Laboratoire de Réactivité de Surface

LRS2 @ Sewaw

Suivi de la restructuration de catalyseurs en conditions réelles de réaction

Contacts :

Dr. Axel Wilson Pr. Xavier Carrier

Tel: 0144273050 Tel : 014427 38 27

Mail : axel.wilson@sorbonne-universite.fr Mail : xavier.carrier@sorbonne-universite.fr

Méthodes expérimentales :

Synthése de catalyseurs par voie chimique

Test des propriétés catalytiques de catalyseurs

Diffraction de rayon X (en laboratoire et par rayonnement synchrotron)

Absorption de rayon X (rayonnement synchrotron)

Microscopie électronique a haute résolution

Spectroscopie mid- et far- infrarouge (en laboratoire et par rayonnement synchrotron)

Contexte :

La conception de matériaux catalytiques performants et sélectifs — susceptibles d’accélérer une
réaction bien spécifique — permet d’envisager une production de produits chimiques extrémement
performante ; nécessaire pour parvenir a des solutions durables. Historiqguement, nombre de
catalyseurs font appel aux propriétés de réactivité des nanoparticules (NPs) mono-métalliques
déposées sur des supports de grande surface spécifique. Il est envisageable de combiner plusieurs
métaux au sein de NPs pour tirer parti de propriétés spécifiques de chacun d’entre eux afin de créer
des catalyseurs bi- ou multi-métalliques sur-mesure. Toutefois, cette approche complexifie
grandement la compréhension du comportement en réaction de ces catalyseurs. En effet |la présence
de plusieurs métaux ajoute aux paramétres tels que la taille et la forme des NPs de nouveaux
parametres tels que la composition et I'arrangement des métaux dans ces NPS (e.g. alliage, cceur-
coquille) ou la nature chimique des différents métaux (métallique, oxyde). A cela s’ajoute le fait que
les NPs sont susceptibles de se restructurer au cours de la réaction [Wilson2019], phénomene qui peut
s’avérer positif s'il en résulte une augmentation de I'activité et/ou de la sélectivité du catalyseur, mais
qui peut aussi mener a sa désactivation. Pour parvenir a décrire fondamentalement les phénomenes
en jeu, nous avons entrepris au Laboratoire de Réactivité de Surface d’utiliser des méthodes
d’investigation de pointe qui permettent de suivre I’évolution de la structure de catalyseurs bi-
métalliques en conditions réelles de réaction i.e. operando. Ceci doit permettre de lier une
modification des propriétés catalytique du catalyseur a une évolution de la structure atomique des
catalyseurs.
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Figure 1. a) gauche : solution colloidale de NPs AuCu ; droite catalyseur prét a 'emploi apres imprégnation de
colloides sur poudre I'alumine. b) image de HRTEM des plans atomiques d’une NP AuCu. Insert : 2D fft de la NP
mettant en évidence la présence de deux domaines. c) diffractogrammes de NPs AuCu déposées sur Si (111).
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Résumé et objectifs du projet de thése :

Nous entreprenons au Laboratoire de Réactivité de Surface (LRS) une démarche multidisciplinaire
ayant pour objectif de mettre a profit les méthodes expérimentales issues de la physique a des
systemes catalytiques réels synthétisés par voie chimique et évalués en termes de performances
catalytiques dans des conditions réalistes. Le programme de la thése consiste a synthétiser par voie
chimique des catalyseurs hétérogénes dont les sites actifs sont des métaux de transition
atomiquement dispersés dans une matrice [Mitchell2020] ou structurés sous forme de nanoparticules
(NPs) multi-métalliques [Ferrando2008]. Les propriétés de réactivité/catalytiques de ces catalyseurs
seront ensuite mesurées par la réalisation de tests en laboratoire dans le cadre de réactions modeéles
afin de déterminer leur performance, e.g. activité, sélectivité et stabilité [Aramouni2018].

Le challenge consistera ensuite a lier I'’évolution des propriétés catalytiques du catalyseur a I’évolution
de ses propriétés chimiques et structurales par la réalisation d’expériences in situ et operando. Dans
le cadre de la thése nous envisageons principalement la diffraction de rayon X [Wilson2019] (DRX,
laboratoire et synchrotron), spectroscopie d’absorption de rayon X [Dalebout2022] (XAS, synchrotron),
microscopie électronique a haute résolution [Hwang2020] (HRTEM) et spectroscopie mid- et far-
infrarouge [Rasmussen2018] (en laboratoire et par rayonnement synchrotron).
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Figure 2. a — Analyse par combinaison linéaire du signal d’absorption de rayons X d’un catalyseur composé
d’Au, AuCu, AuCus et Cu sut TiO2 pendant le chauffage sous H.. Le croisement des courbes correspond a la
réduction du précurseur métallique et la formation de NPs. b — diffractogrammes du pic 111 de la structure
cubique face centrée d’alliages AuxCul100-x pendant la réalisation de différents traitement indiqués dans la
légende. Le shift du pic correspond a un changement du paramétre de maille, conséquence de la ségrégation
de Cu depuis la surface vers le coeur des NPs.
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