Po, exclue toute possibilité d'étudier correctement la cinétique de la
réaction CO+0,. Par conséquent, on peut considérer que dans les conditions opératoires
utilisées dans cette étude préliminaire, a lieu en priorité la réaction CO+0, jusqu'a épuisement
quasi total de l'oxygéne, ensuite se produit la réaction CO+NO. Dans ces conditions nous

pouvons étudier séparément cette derniére réaction.

Dans la suite de cette étude la pression partielle initiale d’oxygéne a été maintenue
constante égale a 2,5.10™ atm Nous avons étudié I'effet de la variation de la pression partielle en
NO et CO sur la vitesse d'oxydation de CO par NO. Les vitesses d’oxydation de CO par NO (V,)
mesurées dans ces conditions expérimentales variables sont reportées dans le tableau VII.5.

P°co P°no P°2 Pco Pno Po2 Vi
(atm) (atm) (atm) (atm) (atm) (atm) {(mol. CO/h.g.)
5107 510° | 25107 | 4,10.10° | 4,35.10° 10° 2,21.10°
6.10° 510° | 25.10° | 5,16.10° | 4,48.10° 10° 2,05.10°
7.10° 5.10° 2,5.10* | 6,16.10° | 4,50.10° 10° 1,87.10°
8.10° 5.10° 2,510 | 7,24.10° | 4,55.10° 10° 1,73.10°
9.10° 5.10° 2,5.10* | 8,28.10° | 4,58.10° 10° 1,61.10°
4107 5.10° 2,5.10* | 3,45.10° | 4,43.10° 10° 2,33.10°
3.10°3 5.10° 2,5.10* | 3,08.10° | 4,38.10° 10° 2,44.10°
5.10° 5.10° 2,5.10" | 4,15.10° | 4,43.10° 10° 2,25.10°
4510° | 5.10° 2,5.10" | 3,88.10° | 4,20.10° 10° 2,24.10°
510° | 45.10°% | 2510* | 4,00.10° | 3,85.10° 10° 2,16.10°
5.10° 4.10° 2,5.10* | 4,07.10° | 3,40.10° 10° 2,06.10°
5.10° | 35.10° | 25.10* | 4,10.10° | 2,98.10° 10° 1,96.10°
5.10° 3.10° 2,5.10* | 4,15.10° | 2,51.10° 10° 1,81.10°
5.10° 5.10° 2,5.10" | 4,07.10° | 4,42.10° 10° 2,20.10°
5.10° 6.10° 2,5.10% | 4,07.10° | 5,34.10° 10° 2,30.10°
5.10° 7.10° 2,510 | 4,05.10° | 6,30.10° 10° 2,43.10°
5.10° 5.10° 2,5.10* | 4,07.10° | 4,35.10° 10° 2,17.10°

tableau VIL5 : Effet de la variation partielle en CO et NO sur la vitesse d'oxydation de CO par NO, (V,).

276




2éme Partie - Réaction CO+NO+0O,
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-RWAL,Os.

Les sélectivités en N,O mesurées sur le catalyseur PtRh/l & 300°C en présence d'oxygéne
dans le mélange réactionnel, dans des conditions variables de pression de NO et CO sont
reportées dans les tableaux VII.6 et VII.7, elles sont comparées aux sélectivités mesurées, sur
PtRh/l, dans les conditions de pressions des réactifs NO, CO et de température analogues, mais

en absence d'oxygéne.

CO+NO+0,* CO+NO
P°no P°co Tico Snzo0 P°no (atm) | P°co (atm) Tico Sn20
(atm) (atm) (%) (%) (%) (%)
5107 3.10° 11,04 63,75 5107 3.10° 17,95 67,0
5.10° 4.10° 10,57 62,95 5.10° 4.10° 12,17 67.0
510° | 4,5.10° 12 62,50
5.10° 5.10° 10,19 60,8 5.10° 5.10° 9,4 67.1
5.10° 5.10° 10 59,95
5.10° 6.10° 9,24 58.9 5.10° 6.10° 7,08 67,95
5.10° 7.10° 8,5 60,85 5.10° 7.10° 5,48 69,1
5.10° 8.10° 7.8 59,75 5.10° 8.10° 4,68 68,9

tableau VII.6 : Effet de I'ajout d'oxygéne sur la sélectivité du catalyseur PtRh/l mesurée & 300°C &
pression de CO variable. (*) Po = 2,5.10° atm

CO+NO+0,* CO+NO
P°No P°co Tico Sn20 P°no (atm) P°co Tico Snzo
(atm) (atm) (%) (%) (atm) (%) (%)
1,5.10° 5.10° 6,43 58,85
2,5.10° 5.10° 8,06 58,2
3.10° 5.10° 16,5 59,8
3,5.10°% | s5.10° 15 59,4 3,5.10° 5.10° 8,5 58,4
4.10° | 5.10° 13,8 62,4
45.10° | 5.10° 12,86 60,9 4,5.10° 5.10° 9,1 60,1
5.10° 5.10° 11,76 61,3 5.10° 5.10° 10,28 60,4
5.10° 5.10° 11,6 62,1
56.10° 5.10° 11,28 59,7
6.10° 5.10° 10,27 61,2
7.10% | 5.10° 9,33 61,2

tableau VI1.7; Effet de I'ajout d'oxygéne sur la sélectivité du catalyseur PtRh/I mesurée a 300°C a
pression de NO variable. (*) Po, = 2,5.10° atm
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2éme Partie - Réaction CO+NO+O; .
Chapitre Vil : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-Rh/A,Oa.

L'examen de ces résultats ne met pas en évidence un effet notable d'une variation de la
pression partielle de CO et NO respectivement a P¢o et Pno constantes sur la sélectivité en N,O
mesurée en présence d'oxygéne dans le mélange réactionnel. Ces observations sont conformes
a celles observées, en absence d'oxygéne, sur ce méme catalyseur, dans des conditions
expérimentales ol les taux de conversion Tico sont comparables. Ainsi la confrontation de ces
résultats semblerait démontrer que lintroduction d'oxygéne n'a pas un effet significatif sur la
cinétique des réactions de transformation de NO en N, et N,O.

B EXPLOITATION DES RESULTATS - DISCUSSION

On constate un effet bénéfique de I'ajout d’oxygéne sur la conversion de CO par NO,
sans doute liée a une diminution de la pression de CO ce qui entraine une diminution de l'effet
inhibiteur de CO.

Un second point important peut étre dégagé de I'analyse des courbes de conversion
reportées sur la figure Vil.6. Malgré la nature oxydante du mélange réactionnel, aucun signe de la
désactivation du catalyseur est mis en évidence dans l'intervalle de temps de I'étude. Ce résultat
semble en bon accord avec les conclusions apportées par la caractérisation du catalyseur par
SPX, soulignant qu'une exposition du catalyseur sous une pression d’oxygéne de 2.10° atm a

300°C n’affecte ni le degré d’'oxydation des métaux, ni leur composition de surface.

Sur la base de ces résultats nous avons considéré que la cinétique de la réaction
d’oxydation de CO par NO en présence d’oxygéne est gouvernée par une loi de vitesse identique
a celle définie auparavant en absence d’'oxygeéne. Ici seul le cas d'adsorptions compétitives a été

examiné.

Les méthodes d’exploitation graphique et statistique ont été mises en oeuvre dans le but
de déterminer les constantes relatives a la vitesse de la réaction de dissociation de NO ki, et aux
équilibres d’adsorption de CO et NO (Aco, et Ano).

Les figures VII.8 et VII.9 représentant les variations (Pno/V1)** en fonction de Pco et Po sont des
droites; & partir des valeurs des coefficients directeurs a et des ordonnées a l'origine 3, nous

pouvons calculer les constantes d'équilibre d'adsorption de NO et CO (Aco et Ano)-

278



2éme Partie - Réaction CO+NO+O:
Chapitre Vil : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et Oz sur Pt-RVAIOs3.

Figure VIL8: (Pyo/V4)*® en fonction de P¢q sur PtRh/I dans un mélange
CO+NO+0, & 300°C
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22me Partie - Réaction CO+NO+0; ,
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-Rh/ALOs.

acolano=Aco/Ano = 0,581

ano= 117,1 oco= 68,1
Bno= 0,89 Bco= 1,13

Les valeurs des constantes Aco et Ano sont reportées dans le tableau VIil.8 et comparées

au valeurs issues du solveur.

Quelle que soit la méthode employée, on obtient des valeurs comparables a celles

déterminées précédemment en absence d'oxygéne dans le mélange réactionnel.
Xy

Constantes cinétiques Réaction CO+NO+0, Réaction CO+NO
k1o (mol.h™.g™) 1,55.10%1,40.102/ (1,34.10°%%) 1,30.102/(1,29.10%%)
Aco (atm™) 124-126 / 98* 93,5/91,75*
o (atm™) 213-216/ 187* 195/ 191*

Tableau VII.8: Comparaison des valeurs des constantes cinétiques obtenues sur PtRh/I obtenues en
présence et en absence d'oxygéne dans le mélange réactionnel - (*) valeurs obtenues & partir du
solveur.

VIl.2.2 ETUDE DE LA REACTION CO+NO SUR LE CATALYSEUR PtRh/F

L’emploi du catalyseur PtRh/l présente certains inconvénients, en particulier il ne permet
pas d'étudier la cinétique de la réaction CO+0,, & cause de la compétition entre les réactions
CO+NO et CO+O; trop en faveur de cette derniére. Nous pouvons également évoquer les
difficultés rencontrées dans I'exploitation des courbes de conversion liées a des phases de mises
en régime trés longues. Par conséquent nous avons poursuivi cette étude sur le catalyseur
PtRh/F. Celui-ci est obtenu aprés frittage du catalyseur PtRh/I suivant le traitement décrit dans le
chapitre 111-3. L’effet de ce traitement sur les performances de ce nouveau catalyseur est mis en
évidence a partir de I'analyse des courbes en programmation de température obtenues aprés
conversion d’'un mélange CO(0,75%)/NO(0,28%)/0,(0,257%) sur les catalyseurs PtRh/l et PtRh/F
(cf. figure VII.10 A et B).
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2éme Partie - Réaction CO+NO+0, }
Chapitre Vi : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-Rh/ALO,.

Figure VII.10A : taux de conversion de CO et NO sur PtRh/l en présence
d'un mélange CO, NO et O, en fonction de la température
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2¢éme Partie - Réaction CO+NO+O,
Chapitre VI : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et Oz sur Pt-RWAI;Os.

La comparaison de I'allure des thermogrammes obtenus sur PtRh/I et PtRh/F, montre que
sur ce dernier catalyseur la compétition entre les deux processus d’oxydation de CO est moins en
faveur de I'oxydation de CO par O.. Par conséquent il apparait possible d'étudier simultanément,
sur le catalyseur PtRh/F, la cinétique d'oxydation de CO par NO et O..

A ETUDE EXPERIMENTALE

Cette étude a été menée a 275°C sur une masse de catalyseur égale a 0,2 g dilué dans
0,8 g d'alumine a. Nous avons étudié principalement I'effet de la pression partielle d’oxygéne
dans un domaine compris entre O et 2.10° atm, les pressions partielles de NO et CO sont

maintenues constantes égales a 5.10° atm

Les figures VIl.11A et VII.11B représentent I'évolution d'une part des taux de conversion
Tno et Teo, d'autre part de transformation Tico et Taco correspondant respectivement aux
processus d'oxydation de CO par NO et O,, en fonction du temps. Conformément au protocole
expérimental établi lors de I'étude du catalyseur PtRh/l, nous avons suivi alternativement les
variations du taux de conversion Tico en absence et en présence d'oxygéne, dans le but

d’étudier I'effet de I'ajout d’'oxygéne sur la stabilité du catalyseur PtRh/F.

La comparaison du taux de conversion Tico mesuré initialement en absence d'oxygéene
puis aprés introduction d’'oxygéne montre en accord avec les résultats observés précédemment
sur PtRh/l un effet promoteur de l'oxygéne sur l'activité du catalyseur. Cependant cet effet
bénéfique de I'oxygéne sur l'activité du catalyseur doit étre relativisé. En effet, il semble que la
vitesse V1 mesurée en absence d'oxygéne (Cf tableau VII.9), a partir de la valeur extrapolée a
t=0 du taux de conversion Tico, soit anormalement faible comparée aux valeurs usuelles
retrouvées dans des conditions opératoires comparables a celles suivies dans cette étude, soit
des vitesses V; voisines de 0,83.10° mol.h™.g™, a 278°C.

A chaque palier correspond une modification de la pression partielle en oxygéne dans la
phase gaz. Au cours de l'expérience, aprés environ 20 heures de réaction, les valeurs du taux de
conversion Tyco sont mesurées a nouveau dans les mémes conditions expérimentales suivies en
début d’expérience, c'est a dire en absence d'oxygéne dans le mélange réactionnel. Leur

comparaison montre une augmentation de la conversion de CO par NO, aprés 20 heures
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Figure VII.11A: Evolution des taux de conversion T¢g et Ty en fonction du temps
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2éme Partie - Réaction CO+NO+O, )
Chapitre Vil . Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-Rh/ALOs.

de réaction, on retrouve une activité catalytique, aux erreurs expérimentales prés, comparable a
celle couramment observée en absence d'oxygéne. En fin d'expérience, on vérifie une
stabilisation des valeurs du taux de conversion Tico. Ces différentes comparaisons soulignent ia
conversion anormalement faible initialement. Une des causes a l'origine de la faible activité du
catalyseur en début de réaction pourrait étre sa contamination au cours du traitement d'activation.
Ainsi, l'effet jugé bénéfique de 'oxygéne pourrait étre reli@ d'une part a la suppression de l'effet
inhibiteur de CO, d'autre part & I'élimination d'impuretés, accumulées au cours de la réduction
sous hydrogéne. Finalement, aprés nettoyage de la surface du catalyseur, il conserverait ses

propriétés dans l'intervalle de temps de ['étude.

L'analyse de ces courbes montre également une instabilité importante de Tico lorsqu'on
travaille a des pressions partielles en oxygéne supérieures a 1,5.10° atm Bien qu'il semble
difficile de déceler une variation périodique des valeurs de Tico, caractéristique d'une réaction
oscillante, de telles fluctuations pourraient étre associées a un changement de régime de

fonctionnement du catalyseur, travaillant alternativement en milieu réducteur et oxydant.

Les vitesses d’'oxydation de CO par NO (V,) et par O (Vo), mesurées a partir des courbes
de conversion, sont reportées dans le tableau VII.9. Les pressions partielles en NO et CO
indiquées dans le tableau sont les pressions réelles tenant compte respectivement de la
conversion de NO (Tno) et CO (Teo).

On remarque qu’une variation de la pression de Pg, ne s'accompagne pas d'une variation
significative de la vitesse d’oxydation de CO par NO. La vitesse V, peut étre considérée comme

constante a Pco et Pyo constantes quelle que soit Po,.

Po2 Pco Pno Tno | Teo Vo Vi Vo
(atm) (atm) {atm) (%) (%) (mol./h.g.) (mol./h.g.) {(mol./h.g.)

0 5,00.10° | 5,00.10° | 04 | 05 417.10° 9,17.10” -
2,4.10* | 4,55.10° | 47510° | 5 9 0,52.10° 0,78.10° 1,08.10°
5510% | 4,42,10° | 47510 [ 5 | 116 0,52.10° 0,75.10° 1,89.10°

0 4,82.10° | 4,78510° | 43 | 36 0,45.10° 0,73.10° -
9,2510* | 4,20.10° | 4,75.10° | 5 16 0,52.10° 0,83.10° |2,40-2,81.10°
1,25.10° | 4,07.10° | 4,70.10° [ 5 | 186 0,625.10° 0,87.10° |3,12-3,70.10°

0 4,8210° | 47810° | 44 | 36 0,46.10° 0,83.10° -

tableau Vil.9 : Effet de P, sur les vitesses d'oxydation de CO par NO V; et O, Vo mesurées sur PtRh/F
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2éme Partie - Réaction CO+NO+O, »
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-RWALOa.

La figure VI1.12 représente I'évolution des taux conversion de NO en N (Tn2) et NoO (Tnzo)
en fonction du temps, dans des conditions variables de pression partielle. Les sélectivités
déduites de ces courbes alternativement en présence et en absence d'oxygéne sont reportées

dans le tableau VI1.10, elles sont comparées a celles mesurées dans des conditions opératoires

comparables sur PtRh/l.

Po2 PRI PtRWF
(atm) Tico (%) S w20 (%) Tico (%) S n20 (%)
0 7,2 67,1 0,9 100
3.10* 9,5 62,9
4.10" 10 63,3
5.10" 12 63,9 7,49 56,7
6.10" 10 62,7
7.10% 12,4 62,7
103 14 63,0 7.2 62,6
1,5.10° 7.97 60,9
2.10° 8,35 59,9
0 7.4 63,4 7.97 53

Tableau VII.10 : Effet de Poy sur la sélectivité des catalyseurr PtRh/F et PtRh/I.

Les sélectivités Syo sur PtRh/I et PtRh/F, a taux de conversion comparables, sont
comparables. Par ailleurs, la variation de la pression d'oxygéne ne semble pas affecter la

sélectivité du catalyseur PtRh/F, conformément au résultats obtenus sur PtRh/I.

B EXPLOITATION - DISCUSSION

En présence d’oxygéne dans le mélange réactionnel nous devons considérer I'équilibre
d’adsorption-désorption de O,. Généralement I'adsorption de O, suit un mécanisme dissociatif sur
les métaux nobles suivant le processus (12). Cependant 'analyse DTP de l'oxygéne met en
évidence d’'une seconde espéce adsorbée peut étre dans un état non dissocié a la surface du
métal. Ce résultat semble en accord avec les observations faites par d'autres auteurs sur
l'existence d'un précurseur a I'adsorption O,* [16,17,18]. Ainsi, deux processus d’adsorption de

O, peuvent étre considérés dans le cadre de cette étude.
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2éme Partie - Réaction CO+NO+0,

Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-RWALOs,
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2éme Partie - Réaction CO+NO+0; _
Chapitre VII ;. Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-RhALO;,

O+ <« 0" (11)
O:+28 & 20* (12)

a Réaction CO+NO

Une loi de vitesse de la réaction NO+CO peut étre établie a partir des hypothéses suivantes :
- adsorption compétitive des réactifs
- taux de recouvrement en surface des espéces Naus ©f Oa9s Négligeables

- équilibre d’adsorption des réactifs rapides et a I'équilibre

V — k10‘)\‘NO'PNO
1~ n 2
[1+ Aoo-Poo + Mo-Pro + (hoy-Po,) ]

avec n = 0,5 ou 1 en fonction du processus d'adsorption considéré.

L'examen des valeurs de V, aux différentes pressions d’oxygéne montre que la vitesse
d’oxydation de CO par NO n’est pratiquement pas influencée par Po,. En effet on obtient deux
jeux de valeurs vers 0,75.10° (3 mesures) et 0,85.10° (3 mesures) pour toutes les valeurs de
Po2. On peut considérer que cette variation est tout simplement due a l'incertitude expérimentale,
les deux valeurs ayant été obtenues successivement en absence d’oxygéne. Par conséquent, si
la nouvelle expression déterminée ci-dessus est valable, il faut admettre que Ao, est trés faible.
Ceci est confirmé par les courbes obtenues en linéarisant I'équation de vitesse suivant
I'expression (Cf. figures VI.13 et Vil.14):

\IE\’;£ = L [1+ AnoPro +AcoPeo +(Ro,Po, )]
1

vkio

On trouve en effet que les points, malgré une dispersion importante, semblent s’aligner
approximativement selon une droite de pente négative, conduisant a une valeur négative pour la
constante d'équilibre d’adsorption de 'oxygéne. Ce résultat tendrait a faire penser, a priori, que
I'équation de vitesse proposée n’est plus valable dans ce cas. |l faut cependant faire remarquer
que si Pyo peut étre considérée comme constante pour toutes les mesures de vitesse, P¢o varie
entre 4,07 et 4,825.10'3 atm et lon peut constater que les valeurs de
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2é&me Partie - Réaction CO+NO+0, }
Chapitre VII : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-RhVA,O3.

Figure VIL.13: Etude de la variation de (Pyo/V4)*® en fonction de Po, sur

PtRh/F
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Figure VII.14: Etude de la variation de (Pyo/V4)®® en fonction de (Pgy)®
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2éme Partie - Réaction CO+NO+O, _
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-Rh/ALOs.

(Pno/V1)** de la figure VII.15 semblent décroitre lorsque Pco diminue ce qui est en accord avec
'équation de vitesse, si 'on admet que la constante d'équilibre d’adsorption de CO, Aco est trés
supérieure a celle de O, Aoz, et par conséquent les variations de Aco.Pco 'emportent largement
sur celle de Ao2.Po2. Dans ces conditions 1a encore, il semblerait que Ao; soit trés faible comparée

a Aco et sans doute Ano.

Figure VII.15: Etude de la variation de (Pyo/V4)®® en fonction de P¢o
sur PtRh/F
2,6
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b Réaction CO+0;,

Plusieurs mécanismes susceptibles de décrire la réaction d’oxydation de CO par 'oxygene
ont été considérés dans cette étude. Parmi ceux proposés dans la littérature, nous avons

sélectionné cing mécanismes décrits ci-apres.
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2éme Partie - Réaction CO+NO+0, )
Chapitre VI : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-Rh/AI,O3.

Chaque mécanisme fait intervenir une étape d’adsorption non dissociative de CO (7) sur
un site métallique, en revanche I'adsorption d’oxygéne peut étre dissociative ou non et peut
mettre en jeu un (11) ou deux sites métalliques adjacents (12). La principale différence qui
caractérise ces différents mécanismes correspond a I'étape de transformation de CO en CO..

Les deux premiers mécanismes font intervenir une réaction bimoléculaire entre CO et
Foxygéne en phase adsorbée, ils se différencient par la nature de I'oxygéne actif. Dans le
mécanisme 5 on considére une réaction entre CO et un atome d’'oxygéne en phase adsorbée (7),

alors que le précurseur oxygéné actif, dans le mécanisme 6, est a I'état non dissocié (14).

Les mécanismes 7, 8 et 9 sont décrits également par une réaction bimoléculaire ou un
des réactifs est en phase gaz. Trois mécanismes peuvent étre envisagés, tenant compte de la

nature de 'oxygéne actif.

Une équation de vitesse relative a chacun de ces mécanismes peut étre établie a partir
des hypothéses appliquées au cas de la réaction CO+NO. Nous avons considéré les étapes
élémentaires (7), (14), (13), (15) et (16) cinétiquement limitantes respectivement pour les
mécanismes 5, 6, 7, 8 et 9. Dans les quatre derniers mécanismes on admet que la réaction
bimoléculaire entre CO,¢s. €t Oags. st trés rapide ce qui entraine un taux de recouvrement en
espéces O adsorbé trés faible. Les expressions de vitesses, ainsi obtenues, sont reportées ci-

apres.

En vertu des observations précédentes la variation de la pression de CO occasionnée par
un changement de la pression d'oxygéne ne permet pas d'étudier séparément cette réaction, et
ainsi de préciser le mécanisme de cette réaction & partir de I'étude des variations des rapports
Peo(Po2)**No, PcoPoz/Vo, en fonction de (Poy)®® et Pop.

En revanche, nous pouvons étudier la variation des rapports de vitesse entre V, et Vo
ainsi que les relations suivantes les définissent, en fonction des rapports des pressions partielles
Pco(Po2)**/Pro, PcoPoz/Pro €t Pco(Po2/Pno)®. Les représentations graphiques ainsi obtenues

sont regroupées sur les figures VIl.16 a 19.
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Chapitre Vil : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O2 sur Pt-Rh/ALLO,.

Mécanisme Langmuir-Hinshelwood

(1)

(12)
(7)
(1
(11)
(14)
(7)
ou (13)
(1)
(12)
(13)
(1)
(15)
(7)
(11)
(16)
(13)
ou (7)

Mécanisme 5

COoO+* < CO*
O, +2* < 20*
CoO*+0* » CO+2*

Mécanisme 6

CO+* < Co*

O, +* s 0
CO*+0;* » CO,+0O*+*
CO*+0* —» CO;+2*
CO+0* —» CO,+*

Mécanisme Eley-Rideal

Mécanime 7
CO+*~ < CO*
O, +2* < 20*
CO+0* —» CO+*

Mécanisme 8

CO+* & COo*
CO*+ 0O, - CO;+0O*
CO*+0* —» CO,+2*

Mécanisme 9

O, +* o 0
CO+0* —> CO;+0O*
CO+0* —» CO,+*
CO*+0* —» CO;+2*

Mécanismes de la réaction catalytique CO+O, sur métaux
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2éme Partie - Réaction CO+NO+0,
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et Oz sur Pt-RhALO;.

Mécanisme vitesse globale de la réaction CO+0, rapport des vitesses des reactions
CO+0, et CO+NO
5 Vo - k7x00pco -‘IA-OZPOZ > VO k7xCo ."loz Pco"Poz
: (1+2 +2 +JAo, P ~ - )
coPeo + MnoPho +yo,Po, ) V, KioAno Pro
6 Vo = 2K44hcoPeotro,Po, _V_o_ _ 2k141’°°’“°: PCOPO:
(1+ AcoPeo + MnoPao + Ao,Po, ) v, k1oMno Pno
1+ AP, R Ao,P, T
+ AcoPoo + AnoPho +J 0,' 0, ,V1 ‘/kmeo \/pNO
8 Vo - — :kﬁl'iop:)opozx = Vo _ 2k1slco . pcopo,
+ + + T
cofFco +AnoFNo o,Fo, ,V1 \/k1o7“N0 JpNo
9 Vo = 2K16*0,PcoPo, Vo - 2K4ghco . PCOPO:
1+ AcoPoo +MvoPho + 2o,Po, /V, JKioAno  Pro

On voit que dans les deux cas ol on a fait intervenir 'oxygéne adsorbé sous forme
atomique les courbes Vo/Vy et Vo/(V;))*® en fonction de Pco.(Poz)”*/Pno correspondant au
mécanismes 5 et 7 ne sont pas des droites. Par contre pour les courbes Vo/V; et Vo/(V1)*® en
fonction respectivement des rapports Pco.Po/Pno €t Pco.Poz/(Pno)®® correspondant aux
meécanismes 6, 8 et 9 qui fait intervenir 'oxygéne moléculaire a I'état gazeux (mécanisme 8) ou
adsorbé (mécanismes 6 et 9), les points expérimentaux peuvent étre considérés comme alignés
aux incertitudes expérimentales prés. Il n’est pas possible de distinguer le cas ou CO réagit sous
forme gazeuse de celui ou il réagit a I'état adsorbé. Cette étude de la compétition entre les
réactions d’oxydation de CO par NO et O, semble donc indiquer que I'oxygéne réagit a I'état non
dissocié. A priori ce résultat peut paraitre surprenant, puisqu’it est bien connu que l'oxygéne
s’adsorbe facilement sur les métaux de transition, en particulier sur le platine et sur le rhodium,
de fagon dissociative. Cependant ces résultats ont été obtenus pour I'adsorption de I'oxygéne
seul. Dans ce travail, O, est en compétition d’adsorption avec CO et NO. Or on vient de voir,
dans un chapitre précédent que les constantes d’équilibre d’adsortion de NO et CO sont élevées
sur Pt et Rh. Par conséquent la fraction de surface de métal recouverte par NO et CO adsorbés
est élevée et la probabilité de trouver deux sites libres voisins est faible, ce qui pourrait expliquer
que l'oxygéne réagisse sous forme moléculaire. Dans ces conditions, ou bien il réagit sous forme
O, gaz dans un mécanisme Eley-Rideal, ou bien il s’adsorbe sous forme moléculaire O,*. Dans

les deux cas, on explique bien pourquoi la pression d’oxygéne n'aurait que peu d'influence sur la
Y
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Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-RWALO;.

Vo/V'y

- 0,02 +

Figure VII.16: Evolution de Vy/V', en fonction du rapport Pco*Poz”*/Pro
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Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-RWALO;.

2éme Partie - Réaction CO+NO+0,

(VolV'y)*®
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Figure VII.18: Evolution de (Vo/V',)®® en fonction du rapport
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2éme Partie - Réaction CO+NO+0;
Chapitre VIl : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-RhALOs.

vitesse d'oxydation de CO par NO : dans le premier cas Ao=0 et dans le second cas Ao, est
sans doute faible. Rappelons, comme on l'a signalé précédemment, que O,* est considéré
comme un précurseur a la dissociation de I'oxygéne sur métaux. Dans ces conditions I'étape

suivante :

O +* 520"

aurait sa vitesse considérablement ralentie par la faible probabilité de trouver un site libre voisin
de O,* a cause du fort taux de recouvrement de la surface de la phase métallique par CO et NO.
L’effet du taux de recouvrement par CO et NO adsorbé est sans doute amplifié par le fait que les

molécules adsorbées ne forment vraisemblablement pas un agencement compact.

Vii.3 CONCLUSION

L'objectif de cette étude était d’établir un modele cinétique applicable aux réactions de
transformation de CO et NO en présence d’oxygéne. Deux catalyseurs bimétalliques ont été
étudiés . PtRh/l et PtRh/F. Les conclusions partielles apportées par cette étude sont les

suivantes:

- deux processus d’oxydation de CO par NO et O, ont été identifiés. Leur compétition rend

I'étude complexe.

- sur le catalyseur PtRh/l, la conversion compléte de 'oxygéne de la phase gaz permet une
étude séparée de la réaction CO+NO. Dans les conditions expérimentales de l'étude a
300°C, Tintroduction d’oxygéne de la phase gaz n'entrainerait pas de modifications
notables sur la nature des sites actifs du catalyseur. Par conséquent le modéle cinétique
défini pour la réaction CO+NO conviendrait pour décrire cette méme réaction en présence
d’oxygéne. Les constantes cinétiques (kio, Aco, Ano) ainsi déterminées sont comparables

aux valeurs obtenues sur ce méme catalyseur en absence d’oxygéne.

- Cette étude, poursuivie sur le catalyseur PtRh/F, a permis I'étude cinétique des deux
réactions CO+NO et CO+0, dans les mémes conditions de température. Il n'est pas
possible d’étudier séparément ces deux réactions en raison de la variation simultanée de
Poz et Pco. En revanche les résultats obtenus permettent de caractériser la nature de

Foxygéne actif dans la réaction CO+0,. Dans le cadre d’'une adsorption compétitive les
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2éme Partie - Réaction CO+NO+0;, )
Chapitre VI : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O sur Pt-Rh/AI,O.

sites métalliques seraient recouverts principalement par NO et CO adsorbés, la probabilité
de trouver deux sites adjacents apparait donc faible, 'oxygéne actif se retrouverait adsorbé
sous la forme moléculaire, ou en phase gaz, en conformité avec l'ordre 1 obtenu par
rapport a la pression partielle d'oxygéne. Ainsi, & la lumiére de ces résultats trois
mécanismes sur les cinq proposés en introduction de ce chapitre peuvent étre sélectionnés:

CO*+0y* - CO+2*

CO* + O, - COp+2*
et CO+0y -5 CO,+0O*
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2éme Partie - Réaction CO+NO+O, ‘
Chapitre VI : Etude cinétique des réactions de transformation de NO, CO et O, sur Pt-RhAIOs.

BIBLIOGRAPHIE

S.H. Oh and J.E. Carpenter, J. Catal., 98, 178(1986)

C. Dathy, Thése LILLE (1993)

C.D. Wagner, W.M. Riggs, L.E. Davis and J.F. Moulder, Handbook of X-Ray Photoelectron
Spectroscopy, G.E. Muilenberg, Ed. Perkin Eimer Corporation (1979)

J.Z. Shyu and K. Otto, J. Catal., 142, 153(1989)

S.H. Oh and J.E. Carpenter, J. Catal., 80, 472(1983)

Y. Zhu and L.D. Schmidt, Surf. Sci., 129, 107(1983)

A.N. Salanov and V.I. Savchenko, Surf. Sci., 296, 393(1993)

C.W. Garland, R.C. Lord and P.F. Troiano, J. Phys. Chem., 69, 1188(965)

M. Primet, J.M. Basset, M.V. Mathieu and M. Prettre, J. Catal., 29, 213(1973)

T. Wang and L.D. Schmidt, J. Catal., 71, 411(1981)

J.Z. Shyu and K. Otto, J. Catal., 115, 16(1989)

a) D.D. Beck, C.L. DiMaggio and G.B. Fisher, Surf. Sci., 297, 303(1993)

b) D.D. Beck, C.L. DiMaggio and G.B. Fisher, Surf. Sci., 297, 293(1993)

D.D. Beck, T. W. Capehart, C. Wong and D.N. Belton, J. Catal., 144, 311(1993)

J.P. Joly, J. Chim. Phys., 9, 1013(1975)

M.C. Bacchus-Montabonel and J.P. Joly, J. Chem. Soc. faraday Trans., 82, 3601(1986)
D.R. Monroe and R.P. Merill, J. Catal., 65, 461(1980)

T. Engel and G. Ertl, Adv. Catal. Rev. Sci. Eng., 28, 1(1979)

T. Engel, J. Chem. Phys., 69, 373(1978)

298



3*¥E PARTIE

REACTION CO+0;,



CHAPITRE VIII

REACTION CO+0;

<>

ETUDE CINETIQUE SUR DES CATALYSEURS
A BASE DE PLATINE ET RHODIUM



3*™ Partie - REACTION CO+0,
Chapitre Vil : Mécanisme de la réaction CO+0, sur des catalyseurs 4 base de platine et de rhodium.

CHAPITRE VIl : ETUDE CINETIQUE DE LA REACTION CO+0, SUR
DES CATALYSEURS A BASE DE PLATINE ET DE RHODIUM

La réaction d’oxydation de CO par O, est I'une des réactions les plus étudiées dans
le domaine de la catalyse, plus particuliérement sur catalyseurs monométalliques a base de
métaux nobles [1,2,3,4,5]. Quelques travaux parus dans la littérature mentionnent
également les effets liés a I'ajout d’'un second métal [6,7,8] sur les performances des
catalyseurs monométalliques, ainsi que leur sensibilité aux conditions expérimentales dans
lesquelles la réaction CO+0O; est étudiée [9,10].

Les nombreuses difficultés rencontrées dans le cadre de I'étude cinétique de cette
réaction expliquent le nombre conséquent de travaux publiés dans la littérature. Elles sont
associées principalement a deux facteurs, d’'une part le caractére oscillant de la réaction

CO+0,, d’autre part linstabilité des sites actifs du catalyseur.

La mise en évidence d'un régime oscillant dépend des conditions expérimentales.
En effet, suivant le domaine de température et de pression, la vitesse de réaction sera
affectée soit par le caractére inhibiteur de CO, soit par le caractére inhibiteur de O, [11,12].
L'observation d'une réaction oscillante sera favorisée si on se situe juste dans le domaine
de pression et de température correspondant a la transition entre ces deux régimes de

fonctionnement du catalyseur.

Quant au second facteur il résulte essentiellement d’'un processus de restructuration
de surface consécutif a 'adsorption d’'un des réactifs. Par exemple Sander [13] et Kruse
[14] montrent, respectivement sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium un
réarrangement des atomes de métal en surface aprés adsorption d’oxygéne et de CO.

Ce type de reconstruction de surface est souvent évoqué pour expliquer les
modifications des propriétés catalytiques des métaux, mises en évidence par des
phénoménes oscillatoires. Cependant, malgré plusieurs tentatives de modélisation

[17,18,19], ces processus demeurent encore a I'heure actuelle méconnus.

Des programmes de simulation ont été établis également pour essayer de résoudre

les nombreuses controverses au niveau du mécanisme de la réaction CO+QO,. Plusieurs
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Chapitre Vil : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

mécanismes possibles sont proposés dans la littérature ou la réaction est décrite suivant un
processus de type Langmuir-Hinshelwood entre deux espéces adsorbées, ou par un
mécanisme proposé par Eley-Rideal entre une espéce adsorbée et une espéce
physisorbée (Cf.figure VIII.1). Parmi ceux-ci figurent les trois mécanismes sélectionnés au

chapitre précédent :

Mécanisme Langmuir-Hinshelwood

Mécanisme 6
1) COo+* s  COo*

(11) O, +* s O
(14) CO*+0* > CO+0O*+*
(7) CO*+0* —» CO+2*

ou (13) CO+0* —» CO+*

Mécanisme Eley-Rideal

Mécanisme 8
1) CO+* < COo*
(15) Co*+0, -» CO+O*
) CO*+0* —» CO+2*

Mécanisme 9
11) O, +* < O
(16) CO+0* > CO+O*
(13) CO+0* - CO+
ou (7) CoO*+0* -5 COx+2*

Figure VIII.1 : Mécanisme de la réaction CO+0O, sur catalyseurs 4 base de métaux nobles

L'étude de cette réaction sous ultra-vide montre la prédominance du mécanisme
décrit par Langmuir-Hinshelwood [19,20]. Dans ces conditions expérimentales un
mécanisme de type Eley-Rideal semble peu vraisemblable [10]. Par contre ces
observations sont difficlement transposables dans des conditions expérimentales usuelles,

sous pression atmosphérique, suivies au cours d'une étude cinétique.
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Chapitre VIl : Mécanisme de la réaction CO+O2 sur des catalyseurs & base de platine et de rhodium.

Notons que pour les études réalisées sur monocristaux dans les conditions de

l'ultravide, on fait souvent appel a une adsorption dissociative de O,.

0;+2* <& 20*
CO*+0* —» CO+2*

Ces résultats ne sont pas contradictoires avec les ndtres puisque sous faible
pression de CO, le taux de recouvrement de la surface métallique n'est probablement pas
trés élevé, ce qui fait qu'il reste une probabilité de trouver deux sites libres voisins non
négligeable, donc I'adsorption dissociative de O, est encore possible, contrairement a ce
qui se produit sans doute, sous les pressions de CO plus élevées employées dans cette

étude.

Les conclusions apportées par ['étude cinétique de la réaction CO+0O, en
compétition avec la réaction CO+NO, ne permettent pas de distinguer le type de
mécanisme capable de décrire correctement la réaction CO+0; sur le catalyseur PtRh/F.
En revanche, nous avons pu préciser la nature de I'oxygéne actif, et ainsi conclure sur

Iexistence de deux processus succeptibles de décrire cette réaction :

- une réaction bimoléculaire entre CO et O, en phase adsorbée
- une réaction bimoléculaire entre CO adsorbé et O, en phase gaz, ou CO en

phase gaz et O, adsorbé.

Ainsi, afin de distinguer un de ces mécanismes, nous avons étudié séparément la
réaction CO+0O, sur le catalyseur PtRh/I plus stable.

Dans un second temps, nous avons étudié la réaction CO+O; a basse température

sur le catalyseur PtRhCeQO,/Al,O; dans le but d'isoler et de caractériser la réactivité du

support CeO, dans le cadre de cette réaction.

Vill.1 ETUDE CINETIQUE DE LA REACTION CO+0. SUR DES CATALYSEURS
BIMETALLIQUES PLATINE RHODIUM

Cette étude sera développée suivant la démarche suivie lors de I'étude de la

réaction CO+NO. Pratiquement, il s’agit d’établir une équation de vitesse en fonction de
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Chapitre VIl : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

différents paramétres cinétiques tels que I'énergie d’activation (E,) et les ordres partiels par
rapport aux pressions partielles P¢o et Pos.

-E
Vo =k..exp| —= [P, -P3
o XP[ RT ] co'Fo,
- E, : énergie d'activation apparente
-y et & : ordres partiels en CO et O,

Dans ce but nous avons étudié séparément l'effet de la variation d’'un paramétre
expérimental (température, pression d'un réactif) sur la vitesse de la réaction d’'oxydation de
CO par O, (Vo).

Les tests catalytiques ont été réalisés dans un réacteur différentiel, décrit dans la
partie expérimentale, sur une masse de catalyseur comprise entre 0,075 et 0,2g, diluée
respectivement dans 0,3 et 0,8g d’'alumine a. Le protocole expérimental est identique a
celui suivi précédemment lors de I'étude de la réaction CO+NO et CO+NO+O,; I'échantillon
avant réaction est préréduit sous hydrogéne a 500°C avant introduction du mélange

réactionnel.
VIil.1.1 ETUDE DE L’EFFET DE LA TEMPERATURE

Les variations de la vitesse Vo sur PtRh/I en fonction du temps ont été enregistrées

en milieu réducteur, pour un rapport CO/O,=5, dans un domaine de température compris
entre 193°C et 234°C (Cf. figure VIi1.2).
Dans ces conditions de température 'étude cinétique de la réaction CO+O, sur un
catalyseur modifié par un ajout de cérium (PtRhCeO,/Al,O,) est difficile a mettre en oeuvre.
En effet, 'oxygéne contenu dans le mélange réactionnel est quasiment totalement converti
par CO en CO,. Par conséquent, la pression résiduelle en oxygéne, trés faible, est difficile a
estimer.

L’effet de la température sur la vitesse Vo avec le catalyseur PtRhCeO,/Al,O; a donc
été menée dans un domaine de température compris entre 90 et 140°C. Deux expériences
ont été réalisées, dans des conditions réductrices identiques a celles utilisées lors de
létude de la réaction sur le catalyseur PtRh/I, et en milieu oxydant pour un rapport de

pression de CO et O, égal a4 0,6.
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Figure VIII.2: Réaction CO/O, - Evolution du taux de conversion en CO en fonction de la température sur PtRh/I

30%

&
a % v 234°C
228°C

15% +

A 215°C
10%
193°C a
; o 204°C
§% + @
0% — ey — —— L e e e e -
0 §00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

temps (min.)

‘winipoys ap Jo aupeid ap eseq g sINaSAIEIE SAP INSTO+OD UOIIOE] B 3P BUISIUBOIN : (/A 84pdeyD
: 20+00 NOILOVIY - 21ied ¢




3*™ partie - REACTION CO+0, _
Chapitre Vill : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

Les variations des taux de conversion Tco en fonction du temps dans ces deux
régimes de fonctionnement du catalyseur sont reportées sur les figures VIil.3 et VIil.4. Leur

observation permet de faire les commentaires suivants :

- on observe en début de réaction une diminution importante du taux de conversion
de CO (Tco) correspondant & une phase de mise en régime du catalyseur, son

amplitude est plus importante en milieu oxydant (Cf. figure VIil.4),

- en régime stationnaire on observe une perte d'activité du catalyseur mise en
évidence a partir de la comparaison des taux de conversion mesurés initialement et
en fin d’expérience dans les mémes conditions de température. Ces effets de la

- désactivation sont un peu plus importants en milieu oxydant.

- Enfin, nous n'observons pas de variations périodiques de Tco en fonction du temps,

témoignant d’une réaction oscillante.

Ces phénoménes de désactivation interviennent également dés les premiers
instants de la réaction sur PtRh/I (Cf. figure VIIl.2). Par contre en régime stationnaire, atteint
apres environ 10h, Tco se stabilise autour d’'une valeur voisine de 14%. Les faibles
fluctuations observées sur les valeurs de T initiales et en fin d’expérience, aprés 78h de
réaction, ne mettent pas en évidence un effet notable de la désactivation.

Les vitesses (Vo) mesurées sur PtRhCeQ,/Al,O; et PtRh/I a différentes températures sont
calculées a partir des valeurs du taux de conversion Tco extrapolées a t=0. Les valeurs

ainsi obtenues sont reportées dans les tableaux VIII.1, VIil.2 et VIII.3.

Température Po2 (atm) Pco (atm) Tco (%) Vo
{°C) (mol. CO conv./h.g de cata)
193 8,93.10 4,79.10° 6,2 1,28.10°
204 8,13.10™ 4,63.10° 12,0 2,47.10°
214 5,75.10" 4,15.10° 17.8 3,65.10°
228 4,38.10" 3,90.10° 30,5 6,26.10°
234 3,38.10" 3,68.10° 37,4 7,66.10°

tableau Viil.1 : Effet de la température sur les vitesses d'oxydation de CO par O, sur PtRh/- CO/O,=5.
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Figure VIIL.3: Réaction CO/O, - Evolution du taux de conversion en CO en fonction de la température sur
PtRhCeOQ,/Al,0; en milieu réducteur
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Figure VIil.4: Réaction CO/O, - Evolution du taux de conversion en CO en fonction de la température sur
PtRhCeO,/Al,0; en milieu oxydant
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3*™ Partie - REACTION CO+0;
Chapitre Vil : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

Température Po2 (atm) Pco (atm) Tco (%) Vo
(°C) (mol. CO conv./h.g de cata)
90 1,90.10° 1,81.10° 10,2 1,11.10°
92 1,93.10° 1,86.10° 12,5 0,72.10°
100 1,88.10° 1,76.10° 15,0 1,35.10°
105 1,86.10° 1,72.10° 18,8 1,62.10°
110 1,81.10° 1,62.10° 23,4 2,04.10°
117 1,76.10° 1,52.10° 6,6 2,53.10°

tableau VIII.2 : Effet de la température sur les vitesses d'oxydation de CO par O, sur PtRhCeO/AlLO; -

C0/0,=0,6
Température | Po, (atm) Pco (atm) Tco (%) Vo
(°C) (mol. CO conv./h.g de cata)
109 8,95.10" 4,79.10° 4,2 1,14.10°
115 8,93.10" 4,79.10° 43 1,15.10°
123 8,10.10" 4,62.10° 7.6 2,05.10°
130 7.50.10° 4,50.10° 10,0 2,70.10°
136 6,77.10 4,35.10° 12,9 3,49.10°
140 5,08.10" 4,02.10° 19,7 5,32.10°
140 5,39.10" 4,08.10° 18,5 4,99.10°

tableau VI3 : Effet de la température sur les vitesses d'oxydation de CO par O, sur PtRhCeOJ/ALO; - CO/O~5

La construction des droites d’Arrhénius a partir des vitesses Vo permet de

déterminer les énergies d’activation apparentes de la réaction CO+0O,. Les valeurs estimées
pour PtRh/l et PtRhCeO./Al,O; en milieu réducteur, a partir des coefficients directeurs des
droites obtenues (Cf. figures VIIL.5 et VIII.6), sont respectivement voisines de 20 et 15
kcal.mol™. Une diminution de I'énergie d’activation est observée en milieu oxydant sur le
catalyseur PtRhCeQ,/Al,O; (E.=11,4 kcal.mol"). Néanmoins, l'ordre de grandeur des

valeurs obtenues permet de vérifier, dans tout les cas, que les vitesses mesurées sont

représentatives des processus réactionnels intervenant a la surface du catalyseur.
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Chapitre Vil : Mécanisme de la réaction CO+0, sur des catalyseurs 4 base de platine et de rhodium.
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3*™ Partie - REACTION CO+0, _
Chapitre VIl : Mécanisme de la réaction CO+0; sur des catalyseurs & base de platine et de rhodium.

VII.1.2 ETUDE DE L’EFFET DE LA VARIATION DE LA PRESSION PARTIELLE D’UN
REACTIF.

A ETUDE CINETIQUE SUR LE CATALYSEUR PtRh/I (PtRh/Al,O; NEUF)

L'effet de la variation des pressions partielles de CO et de O, respectivement a Pg;

et Pco constantes a été étudié a 215°C dans les conditions expérimentales suivantes :

- masse de catalyseur : 0,1g dilué dans 0,4g d’alumine «

- débit total des gaz 10L.h" - (VWH=50000 h™)

- Pco initiale variant entre 5.10° atm et 9.10°° atm & Po, constante égale
a 10° atm.

- Po, initiale variant entre 0,25.10° et 2.10°° atm & Pco constante égale a
5.10° atm

Les figures VIII.7 et VIII.8 représentent les évolutions du taux de conversion de CO
(Teo) en fonction du temps, enregistrées a pressions de CO et O, variables. Leur

observation permet de faire les commentaires suivants :

- on n‘observe pas de désactivation du catalyseur dés lintroduction du mélange

réactionnel,

- par ailleurs, une modification d'une pression partielle n’entraine pas de nouvelle

phase de mise en régime du catalyseur.

Les valeurs des vitesses déduites des valeurs des taux de conversion extrapolées

sont reportées dans le tableau VIil.4.

L'analyse des variations observées sur les pressions des réactifs montre qu'une
modification de la pression initiale de CO (P°co), lorsque la pression initiale d’oxygéne
(P°02) est maintenue constante, n’entraine pas aprés conversion d'une fraction de CO en
CO. de modifications importantes de la pression résiduelle d’oxygéne dans le réacteur
(Po2). En revanche, dans les conditions inverses ou on fait varier P°o2, P°co €tant maintenue

constante, on remarque des variations significatives sur les valeurs estimées de la pression
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Figure VIIL8: Effet de la pression partielle en O, sur le taux de conversion de CO sur PtRh/I
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résiduelle de CO régnant dans le réacteur (Pco), prenant en compte la conversion d'une
fraction de CO. De telles observations ont également été mentionnées dans le chapitre
précédent consacré a I'étude des réactions de transformation de NO, CO et O,. Nous

reviendrons ultérieurement sur les conséquences de telles variations sur I'exploitation des

3*™ partie - REACTION CO+O,
Chapitre Vil : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

résultats expérimentaux, ainsi que sur leur interprétation.

P°:2 (atm) |[P°co (atm) | Poz (atm) | Pco (atm) | Tco (%) Vo
(mol. CO conv./h.g de cata)

0,35.10° 5.10° 2,76.10* | 4,95.10° 0,89 1,75.10°
0,5.10° 5.10° 4,60.10* | 4,92.10° 1,58 3,12.107
103 5.10° 9,14.10* | 4,83.10° 3,27 6,46.10"
1,5.10° 5.10° |[13,78.10¢ | 4,76.10° 4,37 8,63.10"
2.10° 5.10° [18,42.10* | 4,69.10° 5,98 11,80.10*
10° 3.10° 9,43.10° | 2,89.10° 3,47 4,11.10"
10° 4.10° 9,47.10* | 3,89.10° 2,34 3,70.10"
10 5.10° 9,23.10* | 4,85.10° 3,10 6,12.10"
10° 5.10° 9,51.10* | 4,90.10° 1,725 3,41.10"
10° 5.10° 9,55.10°% | 4,91.10° 1,65 3,26.10"
103 7.10° 9,47.10* | 6,89.10° 1,37 3,79.10°
10 8.10° 9,54.10* | 7,91.10° 1,04 3,29.10"
103 9.10° 9,55.10* | 8,91.10° 0,935 3,32.10"

tableau V.4 : Effet de la pression de CO et O, sur les vitesses d’oxydation de CO par O, mesurées

La construction des graphes LnV, en fonction de LnPco et LnPo, (Cf. figures ViII.9
et VII.10) permet de déterminer les ordres partiels apparents y et 8 en CO et O.. Les
valeurs obtenues & partir des coefficients directeurs des droites obtenues sont
respectivement égales a 1 et -0,14. On peut noter la grande dispersion des points pour la
détermination de I'ordre par rapport a CO (Cf. Figure VII1.9), due aux trés faibles variations

sur PtRh/ALO; - T(réaction) = 215°C

de la vitesse lorsque Pco change. L'ordre par rapport a CO est faible et assez imprécis.
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Chapitre VIl : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

Figure VIII.9: ordre partiel en CO & 215°C sur PtRh/l
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Chapitre Vil : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

B ETUDE CINETIQUE SUR LE CATALYSEUR PtRhCeO,/Al;O;

Cette étude a été menée a 120°C en milieu réducteur (CO/O,>5) suivant le
protocole 1 et en milieu réducteur et légérement oxydant suivant les conditions

expérimentales définies dans le protocole 2.

Protocole 1 :

- masse de catalyseur : 0,0758 g dilué dans 0,25 g d’alumine «
- débit total des gaz 10L.h™*
- Pco initiale variant entre 5.10° et 12.10°° atm & Po, constante égale & 10° atm.
- Po initiale variant entre 0,39.10° et 1,82.10° atm & Pco constante égale
a 5.10° atm.

Protocole 2 :

- masse de catalyseur : 0,0758 g dilué dans 0,25 g d’alumine «

- débit total des gaz 10L.h'"

- Py, initiale variant entre 0,35.10° et 1,82.10° atm & Pco constante égale
a 1,210° atm.

Les évolutions du taux de conversion (Tco) en fonction du temps, a différentes
pressions de CO (Cf. figure VII.11) ou d’oxygéne (Cf. figures VIIl.12 et VIil.13) montrent
des variations importantes du taux de conversion Tco en début de réaction, et
systématiquement aprés modification de la composition du mélange. L’'amplitude de ces

phases de mise en régime du catalyseur est plus importante en milieu oxydant.

Les vitesses initiales Vo, mesurées dans ces conditions expérimentales sont
reportées dans les tableaux VII.5 et VIII.6. Elles sont calculées a partir des taux de
conversion extrapolés a t=0, en tenant compte de la désactivation du catalyseur enregistrée

en régime stationnaire (Cf.figure VIil.14) .
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Figure VIll.11: Effet de la pression partielle en CO sur le taux de conversion de CO sur PtRhCeOQ,/Al,0; & 120°C en

milieu réducteur
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Figure VI1I1.12: Effet de la pression partielle en oxygéne sur le taux de conversion de CO sur PtRhCeO,/Al,0; 2
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Figure VIII.13: Effet de 1a pression partielle en oxygéne sur le taux de conversion de CO sur PtRhCeO,/Al,0; 2

120°C en milieu oxydant
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3*™ partie - REACTION CO+0; )
Chapitre Vil . Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

Le taux de conversion initial est déterminé selon la relation suivante :

4 T
6 =T0"=5
Ty
&
T
T 2
t
—
premier segment
second segment
1
T/} T,
\
0
0 t temps
Figure Viil.14 : Evolution du taux de conversion de CO en fonction du temps
P°:2 (atm) [P°co (atm) | Poz (atm) | Pco (atm) | Teo (%) Vo
(mol. CO conv./h.g de cata)
1073 4.10° 8,39.10* | 3,68.10° 8,04 1,74.10°
103 5.10° 8,28.10° | 4,66.10° 6,88 1,86.10°
1073 5.10° 8,26.10" | 4,65.10° 6,99 1,89.10°
1073 6.10° 8,02.10" | 5,60.10° 6,60 2,14.10°
1073 8.10° 8,47.10" | 7,69.10° 3,84 1,66.10°
1073 9.10° 8,39.10* | 8,68.10° 3,58 1,74.10°
103 10.10° | 8,22.10* | 9,64.10° 3,55 1,92.10°
107 12.10° | 8,33.10" | 11,67.10° 2,80 1,82.10°
0,39.10° 5.10° 0,23.10° | 4,67.10° 6,54 1,77.10°
0,67.10° 5.10° 0,45.10° | 4,55.10° 8,9 2,41.10°
0,97.103 5.10° 0,71.10° | 4,49.10° 10,2 2,77.10°3
1,44.10° 5.10° 1,15.10° | 4,42.10° 11,6 3,14.10°
1,8.10° 5.10° 1,51.10° | 4,37.10° 12,5 3,8.10°
1,82.10° 5.10° 1,41.10° | 4,18.10° 16,4 4,43.10°

tableau VIIL.S : Effet de la pression de CO et O, sur les vitesses d'oxydation de CO par O, sur
PtRhCeO2/Al,O5 - CO/O, 2 5 - Tyreaction = 120°C
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3*™ Partie - REACTION CO+O0;
Chapitre VIil : Mécanisme de la réaction CO+0O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

P°02 (atm) |P°co (atm) | Poz (atm) | Peo (atm) | Teo (%) Vo

(mol. CO conv./h.g de cata)
0,35.10° | 1,2.10° | 0,17.10* | 0,84.10° 30,3 1,97.10°
0,49.10° | 1,2.10° | 0,28.10* | 0,78.10° 35,0 2,27.10°
0,97.10° | 1,210° | 0,74.10* | 0,74.10° 38 2,47.10°
1,51.10° | 1,210° | 1,19.10* | 0,56.10° 63,5 3,45.10°
1,51.10° | 1,210° | 1,13.10° | 0,44.10° 53,2 4,12.10°
1,82.10° | 1,210° | 1,49.10" | 0,55.10° 54,5 3,54.10°
1,82.10° | 1,210° | 1,55.10* | 0,66.10° 45,0 2,92.10°

tableau VIIL6 : Effet de la pression de O, sur les vitesses d’oxydation de CO par O, sur PtRhCeO,/Al0; -
0,6<CO/02 <35 - T(réacﬁon) = 120°C

Les ordres partiels y et § en CO et O,, déterminés a partir du coefficient directeur
des droites LnVo en fonction de LnPco et LnPg, (Cf. figure VII.15 et VIIl.16), en milieu
réducteur, sont voisins de 0 et 0,4. En milieu oxydant on retrouve un ordre par rapport a O,
égal a 0,39 (Cf. figure VIll.17), soit une valeur semblable a celle mesurée en milieu
réducteur. La comparaison des valeurs des ordres en oxygéne sur PtRh/l et
PtRhCeQ./Al,O3; montre, sur ce dernier catalyseur, une diminution de la dépendance de la
vitesse par rapport a la pression d’oxygéne. On observe parallélement une valeur moins

négative pour I'ordre en CO, celui-ci tendant vers zéro.

Viil.2 EXPLOITATION - DISCUSSION

Le développement de cette partie sera consacré a linterprétation des variations
enregistrées au niveau du comportement cinétique des catalyseurs PtRh/l et

PtRhCeO./Al,O; dans des conditions de température et de pression des réactifs variables.
Ainsi, nous distinguerons deux parties dans cette discussion :

- Dans un premier temps nous établirons un mécanisme de réaction sur le catalyseur
PtRh/I. A partir de ce mécanisme, nous définirons une loi de vitesse compléte en
fonction de la température et des pressions partielles en CO et O,. Cette étude
séparée de la réaction CO+0O, apportera également des informations
supplémentaires, permettant notamment de conclure sur la nature du mécanisme de

cette réaction.
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Chapitre VI : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.
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Chapitre VIl : Mécanisme de la réaction CO+O; sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

In(Vo)

Figure VIIl.17: ordre partiel en oxygéne a 120°C sur PtRhCeO,/Al,O;en
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3*™ Partie - REACTION CO+O,
Chapitre Vill ; Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

- Dans une seconde partie, nous essaierons d’élucider le mécanisme de la réaction
CO+0, a basse température sur le catalyseur PtRhCeQO2/Al;O;. Dans ces conditions
de température, nous proposerons un mécanisme ou interviennent les propriétés

oxydo-réductrices des atomes d'oxygéne de la cérine.
VIil.2.1 MECANISME DE LA REACTION CO+0; SUR UN CATALYSEUR PtRh SUPPORTE
SUR ALUMINE (PtRh/1)
A EFFET DE Pco ET Pos2.
Les valeurs obtenues pour les ordres partiels de la réaction par rapport a la pression

d'oxygéne et de CO sur PtRh/I sont respectivement négative et égale a 1 (Cf. tableau.
VIIL.7).

Catalyseur Ordre Ordre Po2 Pco T Réf.
en O, en CO (atm) (atm) (°C)
PYSIO, 0,940,1  -0,210,2 10310 3103101  77-227 [21]
Pt/o-Al,03 1,310,3  -0,610,3 1023102  10%3.10%2 277427  [22]
Pt(100) 1,010,1 -0,310,3 ~ 10" 1031072 127177 [23]
Rh/a-Al,O3 1,0£0,1  -0,9+0,2 10%3.10"  10%10" 227-427  [23)]
1,5 -1 1010 10%-0,8 300 [24]
Rh(111) 1 -1 <0,1 0,01 227 [25]
Rh/ALO; 1 -1 <0,1 0,01 227 [25]
PtRh/I 1,05 -0,16 3.10%-2.10° 5.10°102 215

tableau VIII.7 : Comparaison des paramétres cinétiques obtenus dans des conditions
expérimentales variables sur différents types de catalyseurs.

Les valeurs issues d’autres travaux menés sur des catalyseurs monométalliques a
base de platine et de rhodium, dans des conditions expérimentales trés variables, sont en
bon accord avec les valeurs des ordres partiels déterminés sur le catalyseur bimétallique
PtRh/I.
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3*™ Partie - REACTION CO+0;
Chapitre VIIl : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

La valeur négative obtenue pour l'ordre en CO souligne le caractére inhibiteur de
CO sur la vitesse de la réaction CO+0,. A forte pression de CO, la surface métallique serait
recouverte principalement par les especes CO adsorbé. Ainsi la fraction en sites libres
nécessaires pour adsorber dissociativement I'oxygéne serait faible. A partir de cette
hypothése I'étape limitante de la réaction, dans ces conditions de régime régies par un

ordre un en oxygéne, pourrait étre associée indifféremment a I'un de ces deux processus :

- adsorption d’'un précurseur oxygéné moléculaire, se dissociant ensuite rapidement,

- une réaction bimoléculaire entre CO et une espéce oxygéne adsorbée

moléculairement.

En vu de vérifier la premiére hypothése, nous avons d'abord supposé l'étape
d’adsorption d’oxygéne lente. En vertu des observations précédentes, deux processus
d’adsorption de O,, dissociatif (12) et non dissociatif (11) peuvent étre considérés :

0, +2* 20 (12)
O +* < O 11)

Les vitesses déduites de ces deux réactions sont reportées dans le tableau VIll.8

avec I'expression correspondante des vitesses linéarisées.

MECANISME VITESSE GLOBALE DE LA EXPRESSION LINEARISEE
REACTION CO+0,
12 Vo = k'P02 IPOZ 1+XCOPCO+1P"02P02
(1+ AcoPco +yRoPo, 2 |V Vo Jk
1 k.Po,
Vg = Po 1+ XCOPCO + 7\.0 Po
©~ (1+ AcoPeo +Ro,Poy ) V2 = . 2 2
(o]

tableau VIII.8 : Expression des vitesses d’adsorption de O, relatives aux processus (2°) et (3")

Les variations des valeurs obtenues pour les rapports Po/Vo €t (Pox/Vo)*® en
fonction de Pco, représentées sur les figures VIII.18 et VIll.19, ne sont pas linéaires. Cette
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Chapitre VIil : Mécanisme de la réaction CO+O; sur des catalyseurs & base de platine et de rhodium.

Po2lVo

Figure VIII.18: Py./V en fonction de P¢g sur PtRh/ALL O,
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3*™ Partie - REACTION CO+O;
Chapitre VIII : Mécanisme de la réaction CO+0, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

observation est en désaccord avec un modéle cinétique ou l'adsorption d’oxygéne serait
cinétiquement limitante. Ces résultats confirmeraient donc 'hypothése envisagée dans le
cadre de l'étude des réactions de transformation CO+NO+Q,, liée a l'existence d'une
espéce oxygéne active non dissociée. Ainsi, I'étape cinétiquement limitante de la réaction

CO+0O; pourrait étre décrite par I'un des processus suivants :

CO*+0;* — CO,+.+0* (14)
CO*+0, — CO,+0O* (15)
CO+0* — CO,+0O* (16)

Les lois de vitesse correspondant a ces trois étapes réactionnelles ont été définies
précédemment pour les mécanismes 6, 8 et 9 (Cf. tableau VIIL.10). Leur expressions

linéarisées sont les suivantes :

Pco-Po, 1
mécanisme 6 : = {1+ AcoPco +%o,Po
Vo JZ1aro,rco [ 2 2]
PCO'PO J 1 [ n]
mécanismes 8 et 9 : 2 |_ 414 AeoPeo + | 26.P

i= 15 ou 16 selon le mécanisme considéré

L’étude de la variation des rapports P¢q.Po, / Vo et ‘/Pco-Poz / Vo en fonction de

la pression de CO permet de lever l'incertitude sur la nature du mécanisme de la réaction
CO+0, en milieu réducteur (CO/O,>5). Bien que les figures VII.20 et VIII.21 soient

caractérisées par une droite, 'ordonnée a l'origine négative obtenue pour Peo.Po, / Vo €n

fonction de Pco est sans réelle signification, et conduirait donc a la conclusion suivante :

La réaction CO+0, serait décrite sur le catalyseur PtRh/l par un processus de
type Langmuir-Hinshelwood mettant en jeu une réaction bimoléculaire entre CO et O,
adsorbés. Cette étape élémentaire imposerait sa vitesse a la réaction globale.

L'équation de vitesse obeirait donc & la loi :

k14 ')\'CO .A.Oz .Pco .P02

(1 + }vco ‘pCO + 7&02 .Poz)
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Chapitre VI : Mécanisme de la réaction CO+0, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

(PcoPo2/Vo)™*

Figure VIII.20: (PcoPo2/Vo)*® en fonction de P¢o sur PtRh/I

0,13

0,12 ¢

0,11 +

o
-
-
t
L 4

©
°©
@

*0

e

Q

-]
1

0,07

0,06

+ . s
T t T

0,05 + + +
0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009

Pco (atm)

PCO PO2N o

Figure VIII.21: PcoPo2/Vo en fonction de Py sur PtRh/I

0,016

0,014 |

2

0,012

0,01 +

0,008

?

0,006 1 y =1,7682x - 0,001

0,004 -

¢

0,002 + + —+ + et +
0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009

Pco (atm)

328




3*™ Partie - REACTION CO+O; ,
Chapitre Vil : Mécanisme de la réaction CO+0Q, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

Cette conclusion peut étre étendue a la réaction CO+O; sur le catalyseur PtRh/F.

L'ordre 1 en oxygéne déterminé précédemment montre que le produit Aq;.Po. est
négligeable devant 1+Ac0.Pco. Dans ces conditions, le coefficient directeur et I'ordonnée a
l'origine de la droite représentée sur la figure VIIl.20 qui correspondent respectivement a :

}\.co 1

= = 12,32 et B = = 0,052

permettent d'estimer Aco @ 236 atm™ et kis.Aoz @ 1,56 mol.h™.g™.atm™. On ne peut pas dans
ces conditions calculer séparément ki et Ao2. En revanche leur estimation peut étre
obtenue statistiquement a I'aide du solveur. Les valeurs kq4, Aco €t Aoz, ainsi déterminées,

sont reportées dans le tableau VIIIL.9.

Aco (atm™) K14-A02 Aoz (atm™)
(mol. Atm.g™.h™)
Données graphiques 236 1,56 -
" statistiques (1) 276 1,60 6,54
(7)) 331 2,45 0,18

tableau VIII.9 : Comparaison des paramétres cinétiques obtenus a partir de la méthode graphiqde et
statistique. (1) variation de Pco seule - (2) variation de P¢o et Po, - T=215°C.

La comparaison des ordres de grandeur des constantes d'équilibre d’adsorption de
0. et CO confirme bien que Ao est, d'une part trés petit, d’'autre part négligeable devant
Aco. En outre, la comparaison des valeurs des constantes déterminées a partir de la
méthode graphique et d’optimisation (Cf Tabl. VIil.9) montre une bonne concordance entre

ces jeux de valeurs.

B EFFET DE LA TEMPERATURE.

L'énergie d’activation apparente de la réaction CO+0O,, voisine de 20 kcal.mol”, a
été estimée a partir des vitesses Vo mesurées a différentes températures, les pressions

initiales en CO et O, étant maintenues constantes. Cette valeur présente une réelle
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Chapitre VIII : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

signification si les variations observées sur les valeurs des pressions réelles de CO et O,
sont négligeables. Or pratiquement nous observons des variations significatives sur les
valeurs des pressions Pco et Po; résiduelles dans le réacteur (Cf tabl.VIil.1) dues aux
valeurs différentes des taux de conversion aux différentes températures, entrainant selon
toute vraisemblance une incertitude importante sur la valeur de I'énergie d'activation

apparente de la réaction.

Une estimation plus fiable de I'énergie d’activation apparente peut étre obtenue a

partir du coefficient directeur de la droite :

Ln Vo.(1+ AcoPeo)? _ f(l)
Peo-Po, T

avec = k14. Xco. 7\.02 =A' —_

Pco-Po, SPART

L'élimination du terme Ao2.Po; permet de déterminer le facteur préexponentiel A’,
relatif au produit kis.Aco.hoz, €t I'énergie d’activation apparente définie par la relation

suivante :

E’a = Eo + AHco + AHoz

La valeur E, correspond a I'énergie d’activation relative a la constante de vitesse ki4.

Dans le but de calculer la quantité [Veo(1+AcoPco)/PcoPoz] Nous devons déterminer
les valeurs de la constante d’équilibre d’adsorption de CO (Aco) & différentes températures.
Ceci nécessite au préalable une estimation des valeurs de I'enthapie d’adsorption de CO
(AHco) pour chaque température considérée. Celle-ci peut étre obtenue a partir des valeurs
de Aco déterminées dans ce travail a partir de I'étude cinétique de la réaction CO+NO a
300°C et CO+O, a 215°C : elles sont respectivement égales a 93 atm™ et 236 atm™.
L'enthalpie d'adsorption de CO (AHco) calculée a partir de cette derniére valeur est égale a
-6000 cal.mol™, soit du méme ordre de grandeur que celle déterminée a 300°C, c'est-a-dire
environ -4000 cal.mol™*. Nous avons dans Ia suite de ce travail considéré la valeur moyenne
égale a -5000 cal.mol a laquelle correspond une valeur proche de 1,4 pour le facteur
préexponentiel. Nous pouvons ainsi déduire la relation quantitative décrivant I'effet de la

température sur la variation de la constante d’adsorption de CO :
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Chapitre Vil : Mécanisme de la réaction CO+0, sur des catalyseurs & base de platine et de rhodium.

Kco ~14 exr{ 25.".00 ]

La courbe Ln[Vco(1+AcoPco)/PcoPoz] en fonction de 1/T, représentée sur la figure
VIIl.22, est caractérisée par une droite. A partir du coefficient directeur et de 'ordonnée a
l'origine de la droite nous obtenons la relation suivante :

Kig-Ago-ho, = 3,5.10‘5.exp(i§T2i°)
Ces différents parameétres cinétiques ont été également optimisés par la méthode
préconisée par le solveur sur 'ensemble des vitesses expérimentales mesurées a pression

et température variables, conduisant a I'expression compléte de la vitesse Vo.

-13100

310", exp( ) Peo-Po,

’ 2
[1 +14. exp(zs_':I 5) Pco]

Vo=

Le graphe représenté sur la figure VIII.23 montre gqu'il existe un bonne concordance
entre les vitesses expérimentales et calculées permettant ainsi de valider le modéle

cinétique proposé pour décrire la réaction CO+0O, sur le catalyseur PtRh/I.

Vill.2.2 MECANISME DE LA REACTION CO+0O; SUR UN CATALYSEUR PtRhCeO.
SUPPORTE SUR ALUMINE.

L’étude cinétique de la réaction CO+QO, sur un catalyseur bimétallique modifié par un
ajout de cérium est justifiée en partie par ses performances prometteuses mises en
évidence au cours de l'étude des réactions de transformation de CO, NO et O, en
programmation de température [26). La comparaison des courbes de conversion de NO et
CO sur PtRhCeO,/Al,O; en fonction de la température, en présence et en absence
d'oxygéne dans le mélange réactionnel, montre l'effet bénéfique de l'oxygéne, a basse
température sur l'activité du catalyseur (Cf. figures VII1.24.A et Vil1.24.B). Celui-ci se traduit
par un gain de 70 et 100°C sur les températures d'allumage de NO et CO.
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Chapitre Vill : Mécanisme de la réaction CO+0, sur des catalyseurs 3 base de platine et de rhodium.

Figure VII1.22: In{(Vo(14+AcoPco))/PcoPoz) en fonction de 1/T sur PtRh/I
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Chapitre Vill : Mécanisme de la réaction CO+0, sur des catalyseurs a base de platine et de thodium.

Figure VIIl.24A: Courbes de conversion de NO en fonction de la
température en présence ou absence d'oxygéne sur PtRh/l
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Chapitre Vil : Mécanisme de la réaction CO+Q, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

Dans le but de caractériser les performances singuliéres de ce catalyseur a basse

température, nous avons étudié la cinétique de la réaction CO+0O, a 120°C sur
PtRhCeO,/Al,O3, en milieux réducteur et Iégérement oxydant.

Les énergies d'activation apparentes de cette réaction, ainsi que les valeurs des
ordres partiels en réactifs mesurés dans ces deux régimes de fonctionnement du catalyseur
sont reportées dans le tableau VIII.10. On retrouve une énergie d’activation variant entre 11
et 16 kcal.mol™, et un ordre positif par rapport a la pression partielle en O, quel que soit le
régime de fonctionnement du catalyseur, tandis que l'ordre en CO déterminé en milieu
réducteur tend vers une valeurs proche de zéro. Ces valeurs sont en bon accord avec
celles issues de la littérature, obtenues essentiellement sur des catalyseurs a base de

rhodium, reportées dans le tableau VIII.10.

Les valeurs expérimentales des ordres en CO et O, respedivement égales a
environ 0 et 0,4 sont compatibles avec les valeurs théoriquement attendues, comprises
entre -1 et 1, si on considére que la loi cinétique définie sur PtRh/l a 300°C est encore
valable. Ainsi, 'expression de vitesse suivante pourrait expliquer l'effet de la variation de la
pression de CO et O, sur la vitesse de la réaction CO+0, sur PtRhCeO,/Al,O; a 120°C.

_ kia2coro,PeoPo,
o =
(1++AgoPco + 102P02
Catalyseur E. Ordre Ordre Po2 Pco T Réf.
(Kcal/mol™) en 0, en CO (bar) (bar) (°C)
RW/ALO, 25-27+1 1,0 -0,8 3.10%9.10°  2.10%0,2 194-242 [28)
Rh/CeO, 12-15+1 0,4 0 0,2-0,7 >2.10? 194-242  [28]
Rh/o-ALO, 1,5 -1 1,3.10%-0,8 1,3.10%1 300
Rh/CeO, 1 0 <0,1 0,01 227 [25]
PtRh/I 20 1,05 -0,16 3.10%2.10° 5.10°%10% 215
PtRhCeO, 16 0,4 0 4.10%-2.10° 5.10°-102 120
IALO; 11 0,39 3,5.10%2.10° 1,2.10° 120

tableau MIIl.10 : Comparaison des paramétres cinétiques obtenus dans des conditions expérimentales variables
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Chapitre VIl : Mécanisme de la réaction CO+0, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

Les comparaisons des valeurs des énergies d’activation et des ordres partiels
obtenus dans différents travaux [25,28] sur Rh/CeQ, et Rh/Al,O; apportent des éléments
d'informations supplémentaires (Cf. tableau VIil.10). La diminution de I'énergie d’activation,
et de l'ordre partiel en oxygéne parallélement a 'augmentation de I'ordre partiel en CO sur
Rh/CeO, traduisent de profondes modifications des propriétés catalytiques du rhodium
supporté sur cérine. Ces perturbations sont observables principalement en milieu réducteur
et/ou iégérement oxydant. En revanche, en milieu trés oxydant les catalyseurs Rh/ALO;

avec ou sans cérium présentent un comportement catalytique comparable [24].

De telles tendances sont également décelées a partir de comparaison faites sur les
performances des catalyseurs PtRh/ALO; et PtRhCeO./Al,O;, démontrant un effet
bénéfique de la cérine en milieu réducteur et Iégérement oxydant.

La composition du mélange réactionnel n’est pas le seul facteur révélateur des
propriétés singuliéres de la cérine. La quantité de cérine doit étre supérieure a 2% pour que
l'on puisse observer son effet promoteur sur l'activité du catalyseur en conversion du
mélange CO+0, [27]. Cette condition est satisfaite dans le cas du catalyseur étudié ici.
Ainsi, en accord avec les observations faites par Oh [25] et Bunluesin [28], on remarque
une diminution de la sensibilité de la réaction aux variations de la pression en oxygene, et
une suppression de l'effet inhibiteur de CO sur la vitesse de la réaction. La diminution de
énergie d’activation apparente de la réaction pourrait, dans ces conditions, étre corrélée a

la diminution du caractére inhibiteur de CO sur la réaction.

A partir de ces observations mentionnées dans ce travail, et dans la littérature, on
voit que le mode d’action de la cérine sur les propriétés des catalyseurs apparait complexe.
Nous avons déja montré, au chapitre VI, que pour la réaction CO+NO sur le catalyseur
PtRhCeO./Al,O;, si a haute température (300°C) le mécanisme sélectionné sur PtRh/l qui
rend compte de la réaction catalysée par les métaux, est encore compatible avec les
résultats expérimentaux, il n'en est plus de méme a basse température (120°C) ou il
semblerait qu'un nouveau processus intervienne ol CO réagit avec des especes oxygéne
de la cérine "O".

CO*+"0" —» CO+DO+*

Ce processus serait & basse température plus rapide que celui qui nécessite la

dissociation de NO
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Chapitre VIl : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

NO* +* - N*+0O*

On pourrait donc penser qu'un processus analogue se produise dans les conditions
de température employées ici (120°C). Néanmoins il faut remarquer que dans le cas de la

réaction CO+0O,, le nouveau processus est & comparer a I'étape suivante :

CO*+0* > CO,+0O"+*
ol O; ne se dissocie qu'en réagissant avec CO*. Par conséquent, il n'est pas certain que le
processus

COo*+"0" —» CO,+D+*

I'emporte, c'est pourquoi nous avons envisagé les deux hypothéses suivantes :

- la réaction serait activée principalement par les métaux. Dans ces conditions,
I'équation de vitesse définie auparavant a 300°C sur le catalyseur PtRh/l ou seul
intervient le métal serait valable ici encore. Dans les conditions expérimentales de
I'étude, la cérine, probablement en interaction avec les métaux, modifierait leurs
propriétés d’adsorption, expliquant ainsi les variations des ordres par rapport a CO et
Oz.

- Comme pour la réaction CO+NO, CO s'oxyde d'abord par les oxygénes de la cérine,
les lacunes d'oxygéne ainsi produites pourraient étre rechargées par l'oxygéne soit
directement en phase gaz, soit adsorbé. Dans cette nouvelle hypothése, les variations
enregistrées sur les ordres et I'énergie d'activation correspondraient & un changement

de mécanisme de réaction.

Dans le but de vérifier la premiére hypothése, nous avons représente sur les figures
VIII.25 et VIII.26 la variation de (Pco.Po2/Vo)™* a Peo et Po, variables respectivement a Po;
et Pco constantes. Les constantes d'équilibre d'adsorption de CO et O, peuvent étre
calculées a partir des valeurs des ordonnées a l'origine p et des coefficients directeurs o
des droites obtenues :
Bco = 0,022 Boz = 0,022
oco = 3,37 ooz = 14,85
9co _ Aco

Ao

2 2

336



3*™ Partie s REACTION CO+O, ‘
Chapitre VIl : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

(PcoPo2/Vo )0'5

Figure VIII.25: (PcoPo2/Vo )*°en fonction de P¢o sur PtRhCeO,/AlL0,
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Chapitre Vil : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

Poo __ 1, *oz Po ; Pop _ _1 + 2o Pco
aco Ao Aco 2 %o, Ao, Ao,
Kea = —NcO : Kyq = A0y

0‘%07»02 ag)zlco

A partir de ces cing relations, nous obtenons deux jeux de valeurs pour les

constantes de vitesse de la réaction, ki4, et d'équilibre d'adsorption de CO, Aco et O, Ao2 :

Aco =471 atm’™ Aco = 493 atm™
Aoz = 2075 atm’™ Aoz = 2174 atm™
kis = 2.102 mol.h.g" K4 = 2.102 mol.h g

Ces différentes constantes ont également été optimisées a l'aide du solveur. On
observe sur la figure VIIl.27 une bonne concordance entre les vitesses expérimentales et
calculées. Par ailleurs, les variables optimisées, reportées ci-dessous, peuvent étre

comparées aux valeurs ci-dessus obtenues graphiquement.

Aco = 482 atm™

Aoz = 1765 atm™
kis =2.102 mol.h' g

L'accord entre les différents jeux de valeurs est convenable. Ce mécanisme semble
plausible. Néanmoins la valeur de Ao, semble trés élevée et surtout infiniment plus grande

que la valeur calculée (trés faible de l'ordre de quelques atm™) pour le bimétallique PtRh/I.

Dans l'autre hypothése, nous considérerons la séquence réactionnelle suivante :

Co+* o  COot (1)
O +* o O (11)
CO*+'0" —X 5 €O+ * +0 (5)
0+*+0;, —2 4,0 40O ®)
cCor+0* —F 5 co+2r 7)

"0" : espéce oxygéne de CeOy; O : lacune en oxygéne
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Chapitre VIIl : Mécanisme de la réaction CO+0, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.
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Chapitre VIii : Mécanisme de la réaction CO+0, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

Dans ce modéle inspiré de celui proposé par Harrison et coll. [29] pour la réaction
CO+NO, les espéces "O” de la cérine situées en lisiére de la particule de métal réagiraient
avec COyqs sur le métal. suivant I'étape élémentaire (5'). Les lacunes en oxygéne produites
au cours de cette réaction seraient ensuite rechargées par l'oxygéne suivant la réaction (6').
Enfin nous devons considérer une réaction entre CO et O adsorbés (7).

En premiére approximation nous pouvons considérer les réactions (5’) et (6’) a I'état
quasi- stationnaire. En vertu de cette hypothése nous pouvons appliquer le principe de

I'état quasi- stationnaire aux espéces O,q €t "O” de la cérine.

do '

5 =0=K;.(1-66)®,.Po, ~K3.0¢0.80 (®)

d®'o [} ! )
dt = 0=—k1.®co.®o +k2.(1“®0)®V'P02 (9)

La vitesse d'oxydation globale de CO par O, est la somme des processus
compétitifs (5') et (7') activés respectivement sur la cérine et sur le métal.
Vo =K1.0co0.0'0 + K3.0c0.00 (10"
Suivant les hypothéses de départ, nous pouvons simplifier cette expression :
V'o = 2ky.0c0.9'0 (11)

L’expression ®’¢ en fonction de kj, k; et Po, suivante est extraite de I'équation (9') :

. k-P
@ = Z 02 (12)
k2Po, +KircoPeo

En admettant I'adsorption d'oxygéne négligeable, la combinaison des relations (11"
et (12)) permet ainsi d'établir la loi de vitesse suivante, supposée décrire la réaction CO+0O;

a basse température sur le catalyseur PtRhCeQO,/Al,Os.
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Vi - 2K KA coPeoPo,
°T 1+ AcoPco)- (KoPo, + KidcoPeo)

(13)

D’autres hypothéses permettant d’expliquer d’'une part la formation de lacunes en
oxygéne, d’autre part la régénération des oxygénes de la cérine peuvent étre proposées.
Par exemple ce demier processus peut étre décrit par la réaction (14') résultant de la
combinaison de deux étapes élémentaires, l'une correspondant a l'adsorption non
dissociative de 'oxygéne sur le métal, 'autre a la migration du précurseur O, adsorbé sur

le métal vers le support.
Oy* + 0 —»"0"+ O* (14)

A laide d’'un traitement cinétique semblable a celui développé précédemment nous
avons vérifié que l'intervention de ce processus ne modifie pas profondément I'expression
de la vitesse définie par la relation (13’), seule la constante k, est remplacée par le produit
des constantes koAo,. Une alternative a I'étape (5') pourrait étre décrite par la réaction entre
une espéces CO en phase gaz et une espéces oxygéne de la cérine (étape 15'). Cette

nouvelle hypothése entraine une redéfinition de cette expression de vitesse.
) t ] k1 ¥
COg +"0" ———— CO+ [ (15)

La nouvelle expression du taux de recouvrement en espéces oxygéne de la cérine

définie en appliquant le principe de I'état quasi-stationnaire aux espéces "O” devient :

. k,P,
©p = 222 (16)
[k P, + ——-—k‘PCO}
2 02 @v
1
avec — =1+ AcoPco a7
®V
La recombinaison des équations (11°), (16") et (17") conduit & I'expression de vitesse
suivante:

2k1k2pcopoz

o= (18)
Kq.Poo (1+ AcoPeo) + k2P,
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si I'adsorption de O, est faible.

Les valeurs expérimentales des ordres par rapport & O, et CO respectivement
égales a 0,4 et 0 se situent dans l'intervalle défini par la variation des valeurs théoriques
comprises entre 1 et -2 pour l'ordre en CO et entre 1 et O par rapport a Ia pression partielle
d’oxygéne respectivement a Po, et Pco constante. D'autre part, Ia variation linéaire obtenue
pour le graphe Pco.Pox=f(Po2) (Cf. figure VIil.28) montre contrairement aux résultats
observés sur le catalyseur PtRh/I qu'il est possible de linéariser la vitesse a pression
d'oxygéne variable. La conjonction de ces différentes informations tendrait donc a
démontrer la validité de ces deux modéles proposés pour décrire la réaction CO+0, a

basse température sur le catalyseur PtRhCeOQ,/AlO;.

Les expressions complétes des vitesses de transformation de CO par O, définies
par les relations (13’) et (18’). ne peuvent plus étre linéarisées a pression de CO variable,
supprimant ainsi la possibilité de déterminer les constantes cinétiques des réactions a partir
de la méthode graphique. En revanche ces résultats peuvent étre exploités suivant la
méthode statistique. Les valeurs des constantes de vitesse ky, k, et d'équilibre d'adsorption

de CO, Aco sont reportées dans le tableau Vill.11.

CcO* + "O” 5 CO,+*+ 0 Co° + "Q” - CO+ 0
kq 1,12.10? 1,33
k2 (ou ky.202) 3,81 4,1
Aco 219 268

tableau VIIl.11 : Comparaison des constantes cinéliques calculées a partir des lois de vitesse (13') et (18)
L'analyse des constantes ainsi obtenues permet de faire les remarques suivantes :
- la constante d’équilibre d'adsorption de CO, est élevée
- le rapport des constantes de vitesse kik, est inférieur a 1, quel que soit le

processus d'épuisement des espéces "O" considéré.
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Les vitesses calculées (Vcac) @ I'aide de ces deux expressions peuvent ainsi étre
comparées avec les vitesses expérimentales (Vop). Les figures VIIL.29 et VIIL.30
représentant V... en fonction de V., montrent une grande dispersion des points par
rapport a la bissectrice plus particulierement dans le cas des vitesses mesurées a Pco
variable compte tenu de l'ordre par rapport @ Pco proche de zéro. La comparaison de ces
deux graphes montre également qu'il n'est pas possible de sélectionner une de ces deux

lois de vitesse.

Néanmoins, étant donné la valeur élevée de Aco, obtenue méme lorsque CO réagit
a l'état gazeux, on voit que, si le schéma réactionnel proposé était exact, CO serait
fortement adsorbé. Puisqu'il est communément admis que l'adsorption d'un réactif
augmente considérablement sa réactivité (ceci est a la base du concept de catalyse
hétérogéne), il serait trés surprenant que CO gazeux réagisse de préférence a CO adsorbé,
puisqu'il devrait étre bien moins réactif. Ainsi, le premier mécanisme proposé, qui fait
intervenir CO adsorbé, nous parait donc plus plausible. Un mécanisme de ce type a
d'ailleurs été proposé par Serre et coll. [30] pour expliquer, la plus grande réactivité d'un
catalyseur Pt/CeQO,-Al,O; par rapport, d'une part, & un Pt/ALO;, et d'autre part, au support
Ce0,-Al;0; seul, ce qui montre :

- l'intervention du platine, sans doute pour I'adsorption de CO,
- l'intervention d'un autre mécanisme en présence de CeO, sans doute par la création
de nouveaux sites actifs localisés a l'interface métal-cérine, comme ceux qui figurent
dans les étapes (5') et (6.

Suivant cette interprétation, il apparait que seule I'équation (13" suivante satisfait a

ce modeéle.

Vo = 2Kk A coPeoPo,
° (1+ AcoPeo)- (k2Po, + KyAeoPeo)

(1 3)

Comparons a présent les résultats obtenus pour les différents paramétres, k4, ka2 (ou
k2ho02), Aco pour la réaction CO+0, et ki, K'2, Aco, Aoz et Ano pour la réaction CO+NO sur le

catalyseur PtRhCeQO,/Al,O;. A premiére vue, les valeurs de ks et Aco, qui devraient étre les
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Figure VII.29: vitesses calculées en fonction de vitesses
expérimentales & P¢o variable sur PtRhCeO,/Al, 04
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Figure VIIL.30: vitesses calculées en fonction de vitesses
expérimentales a P, variable sur PtIRhCeO,/Al,0,
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mémes qu'elles soient tirées de la cinétique de la réaction CO+NO ou de celle de CO+0,,
sont tres différentes. Il faut néanmoins relativiser ces différences. En effet, comme on l'a
signalé dans la discussion du chapitre VI, le produit Aco.Pco est trés faible devant AnoPno,
ce qui rend aléatoire la détermination séparée des constantes ky et Aco. En fait c'est plutot
le produit ki.Aco qui serait significatif, et on a vu que ce produit est sensiblement constant
lors des calculs statistiques lorsque I'on part de jeux de valeurs initiales différents, tandis
que k¢ et Aco varient individuellement beaucoup. Si on considére le cas le plus probable
pour la réaction CO+NO (ou le réactif est CO,q, et les adsorptions de CO et NO sont non
compétitives), on trouve le produit ky.Aco €gal @ 2,77 a comparer a la valeur trouvée ici
(avec CO q45) : 2,45. Les valeurs individuelles de k; et Aco sont probablement intermédiaires
entre celles obtenues aux chapitres VI et VIII. Nos résultats ne sont donc pas si incohérents
qu'il paraissent au départ. On voit simplement que Aco est faible devant Ano. Les
mécanismes de réactions proposés a partir de ces études cinétiques sont donc

vraisemblables et rejoignent ceux déja proposés dans la littérature.

Enfin, I'apport de ces différents parameétres cinétiques obtenus dans le cadre de
I'étude cinétique des réactions CO+NO (Cf. Chapitre Vi) et CO+0,, a basse température
sur PtRhCeO,/Al,O3, (Cf. tableau VIil.11) permet dans une certaine mesure d'expliquer les
variations observées dans l'allure des courbes de conversion de NO et CO en fonction de la
température obtenue lors de la transformation de mélange CO+NO+O, et CO+NO (Cf.
figure VII1.24). Dans le cas de cette derniére réaction, le profil de conversion de CO et NO
en fonction de la température est caractérisé par un maximum a basse température
(T=250°C) indiquant que la vitesse V'; du processus de disparition des espéces "O" (1),

serait trés rapide devant celle de la recharge des oxygénes de la cérine (2'), V..

CO*+"0" —X 5 CO,+0+(*) )
O0+NO* —%2 , N*+"O" @)

Les vitesses associées a chacun de ces processus dépendent d'une part des
constantes de vitesse k'y, k';, d'autre part des concentrations en atomes d'oxygéne de la
cérine "O" et lacunes en oxygéne "0". Néanmoins la valeur estimée du rapport des
constantes de vitesse k'y/k'; inférieure @ 1 semble suffisante pour expliquer I'existence du

maximum de conversion a basse température. Ainsi, la cérine en surface serait
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Chapitre Vill : Mécanisme de la réaction CO+0, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

progressivement réduite perdant ainsi ces propriétés catalytiques a hautes température
(T>300°C).

En présence d'oxygéne dans le mélange réactionnel, on observe d'un part la
disparition de ce maximum, d'autre part un gain significatif sur la température d'allumage de
CO. L'amélioration de l'activité du catalyseur en oxydation de CO et O, pourrait étre
rationalisée a partir de la comparaison des constantes de vitesses k; et k, associées
respectivement a la disparition (1) et a la régénération des espéces "O" (2) de la cérine. k;
supérieure a k, laisse supposer que la cérine dans les conditions de température serait
maintenue principalement au degré d'oxydation +IV et par conséquent conserverait ses

propriétés catalytiques.

CO* +"0" — X 5 Co,+0+() ()
0+ 02* k2 ) O* +"0O" (2)

(ouO;+*)

A l'appui de ceci on peut remarquer dans la figure VII.24.A, que les courbes de
transformation de NO (CO+NO) démarrent sensiblement de la méme fagon a basse
température quel que soit le mélange de départ, CO+NO ou CO+NO+0O,, CeO, est non
réduit dans les deux cas. Lorsque la température augmente, l'activité pour la réaction
CO+NO est de plus en plus faible en absence d'oxygéne par rapport a sa valeur en
présence d'oxygéne, ceci a cause de la réduction progressive de la cérine sans O, dans la
phase gaz. Nos résultats expliquent bien également la compétition entre les réactions
CO+NO et CO+0,, trés en faveur de CO+0O, (Cf. figure VIII.24). En effet, la comparaison
des valeurs de k: (ou plus vraisemblablement k,Aoz) et de ky'Ano montre que kiio: (3,81)
est supérieur a k'Ano (2,27) si CO et NO s'adsorbent non compétitivement, et 1,42 si les
adsorptions sont compétitives, donc la vitesse de la réaction CO+O, est plus grande que
celle de CO+NO. Cette comparaison doit étre considérée plus qualitative que quantitative,
puisque, compte tenu de l'incertitude importante sur les mesures des vitesses, les valeurs

des parameétres cinétiques sont seulement indicatrices.

VIil.3 CONCLUSION

La réaction CO+0O, a été étudiée sur deux catalyseurs PtRh/I et PtRhCeO,/Al,O3

respectivement & 215°C et 120°C. Notre objectif était d’identifier le mécanisme de cette
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réaction sur ces deux catalyseurs dans ces domaines de température et ainsi de proposer

une loi de vitesse.

VIiL.3.1 PtRh/I

En milieu réducteur (dans un excés de CO) la surface du catalyseur bimétallique est
recouverte principalement d’espéces CO adsorbées. Dans ces conditions de régime de
fonctionnement du catalyseur, la probabilité de retrouver deux sites adjacents nécessaires
a la dissociation de O, serait faible et 'oxygéne actif se retrouverait a I'état non dissocié.
Parmi les différents mécanismes proposés dans la littérature, I'analyse de nos résultats
conduit a la sélection du mécanisme suivant, ot la réaction CO+0O,, est décrite par une
réaction bimoléculaire entre CO et O, adsorbées moléculairement a la surface du métal.

CO+* s COo* 1)
Oy +* e 0F an
CO*+0 — CO+*+0*  (14)
CO*+0* - COp+* @

L'étape (14) est cinétiquement limitante ce qui rend compte de l'ordre 1 par rapport a
la pression d’oxygéne. D'autre part, les étapes d'adsorption-désorption des réactifs sont
considérées rapides et a I'équilibre. A partir de ces différents hypothéses nous pouvons
proposer une loi de vitesse.

_ kisrcoto,PeoPo,
T (1 + +AgoPeo + *o,Po,

o

L’étude de leffet de la température et des pressions partielies en CO et O, permet
d’estimer les valeurs des différentes constantes cinétiques conduisant ainsi a I'expression

de vitesse compléte définie par la relation suivante :

-13100

310%. exp( ) Peo-Po,

2
[1 +14. exp(2—5_|:|—5—) Pco]

Vo =
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Chapitre VIl : Mécanisme de la réaction CO+O, sur des catalyseurs a base de platine et de rhodium.

Ce modéle cinétique conviendrait également pour décrire la réaction CO+0O, sur le
catalyseur PtRh/F.

VIiL.3.2 PtRhCeO,/Al0,

La comparaison des courbes de conversion de CO en fonction de la température sur
les catalyseurs PtRh/Al,O; avec et sans cérium montre sur ces deux catalyseurs une
consommation plus forte de CO a basse température en présence de CeQ,. Le
déplacement du domaine de conversion de CO et NO vers les basses températures sur le
catalyseur PtRhCeQO,/Al,O; peut étre expliqué de deux fagons différentes. Tout d'abord le
mécanisme de la réaction d'oxydation de CO par O, serait le méme qu'en absence de
ceérine, la cérine modifierait les paramétres cinétiques, en particulier augmenterait le rapport
Kisho2 de la constante de vitesse de la réaction CO* + O,* et de la constante d'équilibre
d'adsorption sur métal donc de la vitesse de réaction. Cependant cette augmentation
résulte surtout de celle de Ao, qui prend des valeurs trés élevées (de I'ordre de 2000 atm™),
alors qu'en absence de cérine l'adsorption d'oxygéne est trés faible (Ao2 de l'ordre de
quelques atm™). Cette forte augmentation de xoz parait invraisemblable et en tous cas non
compatible avec une adsorption non dissociative de O,. C'est pourquoi la seconde
interprétation par I'apparition d'un nouveau mécanisme qui fait intervenir la participation des
espéces oxygeéene de la cérine (comme pour la réaction CO+NO a basse température sur
PtRhCeO./Al,03) nous parait plus plausible. L'étude cinétique de la réaction CO+0; isolée

sur ce catalyseur apporte des éléments de réponse en faveur de cette interprétation.

A partir de I'étude cinétique en milieu réducteur (CO/O,>5) ou légérement oxydant

(0,6<C0O/0,<3,5) a 120°C, nous avons établi le mécanisme suivant :

CO*+"0" —— CO+ * +O (59

O;+ O+* —2, 0 +0 ®)
ou Of+0 2, rO"+0O* (14)

CoO*+0* —— CO, + 2* @

Une alternative a la réaction (5') serait :
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COg+"0" —X CO,+O (15

Bien que I'exploitation quantitative de nos résultats ne permette pas de sélectionner
sans ambiguité une de ces deux expressions, celle dérivée du processus (5') semble
beaucoup plus plausible et plus en accord avec les mécanismes proposés dans la
littérature. Nos résultats présentent certaines analogies avec les travaux de Serre et coll.
[30]. L'amélioration de l'activité du catalyseur a basse température coinciderait avec la
formation de nouveaux sites catalytiques a la lisiére des particules de métal, associant un

atome de métal et un oxygene de la cérine.
A 120°C, la loi de vitesse de la réaction CO+0O, sur PtRhCeO./Al,O; serait la

suivante :

187 PcoPo,
(1 + 219 Pco). (3,8 P02 + 2,2 Pco)

Vo =
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail a porté sur la recherche des mécanismes des réactions CO + NO et CO +
O, dans les pots catalytiques par intermédiaire de leur étude cinétique sur trois catégories
de catalyseurs :

1) a base de Pt sur différents supports.
2) a base de PtRh sur alumine.
3) a base de PtRh sur CeO; - Al,O3

de maniére a essayer de préciser l'influence du support ainsi que de F'ajout de rhodium et
de cérine sur les mécanismes de réactions et sur les valeurs des paramétres cinétiques :
constantes de vitesse des étapes cinétiquement limitantes et constantes d’équilibre
d’adsorption des réactifs.

Tout d’abord, I'étude cinétique de la réaction d’oxydation de CO par NO sur trois
catalyseurs & 1% en poids de platine déposé respectivement sur Al,O;, SisNg et CriC; a
montré que, pour les trois catalyseurs, I'ordre en NO est positif et assez proche de 1 tandis
que l'ordre en CO est négatif et elle a permis de sélectionner le mécanisme suivant pour 4
séries d’hypothéses :

(1) CO+* o CO-

2 NO+* & NO-

(3) NO-+*—2 N. + O
@) 2N.  —F5 Ny +2.

(5) N.+ NO. —X+3 N, +0O.+*
6) N-+NO. — X« 5 N,O+2*
(7) CO-+0. —> CO,+2*

ou l'adsorption de CO et de NO est non dissociative et I'étape cinétique limitante est la

dissociation de NO adsorbé moléculairement par réaction avec un site libre voisin.

353



Conclusion générale

L’équation de vitesse qui en dérive est la suivante :

V= k Ay Pyo
A+ Ao P + 440 PNO)2

et la linéarisation de cette équation sous la forme :

P 1
:I,o = m (1+ AcoPco+ Ano Pro)

a permis de calculer les paramétres k (constante de vitesse de I'étape de dissociation de
NO) et 1 co et A no (constantes d’équilibre d’adsorption de CO et de NO).

Les valeurs obtenues sont trés différentes sur les trois catalyseurs mettant ainsi en
évidence un important effet du support, probablement par modification électronique du
platine. Tout d’abord la constante de vitesse k est beaucoup plus faible sur Pt/Si;N4 et
P¥Cr;C; que sur PYALO; , mais ceci est sans doute relié aux faibles aires spécifiques des
deux premiers supports ce qui entraine une faible dispersion du platine comme I'ont montré

les mesures de chimisorption de Phydrogéne.

La constante d’équilibre d’adsorption de NO, Ano, est particulierement faible sur
PYAIL,O; puis augmente dans l'ordre suivant : Pt/SisN4 puis Pt/CrsC,. Au contraire, Aco
augmente selon la séquence suivante : PY/Si;Ng < Pt/CrsC,. Ceci conduit a la premiére
conclusion que le jeu de valeurs de A co et Ao sur PY/SisNg est celui qui se rapproche le
plus de celui qui conduirait & un maximum pour la vitesse d’oxydation de CO par NO. Une
amélioration de la dispersion du piatine, par exemple en employant un nitrure de silicium de
plus grande surface spécifique, pourrait conduire a un solide ayant des performances

intéressantes pour cette réaction.

Pour ce qui concerne la sélectivité de la conversion de NO en N, et en N;O, le
rapport Vna / V2o est nettement plus élevé sur Pt/CrsC, que sur Pt/Si; Ny et PVALO; et est
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influencé par les pressions des réactifs. L'étude des variations de Vy./Vn2o en fonction de
Pno et de Pco a montré que, sur Pt/SisNg et PYCrsC, , la formation de N, a lieu
essentiellement par I'étape (4) de recombinaison de 2 atomes d’'azote adsorbés, tandis que,
sur PYALO; , le processus (5) ou N adsorbé réagit sur NO adsorbé pour produire N,
intervient également. Le rapport des constantes de vitesse kyks des étapes (4) et (6)
augmente trés fortement du P/ALO; au PY/CrC, puis au Pt/Si3Ng, ce qui est a l'origine
essentiellement de 'amélioration de la sélectivité sur Pt/CriC, et surtout sur Pt/SisN,. Ce
phénoméne est sans doute relié soit & un effet de taille de particules de platine, soit a un

effet de support par modification des propriétés électroniques du platine.

Deux types de catalyseurs Pt-Rh/Al,O; ont été utilisés pour |’étude cinétique des
réactions CO + NO et CO + O, . Tous deux contiennent des teneurs pondérales en Pt et en
Rh de 1% et de 0,2% respectivement, mais le second a été traité dans un mélange H,O/N,
a 800°C durant 16 heures, ce qui a entrainé a la fois un frittage et une modification de la
composition superficielle du bimétallique, comme I'a montré la caractérisation physico-
chimique de ces solides essentiellement par analyse XPS et par étude infrarouge de CO et
de NO chimisorbés.

Le Pt-Rh non fritté, appelé Pt-Rh/l, présente une dispersion élevée des métaux, et
Fanalyse XPS indique un enrichissement superficiel en rhodium. Cependant la teneur en Rh
faible et la dispersion élevée font que, en surface, figurent des atomes de Pt et des atomes

de Rh ce qui est confirmé par I'étude infrarouge.

Au contraire, pour le Pt-Rh/Al,O; fritté a 800°C, appelé PtRh/F, Faugmentation de la
taille des particules métalliques, permettrait I'obtention d’'une surface des particules de
métal composée uniquement d’atomes de Rh si tous les atomes de Rh se trouvaient en

surface.

L’analyse XPS montre une augmentation notable de I'enrichissement superficiel en
rhodium, de méme I'étude infrarouge de CO et NO adsorbés montre une forte diminution de
Pintensité des spectres liée a la diminution de la dispersion. De plus, seules les fréquences
caractéristiques de CO et de NO adsorbés sur Rh sembleraient étre détectées. Par ailleurs,
aprés adsorption de NO, on ne distingue que trés peu de bandes d’adsorption moléculaire
de NO sur métal, par contre la présence de N,O en phase gaz semble indiquer une
dissociation de NO. Tous ces éléments semblent indiquer que, pratiquement, seuls des

atomes de Rh se trouveraient en surface des particules métalliques.
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L'étude cinétique de la réaction CO + NO montre elle aussi des différences
importantes entre les deux catalyseurs Pt-Rh/l et Pt-Rh/F, en particulier pour I'ordre en NO
qui devient négatif sur Pt Rh/F.

D’abord, l'introduction de Rh (Pt-Rh/l), augmente notablement la vitesse de réaction
et entraine a la fois une diminution de I'ordre par rapport 2 NO et une augmentation de
l'ordre par rapport a CO, donc une diminution de l'effet inhibiteur de CO sur la réaction
d’oxydation de CO par NO. Le mécanisme de réaction sélectionné sur les catalyseurs au Pt
s'applique également aux catalyseurs Pt-Rh. Cependant, ici, du fait de I'existence sur Pt-
Rh/l de deux types d’atomes de métal (Pt et Rh) en surface il a fallu envisager deux cas :

i) Dans le premier cas, on admet que CO et NO s’adsorbent en compétition sur les
mémes types de sites et nous n'avons pas discerné les atomes de Pt et de Rh. Par
conséquent, les constantes cinétiques calculées ainsi représentent des valeurs moyennes
pour Pt et Rh.

ii) Dans le second cas, on admet que, comme I'ont montré Nieuwenhuys et coll, CO

s’adsorbe préférentiellement sur Pt et NO sur Rh.

Nous avons montré que les deux hypothéses sont compatibles avec nos résultats
expérimentaux sur Pt-Rh/l et conduisent aux mémes conclusions : I'ajout de Rh au Pt
augmente fortement I'adsorption de NO, mais change peu celle de CO, et augmente un peu

la constante de vitesse de dissociation de NO.

Cependant, la cinétique de la réaction CO + NO sur Pt-Rh/F (fritté) qui montre que
seule 'hypothése d’adsorptions compétitives de CO et NO est en accord avec les résultats
expérimentaux, (ce qui est normal puisque sur ce catalyseur, seul des atomes de Rh se
trouvent en surface), permet de donner la préférence a la seconde hypothése, celle des
adsorptioné non compétitives sur Pt-Rh/l puisque I'on obtient, sur les deux catalyseurs,
sensiblement la méme valeur pour Ano, ce qui indique que, dans les deux cas, NO est

adsorbé sur les mémes sites, donc sur Rh.

L’ajout de Rh modifie également la sélectivité de transformation de NO en diminuant
la proportion de N,O dans les produits. Par ailleurs, le mécanisme de formation de N, est

également changé puisque cette fois, N, se forme presque uniquement par réaction de N.
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avec NO-. (étape 5). Ceci entraine que la sélectivité initiale (rapport Vn2/Vn2o) N'est pas

modifiée par des changements de pression de CO ou de NO.

La cinétique de la réaction CO + O, a également été étudiée sur Pt-Rh/AlO;,
d’'abord en compétition avec la réaction CO + NO (mélange CO + NO + O,) ensuite seule
sur Pt-Rh/I.

Sur le Pt-Rh/Al,O3 non fritté, Pt-Rh/l, la vitesse de la réaction CO + O, est beaucoup
plus grande que celle de CO + NO, ce qui empéche toute étude cinétique simultanée des
deux réactions CO + NO et CO + O,. Au contraire sur Pt-Rh/F, le frittage et la modification
de composition superficielle modifient la compétition entre les deux réactions en la rendant
moins favorable a la réaction CO + O,. Il a ainsi été possible de mesurer les vitesses des
deux réactions dans les mémes conditions de température et de pressions. Cette étude a
permis de montrer que, parmi les 5 mécanismes envisagés pour la réaction CO + O, seuls
ceux qui font intervenir Foxygéne moléculaire, soit en phase gaz, soit adsorbé sont
compatibles avec les variations des rapports des vitesses d’oxydation de CO par O, et par
NO en fonction des pressions de CO et de NO.

L’étude cinétique sur Pt-Rh/I de la réaction CO + O, isolée a permis de sélectionner

le mécanisme suivant :

(1) CO+* & CO-

2 O;+* & Oy

(3) CO-+ 0 —£» CO,+ O +*
(7) CO-+0. —> CO+2*

ou l'étape (3’) serait cinétiquement limitante.

L'équation de vitesse est de la forme :

= k' Ao Poo Aoz Poy
(1 + Ao Peo + 2o, 1:"oz)z
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et sa linéarisation a permis de calculer les paramétres cinétiques k', Aco et 102 a la
température de 215°C ou la cinétique a été étudiée. On montre que Ao est élevé (de
lordre de 200 atm™) tandis que Ao, est trés faible (quelques atm™). Ces résultats
expliquent bien que l'adsorption de O, n'est pas dissociative comme lorsque O, est seul a
s'adsorber. En effet, dans le cas de cette étude, la surface métallique est sans doute
majoritairement occupée par CO adsorbé. Donc la probabilité de trouver, soit deux sites
libres voisins pour adsorber O, dissociativement, soit 1 site libre voisin de O, adsorbé
moléculairement (état précurseur), est trés faible, ce qui ne permet qu'une adsorption non

dissociative de O, (en bon accord avec la faible valeur de A o).

Les mesures a température variable ont permis d’établir la loi de vitesse suivante sur
Pt- Rh/l:

Finalement, I'ajout de cérine & un catalyseur Pt-Rh modifie encore la cinétique des
réactions CO + NO et CO + O, en augmentant fortement les deux vitesses de réaction.
L'étude infrarouge de CO adsorbé montre la formation de CO, en phase gaz méme a
température ambiante ainsi que des espéces adsorbées a la fois sur Pt et sur Rh ce qui
révele la coexistence des deux types d'atomes de métal en surface. L’analyse XPS indique

que les deux métaux sont au degré d’oxydation zéro.

Dans la réaction CO + NO, on observe nettement deux domaines distincts : 'un a
basse température ou l'activité pour la réaction CO + NO est trés élevée, a partir d’'une
température voisine de 200°C l'activité décroit, passe par un minimum vers 300°C puis
recommence a croitre dans le domaine des hautes températures. Ce phénoméne a été
expliqué par un effet promoteur de CeO, a basse température. Mais la cérine serait
progressivement réduite et perdrait son effet promoteur a température élevée ou le
mécanisme se déroulerait en faisant intervenir uniquement les métaux comme en absence
de cérine. La cinétique de la réaction d’'oxydation de CO par NO a 300°C confirme bien
cette hypothése puisque le mécanisme proposé sur Pt-Rh/Al,O; pour cette réaction est en

bon accord avec les résultats expérimentaux. Cependant on observe un changement
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important dans les paramétres cinétiques k, Aco et Ano, k augmentant en présence de
cérine tandis que Aco et surtout Ayno diminuent fortement. Nous pensons que ces
modifications sont provoquées par une modification des propriétés électroniques des
métaux par la cérine réduite. La sélectivité de la conversion de NO ne varie pas, comme sur
Pt-Rh/Al,O; , ce qui conduit a la conclusion que, 13 encore, N, se forme par réaction entre N
adsorbé et NO adsorbé, ce qui semble bien confirmer I'hypothése d’'une réaction faisant

intervenir uniquement les métaux dans les sites actifs.

Au contraire, & basse température : 120°C, la cinétique de I'oxydation de CO par NO
n'est plus en accord avec le mécanisme proposé précédemment. Nous avons montré qu’un
nouveau mécanisme qui ferait intervenir a la fois des espéces oxygéne de la cérine au
voisinage des sites métalliques o NO et CO sont adsorbés (déja évoqués par ailleurs dans
la littérature) rendraient bien compte des résultats expérimentaux. Ce mécanisme

correspond a la séquence réactionnelle suivante :

(M1) CO+* o CO-

(M2) NO +* = NO-

(C1) CO.+"QO" — CO+0O+*
ou (C1) COy+"0" —— CO,+ 0O
(C2) NO+*+ 0O ——> N-+"0O"
ou(C2) NO-+O ——> N.+"O"
(M4) 2N. — Np+2.
(M5) N.+ NO-. —> N2+O.+*
(M6) N.+ NO- — NO+2.

ol * représente un site métallique, "O" une espéce oxygeéne réactive de la cérine et O une

lacune d’oxygene de la cérine.

Les résultats obtenus ici ne permettent pas de distinguer entre différentes
hypothéses ou CO réagirait a 'état adsorbé (étape C1) ou gazeux (étape C'1) et ou CO et
NO s’adsorberaient sur les métaux de fagon compétitive ou non compétitive. Cependant,

dans tous les cas, il semble que la constante de vitesse de I'étape M1 serait plus élevée
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que celle de I'étape M2, par ailleurs la constante d’équilibre d’adsorption de CO, A co, serait

nettement plus faible que celle NO, A no.

La sélectivité de la conversion de NO sur ce catalyseur Pt-RhCeO,/Al,O; change,
non seulement avec Pyo, mais aussi avec Pgo contrairement a ce qui est observé lorsque
les réactions ont lieu uniquement sur des sites métalliques, ce qui est bon accord avec le
schéma réactionnel proposé. Il semblerait qu'ici le mécanisme prépondérant pour la
formation de N, soit celui de I'étape M4.

En ce qui concerne la réaction CO + O, a basse température (120°C) les résultats
de l'étude cinétique sont en accord avec I'équation de vitesse dérivant du mécanisme
proposé sur métaux. Cependant dans ce cas, la constante d’équilibre d’adsorption de
Poxygéne Ao serait trés élevée (de I'ordre de 200 atm™ ) et beaucoup plus grande que
celle calculée sur Pt-Rh/l a 215°C, ce qui paraitrait incompatible avec une adsorption non
dissociative de O,. Par contre un mécanisme calqué sur celui proposé pour la réaction CO

+ NO a basse température, et en accord avec les résultats de la littérature :

(M) CO+* & CO-

(Ms) O2+* & O

(Cy) CO.-+"0O">CO+O+"*
Cy) O+0,+* 5"0"+ 0.
ou(C’3) O+0;2>"0"+0-.
(Me) CO-+0-—>CO, +2*

serait compatible avec les résultats expérimentaux.

Dans ces conditions la constante d’'équilibre d’adsorption serait de 'ordre de 200
atm™, bien plus faible que celle de NO (environ 1000 a 1100 atm™) mais plus élevée que
celle de O,. La constante de vitesse des étapes C; ou C’; serait plus élevée que celle de
I'étape C; en C’; ce qui explique pourquoi la vitesse de la réaction CO + O, est plus grande

que celle de la réaction CO + NO.

On voit par conséquent que l'ajout de cérine introduit un nouveau chemin

réactionnel qui fait intervenir des espéces oxygéne de la cérine au voisinage des particules
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métalliques pour réagir avec CO adsorbé sur métal provoquant ainsi I'apparition de lacunes
d’'oxygéne dans la cérine. Ces lacunes peuvent étre rechargées rapidement par I'action de
O, ou plus lentement par I'action de NO (il estimpossible de préciser si ces réactifs agissent
a I'état gazeux ou adsorbé sur métal), ce qui conduit & une réduction progressive de la

cérine en absence d’'oxygéne et & une diminution de l'activité que I'on n‘'observe pas en

présence d’oxygéne.
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