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I N T R O D U C T I O N  G E N E R A L E  
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INTRODUCTION GENERALE 

- = o o o o o = -  

Les composés i n t e r m é t a l l i q u e s  à base de t e r r e s  ra res  e t  

de métaux de t r a n s i t i o n  on t  é t é  largement é tud iés  pour l e u r s  p r o p r i é t é s  

à former  des hydrures : l o r s q u '  i 1s sont  soumis à des pressions d '  hydrogène 

impor tantes (50 à 150 ba rs )  e t  à des températures p l u s  ou moins élevées, 

i l s  absorbent l 'hydrogène, souvent en grande q u a n t i t é  e t  sous un t r è s  

f a i b l e  volume ( 1 ) .  La r e s t i t u t i o n  du gaz s ' e f f e t t u e  par  un f a i b l e  appor t  

de c a l o r i e s .  

Parmi 1  'ensemble des hydrures e x i s t a n t s ,  l e s  composés de 

t y p e  LaNi5 occupent une p lace  éminente : 1  'hydru re  du composé LaNi a  1  a  ca-  

p a c i t é  volumique d ' abso rp t i on  l a  p l us  grande, deux f o i s  c e l l e  de l 'hydro-  

gène 1  iqu ide ,  une p ress ion  de d i s s o c i a t i o n  v o i s i n e  de 1  a  p ress ion  atmosphé- 

r i q u e  à température ambi an te  accompagnées d '  une grande f ac i  1  i t é  de 

première hydrogénat ion e t  d 'une  v i t e s s e  de r é a c t i o n  élevée ( 2 ) .  Toutes 

ces c a r a c t é r i s t i q u e s  l e  rendent  t r è s  a t t r a y a n t  pour l e s  a p p l i c a t i o n s  

malgré un coût  ac tue l  é l evé  mais qu i  peut  ê t r e  r é d u i t  par  l e  remplacement 

du lanthane par un mélange de t e r r e s  ra res .  Les a p p l i c a t i o n s  l i é e s  

à l ' e x i s t e n c e  d ' u n  t e l  r é s e r v o i r  sont nombreuses : stockage de l 'hydrogène,  

p u r i f i c a t i o n  de l 'hydrogène,  stockage de récupé ra t i on  ou de t rans fo rmat ion  

de c a l o r i e s  (pompes à c h a l e u r ) ,  stockage de 1  ' é l e c t r i c i t é  ( é l ec t rodes  

d '  accumul a teurs )  , e tc . .  . ( 3 , 4 ) .  Les recherches se sont  ensui  t e  o r i en tées  

vers  l ' u t i l i s a t i o n  des i n t e r m é t a l l i q u e s  e t  des hydrures correspondants 

en ca ta l yse  . e t  en p a r t i c u l i e r  dans l e s  r é a c t i o n s  d '  hydrogénat ion. En 

e f f e t ,  l e s  composés i n t e r m é t a l l i q u e s  absorbent l 'hydrogène à l ' é t a t  

atomique, suggérant donc que l a  sur face e s t  capable de d i s s o c i e r  1  'hydro -  



gène moléculaire ( 2 )  ; l es  hydrures ainsi formés constituent des réservoirs 

d'hydrogène ac t i f s .  

I l s  ont é t é  étudiés dans l a  synthèse de 1 'ammoniac, dans 

1 ' hydrogénation du monoxyde de carbone, dans 1 'hydrogénation e t  1 ' i soméri - 
sation d '  hydrocarbures insaturés (5-10). 

L'oxygène a é t é  considéré, pendant longtemps, comme u n  

poison pour les  hydrures ( 11,12,13). 

Les travaux de WALLACE e t  co l l .  (6,14,15,16) ont montré 

que l ' intermétall ique LaNi5 é t a i t  transformé au cours de l a  réaction 

de conversion du gaz de synthèse : l e  catalyseur, après réaction, e s t  

constitué de particules de nickel de 0,5 pm de diamètre déposées sur 

La 03. La ségrégation des atomes de surface e t  1 ' accumulation de métal 

pendant la réaction catalytique, supposé ê t re  responsable de l ' a c t i v i t é  

d'hydrogénation, ont é t é  observées par d '  autres chercheurs ( 1 7 )  e t  

pour d '  autres hydrures d '  i ntermétall iques ( 18).  Ceci suggèra que 1 'oxygène 

pouvait jouer u n  rôle important pour les  propriétés catalytiques de 

t e l s  composés en créant u n  système proche de 'métaux supportés sur une 

matrice oxyde. 

WALLACE di s t i  ngue plusieurs types de catalyseurs obtenus 

selon différentes procédures d'oxydation des intermétalliques : les 

agents oxydants u t i l i s é s  sont l e  gaz de synthèse, l'oxygène, l e  monoxyde 

d' azote (14,15,16). Les catalyseurs oxydés sont ac t i f s  dans 1 a conversion 

du C O / H 2  e t  produisent du méthane, les  catalyseurs t r a i t é s  par 1 'oxygène 

sont beaucoup plus performants dans 'I ' hydrogénation de 1 'éthylène que 

1 ' intermétal 1 ique i n i t i a l .  

Notre travail  porte sur l 'é tude des propriétés structurales 

e t  catalytiques de composés intermétal liques à base de t e r r e s  rares 

e t  de nickel soumis à divers traitements alternés d'oxydation e t  de 

réduction. 

Nous nous sommes particulièrement attachés à l 'étude de 

l'absorption de l'hydrogène par les hydrures d'intermétalliques oxydés, 

désormais appelés "oxhydrures". 

De nombreux systèmes sont capables d '  absorber 1 ' hydrogène 

dans certaines conditions de températures e t  de pressions : 



- Les hydrures métal l iques cons t i t uen t  des "éponges" à 

hydrogène b ien connues. 

- Les bronzes d'hydrogène, de formule HxMOy où M e s t  un 

métal de t r a n s i t i o n ,  insèrent  1  'hydrogène atomique sous f a i b l e  pression 

e t  à température ambiante. I l s  ont f a i t  1  ' o b j e t  de nombreuses études 

e t  parmi eux, on peut c i t e r  NO3, Hl ,6 Mo03 e t  H  3,8 V2 O 5  qu i  sont 

l e s  p lus  célèbres (19). 

- Dans not re  l abo ra to i re ,  i 1 a  é t é  montré que l e s  chromites 

de c u i v r e  (Cu-Cr-O) pouvaient ê t r e  assimi l é s  à des rése rvo i r s  d '  hydrogène 

comparables donc à des bronzes (20) .  

Jusqu ' à ce jour ,  1  ' absorpt ion de 1  'hydrogène par 1  es composés 

i n te rmé ta l l i ques  oxydés n ' a  jamais é té  étudiée.  Il é t a i t  donc in té ressant  

de v o i r  s i  l e s  oxhydrures pouvaient, eux-aussi , se comporter en r é s e r v o i r  

d'hydrogène. Notre t r a v a i l  s ' e s t  l i m i t é  à l ' é t u d e  de t r o i s  composés : 

LaNi 50x, CFMNi 50x, MmNi 50x (CFM : Cerium-Free M i  schmétal , Mm : M i  schmétal 

à des teneurs en oxygène va r iab les .  

Ce mémoire est  d i v i s é  en deux p a r t i e s  : 

- La première p a r t i e  est  consacrée aux méthodes de préparat ion 

des oxhydrures ( chap i t re  1 )  ; l a  mise en évidence de 1  'ex is tence de 

r é s e r v o i r  d'hydrogène dans ces sol ides a i n s i  que l e  dosage du rése rvo i r  

sont d é c r i t s  dans l e  c h a p i t r e  II. Nous avons ensu i te  ca rac té r i sé  l e s  

échant i  1  lons à 1  ' a ide  de d i f f é r e n t e s  techniques (spectroscopie de photoélec- 

t rons  i n d u i t s  par rayons X, d i f f r a c t i o n  X, microscopie é lec t ron ique 

en fonc t ion  des d i f f é r e n t s  t ra i tements  ( c h a p i t r e  I I I ) .  

- Dans l a  deuxième pa r t i e ,  r e l a t i v e  aux t e s t s  ca ta ly t iques ,  

nous proposons t o u t  d'abord un modèle c i n é t i q u e  d ' e x t r a c t i o n  de l 'hydrogène 

contenu dans ces so l  ides ( c h a p i t r e  I V ) .  Puis l e s  propr ié tés  ca ta l y t i ques  

des oxhydrures sont  examinées dans deux réac t i ons  : dans l 'hydrogénat ion 

de diènes en microréacteur e t  1  'hydrogénation du naphtalène en u n i t é  

p i l o t e  (chap i t re  V). 

La desc r ip t i on  des montages u t i  1  i sés a i n s i  que l e s  c a r a c t é r i  s- 

t iques  essen t i e l l es  des d i f f é r e n t e s  techniques d'analyse sont reportées 

dans une p a r t i e  "ANNEXES". 



P R E M I E R E  P A R T I E  

"PSEPARATION, DOSAGE ET ANAI-Y SE P H Y S I  CO-CH IVIQUE 

n E  RFSERVOIRS D ~ H Y D ~ O G F N E ~ ,  



C H A P I T R E  1 

P R E P A R A T I O N  D E S  O X H Y D R U R E S  



PREPARATION DES OXHYDRURES 

- = 0 0 0 0 0 0 0 = -  

1  - I N T R O D U C T I O N  

Ce c h a p i t r e  e s t  consacré à l a  p répa ra t i on  des é c h a n t i l l o n s .  

Les t r a i t emen ts  success i f s  que subi  ssent  l e s  a l  1  i ages de 

dépar t  conduisant à l ' é l a b o r a t i o n  des oxhydrures sont d é c r i t s .  I l s  

peuvent ê t r e  résumés en t r o i s  étapes : 

- Hydrura t ion  

- Oxydation p a r t i e l l e  ou t o t a l e  

- Réduct ion 

Une étude par thermograv imét r ie  a  permis de me t t r e  en évidence 

1  'ex is tence  de deux é t a t s  oxydés s tab les  e t  d é f i n i s  pour chacun des 

hydrures é tud iés  dans ce t r a v a i l .  Nous nous sommes appuyés sur ces 

r é s u l t a t s ,  que nous rappelons, pour déterminer  1  es cond i t i ons  de tempéra- 

t u r e  de l ' o x y d a t i o n  pour o b t e n i r  s o i t  un hydrure " p a r t i e l l e m e n t  oxydé", 

s o i t  un hydrure " to ta lement  oxydé". 

Les cond i t i ons  de réduc t ion ,  l e s  s toëchiométr ies e t  l e s  

a i r e s  spéc i f iques  des d i f f é r e n t s  composés obtenus mesurées à l ' é t a t  

oxyde e t  à 1  ' é t a t  r é d u i t ,  son t  également présentées dans ce chap i t r e .  



2 - LES COMPOSES INTERMETALLIQUES DE TYPE L n N i 5  ( Ln  : T e r r e s  

r a r e s ) .  

a)  DOMAINE D '  EXISTENCE 

Le diagramme de phases La-Ni ( f i g u r e  1.1) présente p l u s  

de p a r t i c u l a r i t é s  dans l a  p a r t i e  50-100% atomes de n i c k e l  que dans 

l a  m o i t i é  r i c h e  en lanthane q u i  ne comporte qu'un composé d é f i n i  (La3Ni) .  

BUSCHOW e t  VAN MAL (21  ) o n t  é t u d i é  ce domaine e t  on t  observé 

l e s  composés su ivan ts  : 

Ce d e r n i e r  a un domaine d ' e x i s t e n c e  re l a t i vemen t  grand à température 

élevée, s o i t  : 

à 1200° C , LaNi 4,85 - LaNi 5,40 

à 1100° C , LaNiqYg0 - LaNi5,10 

à 1000° C , LaNi q,g5 - LaNi 5, 05 

L ' a l l i a g e  LaNi5 peu t  se p r ê t e r  à de nombreuses s u b s t i t u t i o n s  

méta l l i ques ,  concernant l a  p l u p a r t  des métaux de t r a n s i t i o n  e t  des 

t e r r e s  ra res ,  e t  dans une gamme de concent ra t ions  étendue. 

Les a l l i a g e s  de dépar t  u t i l i s é s  dans ce t r a v a i l  sont : 

Mm e t  CFM sont respect ivement l e  mischmétal e t  l e  Cerium-Free Mischmétal, 

termes désignant un mélange de t e r r e s  ra res  en quan t i t és  va r i ab les .  

b )  ORIGINE ET COMPOSITION DES ALLIAGES UTILISES 

Les a l l i a g e s  p rov iennent  de HY-STOR, i l s  sont  élaborés 



FIC-. 1 .1  : DIF1GFiAW DE PHASES L a - N i  (domaine 50-1 00% PJi)  . 



par l e  procédé de cofusion des  éléments méta l l iques  en fou r  à induct ion 

à haute fréquence, sous v ide  moléculaire.  

La composition du mi schmétal é t u d i é ,  en pourcentages en 

poids,  e s t  l a  su ivan te  : 

48% Cerium 

33% Lanthane 

13% Néodyme 

4% Praséodyme 

1,5% a u t r e s  t e r r e s  r a r e s .  

Cel le  du Cerium-Free Mischmétal e s t  : 

66% Lanthane 

25% Néodyme 

8% Pr a séodyme 

1% a u t r e s  t e r r e s  r a r e s .  

La pureté  des a l l i a g e s  méta l l iques  e s t  de  99,8%. 

3 - LES HYDRURES METALLIQUES 

a )  GENERALITES SUR L'HYDRURATION DES ALLIAGES METALLIQUES 

Les hydrures métal 1 iques sont  des  composés sol i des  formés 

par act ion d i r e c t e  de 1 'hydrogène gazeux su r  u n  métal ou un a l l i a g e ,  

de façon r é v e r s i b l e ,  schématisée par l a  r éac t ion  su ivante  : 

Métal + 5 H - 2 - MHx + Q 

La première r é a c t i o n  du composé in t e rmé ta l l i que  avec l 'hydro-  

gène s e  produit  après  un c e r t a i n  temps "d ' incubat ion"  ; l ' é c h a n t i l l o n  

massif se  pu lvé r i s e  au cour s  de s a  t ransformation en hydrure. Cet te  

première r éac t ion  s ' a p p e l l e  1 a phase d ' a c t i v a t i o n .  

Une f o i s  l ' a c t i v a t i o n  de l ' a l l i a g e  r é a l i s é e ,  l ' abso rp t ion  

e t  l a  désorpt ion d'hydrogène s e  fon t  beaucoup plus  rapidement. On soumet 

a i n s i  l e  composé à une s é r i e  de  cyc les  d 'absorp t ion-désorp t ion  d'hydrogène : 

cyc le s  d 'hydrura t ion  au cour s  desquels  l a  t a i l l e  des  gra ins  évolue.  

L' introduct ion d '  hydrogène dans l e  réseau de 1 ' a l  1 i age engendre des 



tens ions  qu i  provoquent l e  f ract ionnement  des g r a i n s  observé. Après 

l e s  cyc les  d ' hyd ru ra t i on ,  l e  composé garde l a  s t r u c t u r e  m é t a l l i q u e  

de 1 ' a l l i a g e  mais l a  m a i l l e  a  subi  un accroissement en volume. 

P lus ieu rs  auteurs  (22 )  on t  n o t é  que 1 'hydru re  de LaNi e t  des 

a l l i a g e s  apparentés conserve l a  s t r u c t u r e  hexagonale mais avec un accro isse-  

ment de 20 à 25% par  r a p p o r t  à c e l l e  de 1 ' a l l i a g e  i n i t i a l .  La m a i l l e  

reprend ses dimensions i n i  t i  a l  es après déso rp t i on  t o t a l e  de 1 ' hydrogène. 

Les paramètres impor tan ts  de 1 a r é a c t i o n  d ' h y d r u r a t i o n  

sont  l a  p ress ion  d'hydrogène, l a  température e t  l e  nombre de c y c l e s  ; 

i 1 s dépendent de 1 a na tu re  de 1 ' a l  li age. 

Du p o i n t  de vue thermodynamique, l ' h y d r u r a t i o n  sera  d ' a u t a n t  

p l u s  grande que l a  p ress ion  d'hydrogène sera  é levée e t  l a  température 

basse. La c i n é t i q u e  de l a  r é a c t i o n  par  con t re  e s t  f a v o r i s é e  par une 

é l é v a t i o n  de température.  Il f a u t  donc c h o i s i r  une température d '  hydrura-  

t i o n  n i  t r o p  basse c a r  l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  s e r a i t  t r o p  l en te ,  n i  

t r o p  élevée ca r  l e  degré d ' h y d r u r a t i o n  s e r a i t  t r o p  f a i b l e .  

La deuxième d i f f i c u l t é  expérimental'e e s t  de savo i r  comment 

évolue l a  t a i l l e  des g r a i n s  au cours des cyc les  d ' hyd ru ra t i on .  Des 

expériences de g ranu lomét r ie  r é a l  i sées sur  1  ' a l  1  i age LaNi ( 23) on t  

montré que l a  t a i l l e  des g r a i n s  de l ' a l l i a g e  déshydruré n ' é v o l u a i t  

p l us  après 20 cyc les  sous 40 ba rs  d'hydrogène, à l ' amb ian te .  

Dans n o t r e  cas, une d i z a i n e  de cyc les  son t  s u f f i s a n t s  pour 

s t a b i l i s e r  l a  g ranu lomét r ie  e t  l ' a i r e  spéc i f i que .  

b )  DESCRIPTION D'UNE COURBE ISOTHERME D'HYDRURATION 

C'étude thermodynamique de 1 a r é a c t i o n  d ' h y d r u r a t i o n  en 

phase so l ide-gaz montre q u ' e l l e  e s t  r é v e r s i b l e  e t  r e p r o d u c t i b l e  pour 

une température donnée, 1  orsque 1 ' a1 1 i age a é t é  a c t i v é  (23,24) . 
S o i t  AB5 un a l l i a g e  de type  LaNiS : 

L ' a b s o r p t i o n  ou l a  désorp t ion  de l ' hydrogène s ' e f f e c t u e  



expérimentalement par  v a r i a t i o n  imposée e t  p rogress ive  de 1 a p ress ion  

d'  hydrogène régnant au-dessus de 1 a poudre d' a l  1 iage ,  à une température 

maintenue constante.  

Dans ce cas, l a  v a r i a t i o n  de l a  concen t ra t i on  en hydrogène 

x en f o n c t i o n  de l a  p ress ion  p c o n s t i t u e  une courbe isotherme représentée 

su r  l a  f i g u r e  1.2.L1isotherme comporte t r o i s  p a r t i e s  : 

- aux f a i b l e s  va leu rs  de x : 

La branche montante correspond à l a  s o l u t i o n  de 1 'hydrogène 

dans l e  composé monophasé appelée phase a. 

- aux va leurs  moyennes de x : 

x v a r i e  beaucoup e t  p r e s t e  prat iquement constante.  Ce t te  

v a l e u r  de l a  p ress ion  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  de l ' a l l i a g e ,  à l a  température 

de r é a c t i o n  ( f i g u r e  1.3). 

Cet te  branche presque h o r i  zon ta l  e appelée pa l  i e r  ou p l  ateau 

correspond à l ' e x i s t e n c e  d ' u n  domaine diphasé : l a  phase hydrure $ se forme 

au dé t r iment  de l a  phase a l o r s  de 1 ' abso rp t i on  e t  inversement pendant 

1 a déso rp t i  on. 

Lorsque l a  température augmente, l a  l a rgeu r  du domaine 

d iphasé diminue e t  l a  hauteur  des p la teaux s 'é lève .  Au-delà d 'une tempéra- 

t u r e  c r i t i q u e  Tc, l e  p l a teau  d i s p a r a î t ,  l e s  branches a e t  B se r e j o i g n e n t  

pa r  un p o i n t  d ' i n f l e x i o n .  

- aux f o r t e s  va leu rs  de x : 

Cet te  t r o i s i ème  p a r t i e  correspond à l a  seule présence de 

l ' h y d r u r e  B qu i  cont inue de s ' e n r i c h i r  en hydrogène lo rsque  l ' o n  augmente 

l a  press ion.  

- Hys te res is  : 

Les isothermes d ' a b s o r p t i o n  e t  désorp t ion ,  b i en  que comportant 

t o u s  deux l e s  t r o i s  p a r t i e s  d é c r i t e s  c i -dessus,  ne sont pas confondus : 

pour une même va leur  de x, pour tous l e s  a l l i a g e s  de t ype  LaNi é tud iés,  

il e s t  v é r i f i é  que l a  va leur  moyenne de l a  p ress ion  du p la teau  d ' abso rp t i on  

e s t  supér ieure à ce1 l e  du p la teau  de désorp t ion .  Ceci c o n s t i t u e  l e  

phénomène dlHYSTERESIS. 



FIG. 1.2 : IÇOTHERMES D'HYDRURATJON. 

Pa : pressjon d'absorption 

Pb : pression de désorption 



Rapport a t d c p e  H/Métal 

FIG. 1.3 : COURBES DE DESûRPTION DE D 1 m m . S  ALLIAGES . 

Alliages 



I l  e s t  attribué (25) à l a  formation de contraintes compressives 

au sein du matériau lors de l 'absorption ; alors que, lors de l a  désorption, 

i  1 se produit une relaxation de ces contraintes : l a  pression du plateau 

de désorption correspond alors à u n  é t a t  chimique proche de l 'équi l ibre  

e t  peut ê t re  considérée comme l a  pression d'équilibre de l a  réaction 

(dans 1 a mesure où 1 '5qui 1 i  bre chimique e s t  effectivement réa l i sé)  . 
Elle varie en fonction de l a  température selon l a  loi de V A N ' T  HOFF ; 

ce t te  vari a t i  on permet de cal cul er les  orandeurs thermodynamiques relatives 

à l'hydruration du métal suivant l a  relation suivante : 

A H 0  Log PH = - - - AS0 

2 RI R 

Un hydrure sera d'autant plus d i f f i c i l e  à décomposer que 

son enthalpie de formation sera plus négative. 

L'enthalpie de formation de 1 'hydrure de LaNi5 e s t  de -7,6 Kcal/ 

mole. 

c )  PREPARATION DES HYDRURES 

Le montage ut i  1 i  sé pour 1 ' hydruration des al 1 i  ages est  

décrit  dans l'annexe 1. 

La procédure expérimentale e s t  l a  même pour tous les  échantil- 

lons. Elle comprend les opérations suivantes : 

- broyage gossier de 1 ' al 1 i age 

- mise sous vide à 350" C afin d'effectuer u n  dégazage 

des surfaces métalliques 

- mise sous pression d'hydrogène e t  retour à l a  température 

ambi ante 

- mi se sous vide d'une dizaine d'heures afin de désorber 

l'hydrogène 

- cycles d'hydruration : 1 ' activation es t  poursuivie par 

une série de cycles hydrogène-vide dans des conditions 

de pression e t  de température dépendant de l a  nature 

de l ' a l l i age .  



Le t ab leau  su i van t  d é c r i t  l e s  c o n d i t i o n s  d ' h y d r u r a t i o n  

c h o i s i e s  pour chaque é c h a n t i l l o n  : 

L '  a l  1  i age LaNi e s t  f ac i l emen t  a c t i v é  sous forme d ' hyd ru re  

e t  absorbe ou désorbe 1  'hydrogène à température ambi ante t r è s  rapidement.  

Dans l e  cas de MmFli5, l ' a c t i v a t i o n  e s t  p l u s  d i f f i c i l e  ; il f a u t  des 

press ions d '  hydrogène e t  une température p l  us é levées pour o b t e n i r  

une bonne p u l v é r i s a t i o n  de l ' a l l i a g e .  

ECHANTILLON 
------------- 

LaNi 

------------- 

MmNi 

------------- 

CFMNi5 

La s u b s t i t u t i o n  du lanthane par  l e  cer ium e t  l e s  aut res 

t e r r e s  ra res  m o d i f i e  donc l e s  p r o p r i é t é s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l ' h ÿ d r u r a t i o n .  

A 25O C ,  l a  p ress ion  de déso rp t i on  de 1  'hydru re  de LaNi5 e s t  v o i -  

s i n e  de l a  p ress ion  atmosphérique ; e l l e  e s t  de 4  bars  pour 1  'hydrure 

de CFMNi5 e t  d 'une  v i n g t a i n e  de bars  pour l ' h y d r u r e  de MmNi5. 

ACTIVATION 
--------------- 

P ~ *  
= 40 bars  

T = 350" C 
--------------- 

P ~ 2  
= 80 bars 

T  = 350" C 
--------------- 

P ~ 2  
= 70 bars  

T = 350" C 

Il e s t  à n o t e r  qu'une f a i b l e  d i f f é r e n c e  des en tha lp i es  

CYCLES D'HYDRURATION 
............................ 

P ~ 2  
= 40 bars  

8 c y c l e s  
T = 25" C 

............................ 

P ~ 2  
= 80 bars  

10 cyc les  
T  = 350" C 

. ........................... 

P ~ 2  
= 65 bars  

10 cyc les  
T = 340" C 

de fo rmat ion  provoque une grande v a r i a t i o n  de l a  p ress ion  (1,4 Kcal/rnol Hz 

correspond à un changement d ' u n  f a c t e u r  10 su r  l a  p ress ion)  ( 23 ) .  P lus ieu rs  

f a c t e u r s  peuvent i n f l u e n c e r  l e s  c o n d i t i o n s  thermodynamiques e t / o u  c i né -  

t i q u e s  de l ' h y d r u r a t i o n  : f a c t e u r s  géométriques, valence des atomes, 

a f f i n i t é  des éléments pour 1  'hydrogène, en tha l  p i e  de f o rma t i on  des 

composés i n t e r m e t a l  1 iques de dépar t ,  e t c . .  . ( 4 ) .  



4 - OXYDATION DES HYDRURES METALLIQUES ET STOECHIOMETRIE 

a)  ETATS OXYDES ET STOECHIOMETRIE 

Les hydrures oxydés sont appelés oxhydrures. 

Des travaux précédents (26)  ont  montré que l e s  hydrures 

de LaNi5 e t  MmNi ne possédaient que deux é t a t s  oxydés d é f i n i s  e t  stables. 

Nous avons pu v é r i f i e r  que 1 ' hydrure de CFMNi a v a i t  1 e même comportement 
5 

face  à l ' oxyda t i on .  

Les études thermogravimétriques des hydrures de LaNi5 , 
MmNi e t  CFMNi , pendant 1 ' oxydat ion de 20" C à 480" C, on t  mi s en 

évidence l ' e x i s t e n c e  de deux é t a t s  d 'oxydat ion  stables,  de stoëchiométr ie 

d é f i n i e  : 

- C'un ent re  20" C e t  150" C : . LaNi5OOy4 

. MmNi 500, 09 

. CFMNi 500, 

- L ' a u t r e  après 440" C où l ' o x y d a t i o n  e s t  t o t a l e  : 

. LaNi 506,5 

. MmNi506,76 

. CFMNi 506 , 53 

L ' é t a t  f i n a l ,  480" C sous oxygène, e s t  p r i s  comme référence 

en supposant q u ' i l  correspond aux formes l e s  p l u s  oxydées de chaque 

t e r r e  r a r e  e t  au degré d 'oxydat ion  + 2 pour l e  n i c k e l .  Entre ces deux 

températures, 1 a stoëchi ométr i  e évo l  ue con t i  nue1 1 ement . Cependant, 

1 ' a l l u r e  des courbes représentant  l e s  v a r i a t i o n s  de masse avec l a  tempéra- 

t u r e  ( f i g u r e s  1 - 4  e t  1.5) 1 a i  sse appara î t re  deux domaines d i f f é ren ts ,  

marques par un p o i n t  d ' i n f l e x i o n  vers 270" C.  L 'é tude s t r u c t u r a l e  par 

d i f f r a c t i o n  X de ces hydrures pendant l e u r  oxydat ion de 20" C à 570" C a 

montré que l a  première étape de l ' o x y d a t i o n  ( T  < 300" C) correspondait  

à une oxydat ion de surface : jusque 360" C, l e s  composés gardent l e u r  

s t ruc tu re  de départ  - s t r u c t u r e  hexagonale de type CaCu5 - ; chaque 

g r a i n  es t  cons t i t ué  d 'un coeur d '  a l  1 i age métal 1 ique entouré d'une couche 

d'oxydes amorphes. 



FiG.  1.5 : Variatien de la msse en fonction de la tenpérature pendant 

l'oxydation de l'hydnire de Mi, . 
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Après 430" C ,  l a  s t r u c t u r e  est d é t r u i t e  ; l e s  composés 

son t  complètement oxydés. La seconde é t a p e  de  1 'oxydation ( T  > 300" C )  co r -  

respond donc à une oxydation d e  coeur des  hydrures .  

b ) PREPARATION DES OXHYDRURES 

Deux séries d 'oxhydrures  on t  é t é  préparées  su ivant  l e s  

deux types  d '  oxydation d é c r i t s  ci -dessus : 

- Oxydation p a r t i e l l e  

- Oxydation t o t a l e .  

b-1 ) oxydation p a r t i e l  1 e 

L'oxydation de s u r f a c e  a l i e u  l o r s  du contac t  de l ' a l l i a g e  

hydruré avec l ' a i r  à température  ambiante. 

La stoëchiométr ie  des  oxhydrures obtenus e s t  l a  su ivante  : 

LaNi 500,4 

MmNi 5'0,09 

CFMNi 500, 

b-2) oxydation t o t a l e  

Les é c h a n t i l l o n s  hydrurés  désorbés son t  placés sous f l u x  

d ' a i r  sec à l a  pression atmosphérique, à température  ambiante e t  chauf fés  

jusque 440" C pendant v ing t  heures .  I l s  s o n t  e n s u i t e  r e f r o i d i s  p rogress i -  

vement tou jours  sous f l u x  d ' a i r ,  jusqu 'à  température  ambiante. 

Les composés obtenus sont  complètement oxydés ; i l s  on t  

pour formule supposée : 

LaNi 506, 

MmNi 5'6,76 

CFMNi 506, 53 



5 - CONDITIONS DE REDUCTION DES OXHYDRURES ET STOECHIOMETRIE 

Nous avons s u i v i ,  par thermograv imétr ie ,  l e s  v a r i a t i o n s  

de masse en f o n c t i o n  de l a  température de 20" C â 450" C de chacun 

des oxhydrures soumis à une atmosphère d'hydrogène. L ' a p p a r e i l l a g e  

u t i l i s é  e s t  d é c r i t  dans l ' annexe  I V .  

a) HYDRURES "PARTIELLEMENT OXYDES" 

Dans l e  cas des hydrures f a i  blement oxydés - LaNi500.4, 

MmNi 5°0, 09 , CFMNi 500,3 - une t r è s  f a i b l e  p e r t e  de masse es t -  déce lab le  

e n t r e  250" C e t  300" C ; au-delà de c e t t e  température l a  masse r e s t e  

s tab le .  

Les s toëch iomét r ies  en oxygène ne sont  prat iquement pas 

modif iées e t  r e s t e n t  i den t i ques  à c e l l e s  déterminées avant r éduc t i on .  

b)  HYDRURES "TOTALEMENT OXYDES" 

La même expérience e s t  r é a l i s é e  su r  l e s  composés : LaNi 506,5, 

MmNi 5'6,76 e t  CFMNi 506, 53. Mais à l a  d i f f é r e n c e  des précédents, on 

observe une p e r t e  de- masse impor tante q u i  a t t e i n t  un p a l i e r  après 5 

à 6 heures sous hydrogène à 300" C. 

La s toëch iomét r ie ,  déterminée à p a r t i r  de l a  p e r t e  de masse 

enreg is t rée ,  e s t  considérablement m o d i f i é e  après l e  t r a i t e m e n t  sous 

hydrogène à 300" C. Globalement, l a  p e r t e  de masse correspond à l a  

r éduc t i on  de l a  q u a s i - t o t a l i t é  de l ' o x y d e  de n i c k e l  en n i c k e l  mé ta l l i que .  

Les c a l c u l s  de s toëch iomét r ie ,  pour l ' ensemble  des composés, sont  présentés 

dans l e  tab leau s u i v a n t  : 

HYDRURES OXYDES A 20" C HYDRURES OXYDES A 440" C 

AVANT 
-----------------  

LaNi 

5°0,09 

i CFMNi 

AVANT 
----------------- 

LaNi 506 , 

5'6.76 

CFMNi 506, 53 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
APRES REDUCTION 

A 300" C 
------------------ 

LaNi 500 , 

5O0,09 

CFMNi 500 , 

APRES REDUCTION 
A 300" C 

----------------- 
LaNi 501 , 

MmNi 501 , 

CFMNi 501 ,6 



Compte-tenu de ces observat ions,  avant  t o u t e  expérience, 

l e s  é c h a n t i l l o n s  seront  t r a i t é s  sous f l u x  d 'hydrogène pu r  à 300" C 

pendant une d i z a i n e  d 'heures.  

6 - MESURES DES A I R E S  SPECIFIQUES 

Les a i r e s  spéc i f i ques  sont  mesurées p a r  thermogravimétr ie,  

sous f 1 ux d '  hé1 ium, par phys i  s o r p t i o n  d '  azote. L '  apparei  11 age u t i  1 i sé 

e t  l e  mode o p é r a t o i r e  sont d é c r i t s  dans l ' annexe  I V .  

Le montage é t a n t  équipé d ' u n  système d ' i n t r o d u c t i o n  de 

d i f f é r e n t s  gaz, nous avons pu s u i v r e  i n  s i t u  1 ' é v o l u t i o n  de l ' a i r e  

spéc i f i que  en f o n c t i o n  des t r a i t emen ts .  Nous avons mesuré l ' a i r e  spéc i f ique  

de chaque é c h a n t i l l o n  après oxyda t ion  e t  après r é d u c t i o n  sans aucune 

remise à l ' a i r .  

Les r é s u l t a t s  sont  donnés dans l e  t ab leau  su i van t  : 

.L' a i r e  spéc i f i que  des a1 1 i ages avant hyd ru ra t i on  n ' a  pu 

ê t r e  mesurée compte tenu de l e u r  t r è s  f a i b l e  va leu r .  E l l e  e s t  en général 
2 de l ' o r d r e  de quelques cm par  gramme. 

FORMULE 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

LaNi500,4 (Hxl) 

LaNi 506, 

LaNi501,5 (H1xl)  

MmNi500,09 (Hx2) 

MmNi 5'6,76 

MmNi501 ,7 (H 'x21  

CFMNi 500, ( Hx j) 

CFMNi 506, 53 

CFMNi5OlY6 (H1x3 )  

2 -1 AIRE SPECIFIQUE in g 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1,1 

4 , 2  

8,o 

O, 7 

2,2 

48,O 

0,9 

3,5 

7,5 



Les hydrures pa r t i e l l emen t  oxydés -LaNi 50qy4y MmNi 500,0g e t  

CFMNi500,3 - ont  une a i r e  spéc i f i que  v o i s i n e  de 1 m l g .  Ce l l e -c i  n 'évolue 

pas après réduct ion  à 300" C. 

Les hydrures t o t a l  ement oxydés - LaNi 506y 5 y  MmNi 506 y 76 e t  

CFMNi 506, 53 2 - possèdent une a i r e  spéc i f ique comprise e n t r e  2,2 e t  4,2 m /g 

selon l e s  échant i l lons ,  s o i t  une va leur  3 à 4 f o i s  p lus  importante 

que ce1 1 e mesurée avant 1 'oxydat ion  t o t a l e .  

Le t ra i tement  réducteur  f a i t  c r o î t r e  d 'un  fac teu r  2 1 ' a i r e  

spéc i f ique des composés tota lement  oxydés à base de lanthane e t  de 

Cerium-Free Mischmétal. Par contre,  dans l e  cas de l ' é c h a n t i l l o n  à 

base de mischmétal, l ' a i r e  spéc i f i que  es t  considérablement augmentée 
2 e t  se s i t u e  vers 48 m /g. Ceci l a i s s e  supposer que 1 a présence de cérium 

e s t  responsable de l 'augmentat ion de l ' a i r e  spéc i f ique e t  provoque 

des mod i f i ca t ions  morphologiques e t /ou  s t r u c t u r a l e s  de l ' é c h a n t i l l o n .  
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DOSAGE DES RESERVOIRS 

D'HYDROGENE 

1 - INTRODUCTION 

Dans ce chap i t r e ,  il s ' a g i t  d ' é t u d i e r  l e s  capaci tés d 'absorp-  

t i o n  de l ' hydrogène par l e s  oxhydrures à l a  p ress ion  atmosphérique, 

e t  de v o i r  s ' i l s  sont  suscep t ib les  de se comporter en r é s e r v o i r  d'hydrogène. 

Au 1 abora to i  r e ,  une méthode dynamique de dosage de r é s e r v o i r  d '  hydrogène 

a é t é  mise au p o i n t  sur l e s  composés Cu-Cr-O. Grâce à c e t t e  méthode 

(27,28), L. JALOWIECKI a pu doser l a  q u a n t i t é  d'hydrogène contenue 

dans ces so l  i des  ; e l  l e  a mis en évidence un c e r t a i n  nombre de p rop r i é tés  

r e l  a t i  ves au r é s e r v o i r  d '  hydrogène c o n s t i t u é  par  l e  chromi t e  de c u i v r e  

de rappo r t  CulCr = 1 : en p a r t i c u l i e r  l a  contenance, l a  r é v e r s i b i l i t é  

e t  l e s  p r o p r i é t é s  i n t r i nsèques  du r é s e r v o i r ,  a i n s i  que l e  r ô l e  c a t a l y t i q u e  

des espèces hydrogène contenues dans l e  réseau. 

Nous avons app l iqué  c e t t e  méthode au cas des oxhydrures 

dans l e  bu t  de déterminer 1 a quan t i  t é  d 'hydrogène qu '  i 1s peuvent i n s é r e r  

l o r s q u ' i l s  sont  soumis à une atmosphère d'hydrogène. 

Dans un premier temps, nous décr i vons  l a  méthode de dosage, 

son p r i nc i pe ,  l e s  cond i t i ons  expér imentales de l a  mesure a i n s i  que 

l e  mode d ' e x p l o i t a t i o n  des r é s u l t a t s .  

Ensui te ,  nous présentons l e s  r é s u l t a t s  du dosage de l 'hydrogène 

contenu dans l e s  hydrures p a r t i e l l e m e n t  e t  to ta lement  oxydés e t  r é d u i t s  

sous hydrogène à 300" C. 

En f in ,  une étude d é t a i l l é e  r é a l i s é e  sur  l ' o x h y d r u r e  MmNi O H 5 1,7 x '  



nous a permis de déduire quelques propriétés relat ives  à son comportement 

en tant  que réservoir d'hydrogène. 

2 - PRINCIPE D E  LA M E T H O O E  E T  CONDITIONS EXPERIMENTALES 

La méthode de dosage de  l'hydrogène contenu dans l e  solide 

consi s t e  à mesurer 1 ' ac t iv i té  d'hydrogénation du catalyseur en absence 

d'hydrogène dans l a  phase gaz, sous f lux d'un mélange gaz inerte-diène. 

Le diène u t i l i s é  e s t  l ' isoprène (Méthyl-2 butadiène). 

La séquence expérimentale que nous avons effectuée sur 

chaque solide dérive de c e l l e  u t i l i s ée  sur l e  chromite de cuivre ; 

e l l e  e s t  résumée sur l a  f igure 11.1. Les expériences sont réalisées 

sur l e  montage des t e s t s  catalytiques décr i t  dans l'annexe I I .  

Comme avant toute expérience, l e  solide e s t  réduit à 300" C sous 

hydrogène e t  refroidi jusqu ' à 1 a température ambi ante. Ensui t e ,  1 e 

c i rcu i t  es t  mis sous flux d'hélium e t  purgé u n  quart d'heure à 1 'ambiante, 

durée suffi  sante pour stabi 1 i  ser l e  signal du catharomètre inséré sur 

l a  ligne de flux. Dans ces conditions, l a  concentration de 1 'hydrogène 

résiduel es t  inférieure à 0,5%. La montée en température nécessite aussi 

u n  quart d'heure. Par conséquent, l e  catalyseur r e s t e  sous flux d'hélium 

pendant 30 minutes ; 1 'isoprène es t  a lors  introduit  à l a  température 

du t e s t .  Les conditions opératoires sont l e s  suivantes : 

'He = 1 atm 

dHe = 1,5 I/h 

'HC = 7.10 '~  atm 

Dans ces conditions, 1 'isoprène es t  hydrogéné par les  espèces 

hydrogène du solide. "Par c e t t e  technique, on dose la quantité totale  

d'hydrogène contenue dans l e  solide extract ible  par 1 ' isoprène à 150°C 

ce qui ne veut pas dire  forcément tout l'hydrogène du solide". 



r e d u c  t ion 

I l P r é l è v e m e n t s  

FIG. 11.1 : -WDE 0PERA'ElIR.E W COSAGE DU 

RESERVOIR D ' HYDRCGEPJE PAR L ' ISOPRENE . 



3 - EXPLOITATION DES RESULTATS 

Nous constatons que l ' a c t i v i t é  d'hydrogénation v a r i e  en 

f o n c t i o n  du temps sous f l u x  d'hydrocarbure ( f i g u r e  II .2) .  Le rappor t  

HYn/HYo (où HYn e t  HYo représentent respectivement l e s  a c t i v i t é s  d'hydrogé- 

na t i on  au temps t e t  au temps t = O) donne une valeur  de l a  v i t e s s e  

r e l  a t  i ve d ' hydrogénation : vHrel . Les courbes de v i tesses r e l  a t i  ves 

d'hydrogénation en f o n c t i o n  du temps ( f i g u r e  11.2) ont tou tes  l a  même 

a l l u r e  quelque s o i t  l ' oxhyd ru re  étudié.  

Puisque l a  v i t esse  d'hydrogénation e s t  une f o n c t i o n  de 

l a  concentrat ion des espèces hydrogène du so l ide ,  il e s t  possib le,  

à p a r t i r  des taux de conversion de l ' i s o p r è n e  mesurés à chaque prélèvement, 

d 'éva luer  l a  capac i té  du r é s e r v o i r .  

En u t i l i s a n t  l e  système dynamique, nous connaissons à chaque 

i n s t a n t  t l a  q u a n t i t é  d'hydrogène H* consommable : PH*,  en i n t é g r a n t  

1 a courbe de consommation par  1 ' isoprène, représentant l a  v i tesse de 

d i s p a r i t i o n  de l 'espèce H* du s o l i d e  en f o n c t i o n  du temps : 

2 
QH* = nHc x àm x - moles H*/g de cata lyseur  

m 

avec : 

n : nombre de moles d'hydrocarbure i n t r o d u i t e s  pendant l e  
H c 

temps de 1 a consommation tc 

- 

a m  : conversion moyenne en p r o d u i t s  hydrogénés 

m : masse de cata lyseur  en g. 

avec : 
3 

dT : d é b i t  t o t a l  en cm /mn 

PT : Pression atmosphérique en t o r r  

PHC 
: Pression d'hydrocarbure en t o r r  

tc : temps de l a  consommation t o t a l e  en minutes 

V M  : Volume mola i re  en cm 3 



FIG. 11.2 : CWRE3E DE CONSOMMATION DES ESPECES HYDROSENE . 



Sur un i n t e r v a l l e  de temps d t ,  l a  formule r e s t e  v ra ie .  

On a donc : 

avec : a = 2 a isopentane + C a monoènes t 

Le c a l c u l  de Q H *  r e v i e n t  donc au c a l c u l  de 1 ' i n t é g r a l e  : 

4 - RESULTATS ET DISCUSSION 

Les mesures de l a  quan t i t é  d'hydrogène QH, r é s u l t a n t  du 

dosage par 1 ' i soprène à 150" C, pour l e s  oxhydrures fa ib lement  e t  t o t a l e -  

ment oxydés sont données dans l e  tableau ci-dessous : 

QUANTI TE D ' HY DROGENE Q H, CONSOMMABLE 

PAR L'ISOPRENE A 150" C .  

ECHANTILLON 

----------------- 

1 LaNi500,4H 
x 

MmNi5 8,09 Hx 

LaNi501 ,5Hx 

CFMNi501, 6Hx 

MmNi501, 7Hx 

QH* 

mole H/g oxhydrure 

rédu i  t 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 O - ~  

1 o - ~  

6,4.10-~ 

7,9.10-~ 

1 ,8.10-2 

x 

__ -_____ - -__  

0,04 

0,04 

0, 3 

0,4 

8,o 



Pour 1  es hydrures p a r t i e l  lement oxydés - LaNi e t  MmNi 500,09 - 
l a  q u a n t i t é  d 'hydrogène QH, e s t  l a  même ; e l l e  e s t  éga le  à 1 0 - ~  moles H * . ~ "  

de s o l i d e  r é d u i t  à 300" C. 

Compte-tenu de l ' a i r e  s p é c i f i q u e  de ces composés e t  en 

cons idéran t  qu ' un hydrogène occupe approx imat i  vement une su r f ace  de 
O 2 10 A , l a  q u a n t i t é  d 'hydrogène mesurée e s t  supér ieure à c e l l e  que p o u r r a i t  

c o n t e n i r  l a  su r f ace  du s o l i d e .  Ceci montre que 1  'hydrogène e s t  b i e n  

i n î é r é  dans l e  réseau de 1  'oxhydrure e t  de p lus,  l e s  espèces hydrogène 

sont  capables d'hydrogéner l ' i s o p r è n e  en monoènes. 

Les oxhydrures to ta lement  oxydés e t  r é d u i t s  - LaNi501,5Hx e t  

CFMNi 501 m6Hx - donnent des r é s u l t a t s  semblables : l e  dosage du r é s e r v o i r  

condu i t  a une v a l e u r  de 0,3 e t  0,4 mole H* pa r  mole de LaNi501 e t  

CFMNi501,6 respect ivement.  

Ce r é s u l t a t  montre que l e  t r a i t e m e n t  d 'oxyda t ion  a m o d i f i é  

considérablement 1  e système : 1  ' hyd ru re  de LaNi compl ètement oxydé 

à 440" C e t  r é d u i t  à 300" C sous hydrogène c o n s t i t u e  un mélange d'oxydes 

qu i  absorbe d i x  f o i s  p l u s  d'hydrogène que l e  même hydrure l a i s s é  à 

1  ' a i r  e t  r é d u i t  dans l e s  mêmes cond i t i ons .  

D ' a u t r e  pa r t ,  1  a  présence des oxydes de praséodyme e t  de 

néodyme ne semblent pas j oue r  un r ô l e  impor tan t  dans l e s  p r o p r i é t é s  

de stockage de l ' hydrogène puisque l e s  deux é c h a n t i l l o n s  - LaNi5Oly5HOy3 e t  

CFMNi 5Ol , - i n s è r e n t  des quan t i  t é s  p r a t i  quement égal  es, à 1  a  p r é c i  s i  on 

de l a  mesure près. 

Dans l e  cas de l ' o x h y d r u r e  de MmNi5, l e s  r é s u l t a t s  du dosage 

obtenus sont t o u t - à - f a i t  surprenants .  En e f f e t ,  l ' h y d r u r e  de MmNi5 t o t a l e -  

ment oxydé e t  r é d u i t  sous une atmosphère d'hydrogène à 300" C, condu i t  

à l a  fo rmat ion  d ' u n  oxhydrure de formule MmNi501 ,7 HsY0 , s o i t  un pouvo i r  

d ' i n s e r t i o n  de 1  'hydrogène 200 f o i s  supé r i eu r  à c e l u i  du même hydrure  

oxydé p a r t i e l  lement à température ambiante e t  r é d u i t  dans l e s  mêmes 

cond i t i ons .  Il e s t  donc c l  a i r  que 1  ' o x y d a t i o n  t o t a l e  des i n te rmé ta l  1  iques 

a  permis l a  c r é a t i o n  d 'une nouve l le  c l a s s e  de composés aptes 5 s tocker  



1 'hydrogène en grande q u a n t i t é  e t  à l a  p ress ion  atmosphérique. A ins i ,  

l 'oxhydrure MmNi5 O1 ,, H8,0 c o n s t i t u e  un r é s e r v o i r  d '  hydrogène d'une capac i té  

légèrement supér ieure à ce1 l e  des hydrures d '  i n t e r m é t a l l  iques LnNi5 

de dépa r t  ; mais à l a  d i f f é r e n c e  de ces de rn ie r s  q u i  nécess i ten t  des 

p ress ions  d'hydrogène élevées (40  à 80 atm), ce composé nouveau présente 

c e t t e  capac i t é  à l a  press ion atmosphérique. 

La sur face  spéc i f ique ,  l o r s  de l a  f o rma t i on  de l a  phase 
2 2 oxhydrure, passe de 2,2 m / g  à 48 m /g.  Dans l e  cas des oxhydrures 

v a r i a t i o n s  d '  a i r e  spéc i f ique  sont  

beaucoup moins impor tantes : à 1 ' é t a t  oxyde, 1 ' a i r e  e s t  v o i s i n e  de 
2 2 4 m /g pu i s  a t t e i n t  8 m /g  après t r a i t e m e n t  sous hydrogène. O r ,  nous 

avons obtenu une va leu r  de Q,,, beaucoup p l u s  f a i b l e  pour ces deux so l ides .  

L ' a i r e  spéc i f i que  de ces composés e s t  donc l i é e  à l a  capac i t é  du r é s e r v o i r  

e t  montre que des m o d i f i c a t i o n s  s t r u c t u r a l e s  impor tantes i n te r v i ennen t  

l o r s  de l ' a b s o r p t i o n  de l 'hydrogène.  L 'augmentat ion de l a  sur face  peut 

ê t r e  a t t r i b u é e  à une expansion de 1 a mai 1 l e  c r i s t a l l i n e ,  qu i  sera d ' au tan t  

p l  us grande que 1 a quant i  t é  d '  hydrogène i nsérée sera élevée, accompagnée 

d ' un  éclatement des p a r t i c u l e s .  

Après épui  sement du r é s e r v o i r  par 1 ' i soprène à 150" C, 

dans l e  cas de 1 'oxhydrure à base de MmNi5, 1 a sur face diminue sensiblement 
2 

e t  vau t  38 m /g. Ce r é s u l t a t  i nd ique  que l a  présence d'hydrogène dans 

l e  réseau de 1 'oxhydrure provoque probablement une d i l a t a t i o n  de l a  

m a i l l e ;  après consommation de l 'hydrogène,  l e s  paramètres de m a i l l e  

diminuent e t  l e  réseau se con t rac te .  

Les d i f f é rences  de capac i t é  d '  absorp t ion  d'hydrogène en t re  

l e s  t r o i s  composés to ta lement  oxydés montrent  que l a  présence de cér ium 

d o i t  j ouer  un r ô l e  déterminant pour l e s  p r o p r i é t é s  de ces so l ides .  

Parmi l e s  oxydes de t e r r e s  r a r e s  cons idérés,  i 1 e s t  l e  seul  élément 

à posséder deux é t a t s  d ' oxyda t i on  : ce3+ e t  ce4+, ce  q u i  l a i s s e  envisager 

l ' e x i s t e n c e  d ' u n  couple redox, m o d i f i a n t  l e s  p r o p r i é t é s  é lec t ron iques  

du s o l i d e  (29,30). 

La s u i t e  de ce c h a p i t r e  e s t  consacrée à une étude d é t a i l l é e  

du comportement du r é s e r v o i r  d 'hydrogène c o n s t i t u é  par l ' o xhyd ru re  



- PROPRIETES DU RESERVOIR MmNi501,7H8,0 

a)  MARQUAGE AU DEUTERIUM 

Pour s 'assurer  de l a  v a l i d i t é  des mesures de dosage du 

r é s e r v o i r ,  il f a l l a i t  montrer que l ' a c t i v i t é  d 'hydrogénat ion sous f l u x  

d ' h é l i u m  é t a i t  exclusivement due à l a  présence de l 'hydrogène contenu 

dans l e  so l i de .  En e f f e t ,  l ' hypo thèse  d 'une  autohydrogénat ion de l ' i s o p r è n e  

à l a  sur face du ca ta l yseu r  ou d ' un  dépa r t  d'hydrogëne dans l a  phase 

gaz é t a i t  t o u t - à - f a i t  envisageable.  Dans l e  b u t  de répondre à ces quest ions,  

nous avons procédé à un marquage au deu te r ium du so l  i de .  L 'oxyde MmNi 506,70 

e s t  p lacé sous f l u x  de deuter ium e t  chau f fé  à 300" C. Il e s t  ensu i t e  

r e f r o i d i  sous deuter ium j usqu 'à  1 'ambiante ; pu i s  nous e f f ec tuons  une 

consommation sous f l u x  hé l ium- isoprène dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que 

c e l l e s  d é c r i t e s  précédemment. Les d i f f é r e n t e s  espèces présentes au 

cours de l a  r é a c t i o n  suscep t ib les  d ' i n t e r v e n i r  sont  l e s  espèces D* 

du so l ide ,  i n t r o d u i t e s  l o r s  de sa r é d u c t i o n  par  l e  deuter ium e t  l e s  

atomes d'hydrogène de l ' hydrocarbure .  

L ' ana l yse  par spec t romét r ie  de masse des p r o d u i t s  de l a  

r é a c t i o n  condu i t  à 1  a  d i s t r i b u t i o n  i s o t o p i q u e  su ivan te  : 

d4 % 
------- 

10,94 

9,21 

O 

7,84 

P rodu i t s  
------------ 

A 
dl % 
------- 

30,73 

29.22 

1,55 

26,97 

do % 
------- 

10,69 

15.16 

d5  % 
------- 

2,08 

1,09 

O 

3,77 

l 
%,O9 

25.72 

d2 % 
------- 

27,42 

25.02 

0,36 

21,70 

d6 % 
------- 

O 

1,53 

O 

1,24 

d j  % 
------- 

18,14 

15,73 

O 

12,76 

ni 
------- 

1,94 

1.93 

0,02 

1,66 



S i  on appel le  d l a  d i s t r i b u t i o n  iso top ique pour une molécule 

donnée, dx  représente l e  pourcentage de molécules ayant x deuterium. 

Le paramètre ni e s t  l e  nombre moyen d'atomes de deuterium contenus 

dans une molécule i ; il e s t  c a l c u l é  su ivant  l a  r e l a t i o n  : 

Cependant, pour s ' a b s t r a i r e  des réac t ions  d'échange sur 

l e  p rodu i t  non hydrogéné ( isoprène) , on p ré fè re  u t i  1 i ser 1 e paramètre 

6 p lus  s i g n i f i c a t i f ,  qu i  représente l e  nombre moyen d'atomes de deuter ium 
DY 

i n t r o d u i t s  sur l 'ensemble des produ i ts  hydrogénés. Le nombre moyen, 
- 
n es t  ca l cu lé  par rappor t  au nombre t o t a l  d'atomes de deuterium mis 

D ' 
en j eu  dans l e s  réac t i ons  d'hydrogénation e t  d'échange sur l e  nombre 

t o t a l  de molécules hydrogénées : 

ai : conversion de 1 'espèce i ( y  compris 1 ' isoprène) 

a,, : conversion en p rodu i t s  hydrogénés. 

Pour no t re  expérience, l e  c a l c u l  condui t  à une va leur  de 
- 
n égale à 2,03. D 

Ce r é s u l t a t  démontre que l e s  espèces contenues dans l e  

so l  i d e  p a r t i c i  pent à 1 a r é a c t i o n  d '  hydrogénation de 1 ' isoprène e t  apporte 

a i n s i  l a  preuve que l ' oxhyd ru re  MmNi50,,7H8,0 e s t  un rése rvo i r  d'hydrogène 

dont l e s  espèces sont capables d'hydrogéner l ' i s o p r è n e .  

De plus, l a  va leur  de iD trouvée correspond à l a  va leur  

théor ique attendue lorsque seules l e s  espèces deuterium considérées 

i n te rv iennen t  dans l a  réac t i on .  En e f f e t ,  cec i  montre : 

- q u ' i l  n ' e x i s t e  pas d'auto-hydrogénation e t  pas de format ion 

de polymères hydrogénants ca r  dans ce cas, l e  nombre d'atomes de deuter ium 

p a r t i c i p a n t  à 1 a réac t i on  d 'hydrogénat ion s e r a i t  f a i b l e  e t  a b o u t i r a i t  

à une valeur de 6 i n f é r i e u r e  à 2. D 



- qu'une recombinaison de deux espèces D* pour former du 

deuter ium gazeux e s t  à exc lu re .  Dans ce cas, une r é a c t i o n  d'échange 

se p r o d u i r a i t  en t re  l e s  p r o d u i t s  hydrogénés e t  l a  phase gaz e t  donnerai t  

une va leur  de n supérieure à 2. 

L'ensemble de ces observat ions confirme 1 'ex is tence d '  un 

r é s e r v o i r  d'hydrogène dans l ' oxhyd ru re  de MmNi5 e t  mettent en évidence 

sa p a r t i c i p a t i o n  l o r s  de l 'hydrogénat ion  de l ' i s o p r è n e  sous helium. 

La va leur  de iD égale à deux écar te 1 'hypothèse d'une autohydrogénation 

de même d 'un départ  d'hydrogène par l a  phase gaz. Par conséquent, l a  

q u a n t i t é  d'hydrogène mesurée Q correspond b ien  à l a  quan t i t é  d'hydrogène 
H * 

contenue dans l e  so l ide .  

b )  REGENERATION DU RESERVOI R 

Après avo i r  consommé totalement l 'hydrogène H* par l ' i s o p r è n e  

à 150" C, l e  cata lyseur  e s t  r é d u i t  à 300" C sous hydrogène e t  r e f r o i d i  

sous f l u x  d'hydrogène jusque l 'ambiante  ; une nouve l le  consommation 

par 1 ' i soprène montre que 1 ' a c t i v i t é  i n i  t i  a le  e t  l e  contenu en hydrogène 

sont ident iques à ceux obtenus pour l a  première consommation. 

D 'au t re  par t ,  s i  après une première consommation, l e  cata lyseur  

e s t  l a i s s é  sous une atmosphère d'hydrogène à l 'ambiante,  l e  r é s e r v o i r  

se r e m p l i t  mais l a  régénérat ion n ' e s t  pas t o t a l e  : 1 a quan t i t é  d'hydrogène 

e x t r a i t e  est,  dans ce cas, éga le  à 70% de c e l l e  obtenue après réduct ion  

à 300" C. 

Le rése rvo i r  peut donc ê t r e  régénéré par  l 'hydrogène gazeux ; 

un t ra i tement  sous hydrogène à 300" C e s t  nécessaire pour ob ten i r  une 

régénérat ion t o t a l e .  

c )  DIFFUSION DE L'ESPECE HYDROGENE DU RESEAU VERS LA SURFACE 

La d i f f u s i o n  de 1 'espèce hydrogène du réseau vers 1 a surface 

e s t  mise en évidence par l 'expér ience su ivante  : au cours d'une consomma- 

t i o n  par  1 ' isoprène à 150" C sous hel ium, réa l i sée  dans des cond i t ions  

ident iques à c e l l e s  déc r i t es  précédemment, l e  f l u x  d ' i soprène e s t  in terrom- 

pu pendant v i n g t  minutes ( f i g u r e  II . 3 ) .  Au bout de ce temps, on l e  

r é t a b l i t .  L ' a c t i v i t é  d'hydrogénation, après coupure du f l u x  d'hydrocarbure 



FIG . II. 3 : DIFFC;SIO?: 



pendant v i n g t  minutes, e s t  supérieure à c e l l e  obtenue au cours de l a  

première consommation. La surface s ' e s t  donc e n r i  c h i e  en hydrogène, 

ce qu i  montre que 1 'hydrogène du réseau a d i f f u s é  vers l a  surface. 

d )  EVOLUTION DE LA QUANTITE D' HYDROGENE EXTRACTIBLE EN FONCTION 

DU TEMPS D'ATTENTE SOUS HELIUM 

Le temps de purge sous he l ium i n f l u e  sur l e s  quan t i t és  

d'hydrogène H*, consommables par 1 ' isoprène. En e f f e t ,  nous avons é tud ié  

à 150" C, des courbes de consommation de l 'espèce H* par l ' i s o p r è n e  

avec des temps d '  a t t en te  sous he l  ium v a r i  ables. Les d i f f é ren tes  courbes 

obtenues ( f i g u r e  11.4) montrent que l ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  n ' e s t  pas l a  

même e t  dépend du temps de purge ; d ' a u t r e  par t ,  l e s  courbes se r e j o i g n e n t  

dans l a  p a r t i e  l i n é a i r e .  La concentrat ion en espèces réac t i ves  H* diminue 

donc en fonc t i on  du temps de purge sous helium. Le même phénomène a 

é t é  observé sur l e  chromite de cu i v re  pour lequel  l e s  cond i t ions  opéra- 

t o i r e s  sont pratiquement ident iques  aux no t res  (28). 

Une première hypothèse, pouvant rendre compte de ce phénomène, 

e s t  que l a  d iminut ion  de l a  quan t i t é  d'hydrogène e x t r a c t i b l e  après 

une a t ten te  prolongée sous hel ium e s t  due à une pe r te  de 1 'hydrogène 

dans l a  phase gaz. 

Nous avons s u i v i ,  par thermogravimétr ie,  1 ' é v o l u t i o n  de 

1 a masse en f o n c t i o n  de t ra i tements  a l  ternés : hydrogène-hel i um, e t  

à d i f f é r e n t e s  températures. Aucune pe r te  de masse n ' e s t  décelée sous 

helium, de même aucune p r i s e  de masse n ' e s t  observée après i n t r o d u c t i o n  

de 1 'hydrogène. L'hydrogène r e s t e  donc dans l e  réseau de 1 'oxhydrure 

mais seule une ce r ta ine  q u a n t i t é  peut en ê t r e  e x t r a i t e .  Les mêmes observa- 

t i o n s  ont pu ê t r e  f a i t e s  sur l e  chromite de cu i v re .  Certains auteurs 

(31)  ont déjà soulevé ce genre de problème dans l e  cas des hydrures 

de MmNi 4,5 A10,5 e t  ont  pu montrer que l e s  gaz i n e r t e s  joua ien t  un r ô l e  

l i m i t a n t  dans l ' a b s o r p t i o n  e t  l a  désorp t ion  de l 'hydrogène. I l s  ont  

a t t r i b u é  ce phénomène à 1 'ex is tence d'une couche de gaz i n e r t e  à l a  

sur face du sol ide,  ce qu i  semble peu vraisemblable. 

t a  desc r ip t i on  des mécanismes de réac t ions  qu i  se produisent 

à l a  surface des métaux de t r a n s i t i o n  e t  de l e u r s  composés e s t  e s s e n t i e l l e -  

ment basée sur 1 ' e x i  stence d '  insa tura t ions  de coordinat ion.  SECWOOD 





(32) a u t i l i s é  pour d é c r i r e  l e s  s i t e s  c a t a l y t i q u e s  l e  p r i n c i p e  selon 

leque l  1 ' i n s a t u r a t i o n  de coord ina t ion  e s t  nécessaire pour 1 ' a c t i v i t é  

ca ta l y t i que .  Selon l e  modèle de SIEGEL (33) ,  qu i  r e l i e  un type de r é a c t i o n  

à une s t ruc tu re  de s i t e s ,  l a  r é a c t i o n  d'hydrogénation nécessi te un 

s i t e  de type CH ( c ' e s t - à - d i r e  deux i n s a t u r a t i o n s  de coord ina t ion  e t  

un hydrogène). On peut penser que de t e l s  s i t e s  sont re la t i vement  i n s t a b l e s  

e t  sont sensibles à l a  na ture  de l a  phase gaz. La purge prolongée sous 

he l  ium peut provoquer un réarrangement de l a  sur face du s o l i d e  conduisant 

à un blocage des por tes de s o r t i e  des espèces hydrogène du r é s e r v o i r .  

La surface du s o l i d e  s e r a i t  a i n s i  passivée e t  l a  v i tesse de d i f f u s i o n  

de 1 ' espèce hydrogène de 1 ' i n t é r i e u r  du so l  i d e  vers  1 a surface considéra- 

blement diminuée. Nous verrons, au chap i t re  I V ,  qu'un t e l  phénomène 

se p rodu i t  sur l 'oxhydrure de MmNi5  e t  présenterons un modèle c iné t i que  

de l ' e x t r a c t i o n  des espèces hydrogène par l ' i s o p r è n e  permettant d ' e n  

rendre compte. 

L'ensemble de ces r é s u l t a t s  met en évidence un comportement 

dynamique du rése rvo i r .  La consommation de 1 'hydrogène du s o l i d e  par  

l ' i s o p r è n e  r é s u l t e  de deux phénomènes concurrents : 

- 1 a d i f f u s i o n  de 1 'hydrogène du réseau vers l a  surface. 

- un phénomène paras i te ,  qu i  évolue dans l e  temps e t  q u i  

s'oppose à l a  s o r t i e  de l 'hydrogène. 

6 - CONCLUSION 

En u t i l i s a n t  l a  méthode de dosage à l ' i sop rène ,  nous avons 

mis en évidence que l e s  hydrures de LaNi5, CFMNi5 e t  MmNi5,  " fa ib lement"  

e t  " totalement oxydés", absorbent l 'hydrogène à l a  pression atmosphérique. 

D '  au t re  par t ,  l es  espèces hydrogène contenues dans ces so l  ides  p a r t i c i p e n t  

à 1 a réac t i on  d '  hydrogénation de 1 ' i soprène en absence d '  hydrogène 

gazeux à 150" C .  

Parmi tous ces composés, seul l ' h y d r u r e  de MmNi5 oxydé 

complètement e t  r é d u i t  à 300" C possède un pouvoi r  d 'absorp t ion  de 

l 'hydrogène t r è s  grand - MmNi501,7 H s Y 0  -, équ iva len t  à c e l u i  des hydrures 

de départ - MmNi5H6,j . Mais s i  ces de rn ie rs  nécess i ten t  des pressions 

d'hydrogène élevées, l e  composé obtenu, dans ce t r a v a i l ,  a  l a  même 



capacité à la pression atmosphérique. 

D'autre part, i l  semble que la présence de cerium joue 

un rôle prirnodi al pour les propriétés de tels composés. 

De plus, l'étude dynamique a permis de constater : 

- que le réservoir, purgé totalement par 1 ' isoprène, est régénéré 
cornpl ètement par passage de 1 ' hydrogène gazeux à 1 a pression atmosphérique 

et à 300" C. 

- que le comportement du réservoir d'hydrogéne est lié 

à la nature de la phase gaz : sous flux d'helium, les espèces H* restent 
"bloquées" dans le coeur du solide ; ce qui provoque une diminution 

de la quantité Q,,, en fonction du temps d'attente sous helium. 

Le même phénomène se produit aussi pendant la consommation 

du réservoir par l'isoprène, et par conséquent, perturbe la diffusion 

de l'hydrogène du réseau vers la surface. 



C H A P I T R E  I I I  

A N A L Y S E  P H Y S I C O - C H I M I Q U E  



ANALYSE PHYSICO-CHIMIQUE 

-=0000000=-  

1  - INTRODUCTION 

Dans ce chapi t re,  nous avons é tud ié  à l ' a i d e  de d i f f é r e n t e s  

techniques d '  analyse ( d i f f r a c t i o n  X, spectroscopie de photoélectrons 

i n d u i t s  par rayons X (S.P.X.), microscopie é lec t ron ique)  1  a  s t ruc ture ,  

l a  nature e t  l a  r é p a r t i t i o n  des espèces pré;entes à l a  surface des 

so l ides .  Nous avons ca rac té r i sé  deux échant i l lons ,  l e  premier à base 

de 1  anthane e t  l e  second à base de m i  schmétal , en suivant  1  eur évo lu t i on  

en fonc t i on  des d i f f é r e n t s  t ra i tements  d 'oxydat ion e t  de réduct ion 

depuis l ' a l l i a g e  jusque l 'oxhydrure .  

L ' o b j e c t i f  e s t  de déterminer l e  r ô l e  des d i f f é r e n t s  éléments, 

en p a r t i c u l i e r  l 'oxyde de cerium, e t  de préc iser  l e u r  i n t e r a c t i o n  avec 

1  e  n i c k e l  a f i n  d 'exp l  iquer  1  es p rop r ié tés  de ces rése rvo i r s  d '  hydrogène. 

2 - RESULTATS DE DIFFRACTION X 

Le d i f f r ac tomèt re  u t i l i s é  e s t  du type c r y s t a ' l l o f l e x  Siemens, 

équipé d 'un ... goniomètre Omega, commandé par un microprocesseur DAC0 

M.P. pas à pas. L 'ant icathode u t i l i s é e  e s t  une ant icathode de cu i v re  

f i l t r é e  au n icke l .  

a )  ECHANTILLONS A BASE DE LANTHANE 

L'analyse par d i f f r a c t i o n  de rayons X a  é té  e f fec tuée sur 

deux échan t i l l ons  : 



- l'hydrure "partiellement oxydé" : LaNi500,4 
- 1 ' hydrure "totalement oxydé" : LaNi 506, 

a-1 ) Oxhydrure LaNi 500,4 

Dans le cas de l'hydrure partiellement oxydé, la position 

et l'intensité des raies (figure 111.1) sontidentiquesà celles de l'alliage 

LaNi . Le système cristal 1 in est hexagonal, de type CaCu , le groupe 
d'espace P6/MMM (figure 111.2). L'hydrure partiellement oxydé garde 

donc la structure de l'intermétallique de départ. Le solide serait 

donc constitué d'un coeur d'alliage métallique, de structure hexagonale, 

entouré d' une couche d'oxydes amorphes. 

a-2 ) Oxhydrure LaNi 

Le spectre de l'hydrure totalement oxydé est représenté 
O O 

sur la figure 111.3. Les raies les plus intenses à 2,419 A et 2,097 A sont 

caractéristiques de 1 'oxyde NiO, de structure .cubique (groupe d'espace 

O;). Les autres raies sont attribuées à l'oxyde La20j, de structure 
2 hexagonale (groupe d'espace Dg). On constate que ces raies sont larges 

et peu intenses indiquant une cristallisation relativement médiocre, 

probablement due à la température peu élevée (440" C) à laquelle sont 

préparés les oxhydrures. L'hydrure totalement oxydé - LaNi506,5 - est 
donc constitué de deux phases oxydes : Ni0 et L903. 

b) ECHANTILLONS A BASE DE MISCHMETAL 

L'analyse par diffraction de rayons X a été réalisée sur 

les échanti 1 lons suivants : 

- 1 ' i ntermétall ique gardé à 1 ' air : MmNi 50x 

- l'hydrure "partiellement oxydé" : MmNi500,09 

- 1 ' hydrure "totalement oxydé" : MmNi 506, 76 

- 1 ' hydrure "total ement oxydé" et réduit : MmNi 501, 7H8,0 

La réduction sous hydrogène pur à 300" C de 1 'oxhydrure 

5O6,76 est effectuée dans un réacteur muni de robinets permettant 



FIG . III. 1 : SPfXTRS DE DIFFR?.CIION X DE L 'OXHYDRRE Mi5o0. . 



FIG. 111.2 : STRUCIVRE CRISTALUXRAPHIQUE DU COMeOSE LaNi5 . 



FIC. III. 3 : SPECPPE DE D I ~ I O  X DE L I O ~ ' D R U R E  LlNj.506 ,5 . 



de 1 ' i so ler .  I l  e s t  transféré dans une boite à gants, purgée à 1 'azote. 

Ce solide e s t  déposé sur l e  porte-échantillon puis analysé sans aucune 

remise à l ' a i r .  

- L'oxhydrure MmNi501,7H8,0 remis à l ' a i r  

b-1 1 Al 1 i age MmNi gardé à 1 ' a i r  

Dans l e  cas de l ' a l l i age ,  l a  position des raies  (figure 

I I  1.4) es t  proche de ce1 l e  du composé PrNi5. La structure e s t  hexagonale 

de type CaCu ( groupe d'espace P o / M M M ) .  Tous 1 es composés de type LaNi ont 

l a  même structure ; seuls les  paramètres de maille varient t r è s  légèrement 

selon l a  nature des substituants. 

b-2)  Oxhydrure MmNi 500,09 

Le spectre de l 'hydrure partiellement oxydé -MmNi500,09 - (figu- 

re  111.5) présente les ra ies  catactéristiques de l ' a l l i age .  Certaines 

ra ies  n'ont pas la  même intensi té  que cel les  'obtenues dans l e  cas de 

I ' al 1 i age. Ceci signifie que, lors  de 1 ' hydruration, 1 'écl atement des 

grains ne se produit pas de façon homogène, mais dans des directions 

préférentielles.  Comme dans l e  cas du composé LaNi5 , l 'hydrure 

MmNi oxydé à 1 ' ambiante possède une structure hexagonale de type Cacus. 

Chaque grain e s t  donc constitué d'un coeur MmNi entouré d'une couche 

d'oxydes amorphes. 

b-3) Oxhydrure MmNi506,76 

Le spectre de 1 'hydrure totalement oxydé - MmNi506, 76 - (figure 

111.6) possède les  raies caractéristiques de l'oxyde de nickel NiO, 

de structure cubique. Les autres raies sont t r è s  larges e t  ne correspondent 

pas à des composés bien définis .  Compte tenu du nombre d'éléments présents 

dans l a  composition du mischmétal, i l  es t  d i f f i c i l e  d 'a t t r ibuer  l e s  

ra ies  de façon exacte. De plus, les composés sont assez mal c r i s t a l l i s é s  

( r a i e s  t r è s  larges, peu intenses) .  Néanmoins, i l  semble que l e  spectre 

e s t  isotype -de 1 'oxyde Ce02 mais 1 'écar t  entre l a  position des raies  

obtenues expérimentalement e t  ce l le  des raies  de Ce02 montre que ce t te  

phase n 'es t  pas pure. Elle doit  probablement résul ter  d'un mélange 





FIG.  III. 5 : SPECPE DE DIF'FRACTION X DE LIOnIYDi?üRE &WNi jOO ,09 . 



-. 
FIG. III. 6 : SPECTRE DE DIF'FPACTIOPI X DE L'OXHYDRURE PN.ii506 , 76 . 



de terres rares dans une structure oxyde particulière mais encore non 

identifiée actuellement, méritant une étude plus approfondie. Le composé 

MmNi 5 '6, 76 est  donc constitué de deux phases : Ni0 e t  une phase isotype 

de CeO2. 

b-4) Oxhydrure réduit MmNi , 7ii8,0 

Le spectre de 1 ' oxhydrure MmNi 06, 76 après réduction sous 

hydrogène à 300" C est  représenté sur la  figure 111.7. 

Les raies caractéristiques de Ni0 e t  celles isotypes de 

Ce02 persistent ; on observe u n  élargissement des raies de Ni0 indiquant 

probablement une diminution de 1 a tai  11 e des particul es. Deux nouvel 1 es 

raies apparaissent : 1 'une à 2,045 A, intense, e t  1 'autre à 1,763 A. 
El les sont attribuées au nickel métal 1 ique, de structure cubique (groupe 

5 d'espace O H  ) . Toutefois, mal gré les précautions prises, i 1 est probable 

qu'une réoxydation de l'échantillon lors du transfert en boite à gants 

a i t  pu se produire. Compte tenu de l a  réactivité du nickel métallique 

pour 1 'oxygène, la phase Ni0 détectée pourrait être due à une contamination 

du métal par des traces d'oxygène résiduelles. 

b-5) Oxhydrure MmNi ,7H8,0 aprês remise à 1 ' air  

Le spectre de l'oxhydrure réduit après une remise à l ' a i r  

montre une diminution sensible du paramètre de maille du nickel métallique 

de 1 'ordre de IO'* A .  Ceci suggère donc que 1 'hydrogène contenu dans 

l e  réservoir des oxhydrures serai t  inséré dans l e  réseau du nickel 

métallique e t  entrainerait une expansion de la  maille. 

La structure de 1 'oxhydrure MmNi 501, H8,0 est  donc constituée 

d'une phase oxyde de terres rares isotype de Ceop, d'une phase nickel 

métal 1 ique de structure cubique contenant les espèces hydrogène du 

réservoir e t  d'une phase oxyde de nickel cubique. Cependant, 1 a présence 

de cette phase es t  à considérer avec prudence car el l e  peut provenir 

d'une oxydation du nickel métallique lors du transfert de l'échantillon 

en boite à gants. Pour s 'en affranchir, une analyse de diffraction 

X sous atmosphère contrôlée sera i t  nécessaire. 



FIG. III. 7 : SPECi'I?E DE DIFFRP.CTION X DE L'O-RL'RE 



3 - RESULTATS D E  MICROSCOPIE ELECTRONIQUE 

Dans l e  but d 'étudier l e s  modifications morphologiques 

se  produisant lors  de l a  formation de l a  phase oxhydrure, nous avons 

analysé deux échantillons par microscopie électronique : l'oxyde MmNi506,76 

e t  1 'oxyde réduit sous hydrogène à 300" C e t  remis à uir ,  1 'appareil 

u t i l i s é  ne permettant pas d'effectuer les  traitementsin s i tu .  

Les analyses sont réal i sées sur u n  microscope électronique 

à transmission PHILIPS de type EM 300. 

Les échantillons sont mis en solution dans l 'éthanol e t  

pulvérisés sur une g r i l l e  métallique recouverte d'un film de carbone. 

Les résul ta ts  obtenus pour 1 ' oxyde MmNi Os, 76 sont présentés sur l a  

f igure III  .8. L'échantillon e s t  assez hétérogène : on observe des régions 

constituées d'agrégats de t a i l l e  relativement importante - de l 'o rdre  

de 3 pm - ainsi que des particules plus pe t i tes  de 1 'ordre de 0,l prn. 

Dans l e  cas de l'oxyde réduit -MmNi O H 5 1,7 8,O 
- remis à 

1 ' a i r ,  l a  t a i l l e  des agrégats e s t ,  dans l 'ensèmble, inférieure à ce l le  

de 1 'oxyde MmNi 06,76 . Les plus importants sont de 1 'ordre de 0,5 à 

0,6 pm e t  les plus pe t i t s  de 0,08 à 0,l  pm (figure 111.9). La réduction 

provoque donc un éclatement des particules,  ce q u i  es t  en accord avec 
2 l'augmentation de l ' a i r e  spécifique qui passe de 2 , 2  m /g à l ' é t a t  

2 
oxyde, à 35 m /g après réduction e t  remi se à 1 ' a i r  . Cependant, 1 ' analyse 

par microscopie électronique à transmission e s t  i c i  insuffisante car 

e l  l e  ne permet pas de voir s i  des modifications de structure f ine  in te r -  

viennent : formation de pores ou de particules finement divisées à 

1 a surface. L '  uti 1 i sation d'un microscope à bal ayage équipé d' une chambre 

de préparation sera i t  mieux adaptée à notre étude. 

4 - R E S U L T A T S  S.P.X. 

Les caractéri stiques des principaux éléments du spectromètre, 

l a  détermination des énergies de l ia ison e t  les  mesures des rapports 

atomiques sont expl i c i  tées dans 1 ' annexe V . 
Pour les échantillons préparés à par t i r  de l ' a l l i age  LaNi5, nous 

avons étudié les espèces Lanthane (niveau 3d 1, Nickel (niveau Z P ~ , ~ )  e t  512 
oxygène (ni veau 1 s )  . 







FIG.  III. 9 : MICROGPSSHIES DE L'OXHYDRCRE 3EûüIT 

misol . 7H8. O APRES REMISE A L'AIR . 





Dans l e  cas des échan t i l l ons  à base de MmNi5 ,  compte tenu 

de l a  complexité du système ( s i x  composants au moins), l ' é t u d e  a po r té  

sur  l a  recherche des p i c s  pouvant ê t r e  a t t r i b u é s  sans ambiguité aux 

composants m a j o r i t a i r e s  : Lanthane (niveau 3d5/2), Cer i  um ( n i  veau Mgle - 
3d5/*) , Nickel  (niveau 2p ) e t  oxygène (n iveau 1s).  3/ 2 

Les valeurs des énergies de l i a t s o n  des d i f f é r e n t s  éléments 

sont  présentées dans l e s  tableaux 1 e t  II, e t  l e s  spectres S.P.X. des 

échan t i l l ons  sur l e s  f i g u r e s  111.10 (a,b,c,d) e t  111.11 (a,b,c,d,e). 

a )  DESCRIPTION DES TRAITEMENTS EFFECTUES AVANT L'ANALYSE S.P.X. - 
NOMENCLATURE 

a-1 ) A l  1 i ages LaNi e t  MmNi 

Les spectres notés A correspondent aux spectres des a l l i a g e s  

b r u t s  LaNi5 e t  MmNi5, gardés à 1 ' a i r  ambiant, n 'ayant  subi aucun t ra i tement .  

Pour ê t r e  déposés sur l e  por te-échant i  11 on, i 1 s sont p u l v é r i  sés par 

broyage mécanique à l ' a i d e  d 'un  p i l o n  dans un mor t ie r  en agate. 

a-2) Hydrures " p a r t i e l  1 ement oxydés" : LaNi 500,4 e t  

MmNi 5'0,09 

Les spectres r e l  a t i  f s aux hydrures p a r t i  e l  1 ement oxydés, 

dont l a  méthode de prépara t ion  es t  d é c r i t e  dans l e  chap i t re  1, sont 

désignés par 1 a l e t t r e  B. 

a-3) Hydrures "totalement oxydés" : LaNi 506, e t  

5'6,76 

Les spectres des hydrures totalement oxydés, sous a i r  à 

440" C ( chap i t re  I ) ,  por ten t  1 a l e t t r e  C. 

a-4) Réduction des hydrures " t o t a l  ement oxydés" 

Les t ra i tements sous hydrogène sont ef fectués dans l a  chambre 

de préparat ion du spectromètre ; 1 'analyse par S.P.X. es t  f a i t e  i n  

s i t u  après l e  t ra i tement .  Les échan t i l l ons  sont placés sous f l u x  d 'un  

mélange (hydrogène 10% t azote 90%) e t  chauffés à 300" C.  I l s  sont 



TABLEAU 1 

Valeurs des énerg ies  de 1 i a i  son en eV. 

LaNi : A l l i a g e  - oxhydrure 

PP : p i c  p r i n c i p a l  SAT : p i c  s a t e l l i t e  

O1 s Ni2p3/2 
---------------- 

N i 0  852,O 

~i~~ 855,2 
---------------- 

N i "  852,8 

~i 2t 855,8 
---------------- 

PP 855,2 
~i 2t SAT 861,5 

---------------- 

PP 855,4 

~i~~ 

SAT 862,l 

---------------- 

N i 0  852,6 

Al 1 i age LaNi 

(gardé à l ' a i r )  
......................... 

Oxhydrure LaNi500¶4 

......................... 

Oxhydrure LaNi506, 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Oxhydrure LaNi 506, 

r é d u i t  sous mélange 

(10% Hg+ 90% N2) 300' C 

. ........................ 

Oxhydrure LaNi 506, 

r é d u i t  sous Hz pur 

300" C 

La3d5/2 
------------ 

P P  835,l 

SAT 838,O 
------------ 

P P  835,7 

SAT 839,7 
------------ 

P P  835,4 

SAT 838,8 
-_---_------  

P P  835,5 

SAT 839,3 

-_-- -__---__ 

PP 834,l ' 
SAT 838,5 

1 

l 

---------------- 

531,4 

---------------- 

531,55 

---------------- 
531,2 

529,6 
---------------- 

530, O 

(épaulement à )  

531,5 

---------------- 

531,7 

529,3 



TABLEAU I I  

Valeurs des énergies de l i a i s o n  en eV. 

ECHANTI LLONS 
........................ 

A l  1 i age MmNi 

(gardé à l ' a i r )  

......................... 

Oxhydrure MmNi 500y 0g 

......................... 

Oxhydrure MmNi , 76 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Oxhydrure MmNi 506y 76 

r é d u i t  sous mélange 

( 1 0 % H 2 t  90% N2) 300° C 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Oxhydrure MmNi 76 

r é d u i t  sous HZ pur 

300" C 

......................... 
Oxhydrure MmNi501y7H8y0 

après épuisement du 

r é s e r v o i r  par 1 ' i soprène 

à 150" C 

I 

MmNi : A l  1 iage --, oxhydrure 

PP : p i c  p r i n c i p a l  SAT : p i c  s a t e l l i t e  

O1 s 

.------- 

531y6 

------- 

531 y 4  

------- 

529y9 

------- 

531,3 

530,O 

------- 

534,25 

531,3 

529,4 
------- 

531,3 

53090 

Ni 2~~~~ 

-------------- 

Ni0 852,6 

~ i ' ~ 8 5 5 , 6  

-------------- 

Ni0 853,2 

~ i "  856,O 

-------------- 

2 t  PP 855,O 

Ni SAT862,O 

-------------- 

853y 

-------------- 

N i0852 ,9  

2t PP 854,8 

Ni SAT 860,4 
-------------- 

N i0  853,4 

PP 855,5 

Nizt SAT 862,1 

La3d5/2 

----------- 

PP 835,2 

SAT838,7 

----------- 

PP 834,5 

SAT 838,8 

----------- 

PP 835,l 

SAT839,Z 

----------- 

PP 834,5 

SAT 838,9 

----------- 

PP 833,7 

SAT 838,2 

----------- 

PP 834,6 

SAT 839,O 

C e 3 d 3 / ~ - 3 d 5 / ~  

------------------_ 
3d 31 2 3d5/z 

PP 900,7 882,2 

SAT904,Z 885,O 
916,7 ------------------- 

3d3/z 3d5/z 

PP 901,l 882,S 

SAT 904,l 885,3 
916,9 ------------------- 
3d 31 2 3d5/z 

PP 901,4 882,9 

SAT907,5 889,5 1 
917,5 899,O 

------------------- 
3d3/2 3d5/2 

PP 901,6 883,4 

SAT 1 arge 1 arge 
917,3 899,l 

------------------- 
3 d 3 / ~  3d5/2 

PP 900,8 882,3 

SAT 906,9 888,4 
916,7 898,2 

------------------- 

3d3/2 3d5/2 

PP 901,6 883,Z 

SAT 907,l 889,l 
917,4 899,l 



FIG.  III. lOa : EVOLVPIOC,? DE LA M E  01s EilJ FONCTION DES 

DIF'FEFEi!TS TRAITE3lENTS DE L ' P L I A G E  IaNig . 



F I G .  III. lob : EVOLUTION DE LA RAIE Ni2p  ErJ FONCTIOPd DES 

DIF 'FEPBES TF3ITEMEHFS DE L'ALLIAGE L a i g  . 



FIG.  III. lOc : EVOLUTION DE LA RAIE La3d FONCTION DES 

C I F F E m S  TRIIITEMENTS DE L'ALLIAGE MiS . 



FIG. 1II.lOd : SPKTPSS DE L'OXHYDRVRE LaNi50sr5 

APRES REDrXTICN SOUS H, PUEi A 300°C .. - 



FIG. 1II.lla : EVOLUTION DE LA RAIE 01s EN F0P:CTION DES 

DIFFE-RENI'S T R A I m m S  DE L'ALLIAGE E a i N i q  . - 



< 
EL ev 

1 I I 
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FIG.  1II.llb : EVOLUTION DE LA RAIE Mi2p EN FONCI'ION DES 

DIFFERENTS T R A I m J T S  DE L'ALLIAGE Emi5 . 



FIG. III. 1 lc : EVOLUTION DE LA PRIE La3d EN FONCTIOPJ DES 

DIF'F'EREPW T R A ï ~ i T S  DE L'ALLIAGE iMrNi5 . 



F I G .  III-lld : EVOLUTIOPT DE LA RAIE Ce3d FONCTION DES DIFFERENTS 

TI?AITEPmTS DE L'ALLIAGE mic . 
-1 



FIG. 1II.lle : SPEXXRES DE L'ûXHYDRüRE MRNi50 6,76 

A P E  PSWCPIOE! ÇOUS H2 PUR A 300°C . 



r e f r o i d i s  jusque 1 'ambiante sous f l u x  gazeux avant d ' ê t r e  analysés. 

Les spectres obtenus correspondent aux spectres D. Af in de se p lacer  

dans l e s  mêmes cond i t i ons  que c e l l e s  u t i l i s é e s  pour é laborer  l e s  oxhydrures, 

nous avons t r a i t é  l e s  échan t i l l ons  sous hydrogène pur à 300" C. Pour 

des ra isons techniques, nous avons é t é  c o n t r a i n t s  a u t i l i s e r  un au t re  

spectromètre dont l a  chambre de prépara t ion  permet d ' a t t e i n d r e  des 

températures élevées sous hydrogène pur .  Les spectres des échant i  1 lons  

r é d u i t s  une n u i t  sous hydrogène pur à 300" C sont désignés par l a  l e t t r e  

E. 

a-5 1 Consommation des espèces hydrogène du r é s e r v o i r  

par 1 ' isoprène à 150" C 

Nous avons adapté l e  d i s p o s i t i f  expérimental employé pour 

r é a l i s e r  l e s  expériences de consommation de l 'hydrogène du r é s e r v o i r  

des oxhydrures par  l ' i s o p r è n e  au compartiment é c h a n t i l l o n  de l a  chambre 

de préparat ion du spectromètre. Des précaut ions p a r t i c u l  i ères on t  é t é  

p r i s e s  pour p réven i r  t o u t e  contaminat ion ex tér ieure  : 1 'hé1 ium e s t  

p u r i f i é  par passage dans un f o u r  à c u i v r e  por té à 350" C e t  dans un 

piège rempl i  de p l a t i n e  déposé sur z é o l i t h e .  Un détecteur de f u i t e s  

u l t r a  sensible nous a f f r a n c h i t  des f u i t e s  possib les du montage. 

Cet te expérience a é t é  e f fec tuée sur l 'oxhydrure MmNi501,7H8,0. 

Après avo i r  r é d u i t  l e  so l i de  sous une atmosphère d'hydrogène à 300" C e t  r e -  

f r o i d i  jusque l 'ambiante  tou jou rs  sous f l u x  d'hydrogène, l ' é c h a n t i l l o n  

e s t  placé sous f l u x  d 'hé l ium à 1 'ambiante pendant quinze minutes pu i s  

chauf fé à 150" C pendant quinze minutes. L ' isoprène e s t  ensu i te  i n t r o d u i t  

dans des cond i t ions  ident iques à ce1 l e s  u t i  1 i sées pour doser l e  r é s e r v o i r  

( chap i t re  I I ) .  Après t r o i s  heures de réac t ion ,  durée nécessaire pour 

e x t r a i r e  l 'hydrogène contenu dans l ' oxhyd ru re  MmNi501,7H8,0, 1 ' échant i  1 I o n  

e s t  avancé dans l a  chambre d 'analyse du spectromètre, sans aucun t r a n s f e r t  

à l ' a i r .  Les spectres obtenus correspondent aux spectres F. 

b )  NATURE DES ESPECES 

b-1) Le Lanthane 

Dans l e s  deux sér ies  d 'échan t i l l ons  préparés à p a r t i r  de 



1 ' a l  1 i age LaNi e t  de 1 ' a l  1 i age MmNi , on observe deux p i c s  c a r a c t é r i s -  
3+ 

t i q u e s  du lanthane à l ' é t a t  La . 
Les r a i e s  La3d5-? , dans l e  cas des a l l i a g e s  exposés à 1 ' a i r  

( spec t res  A) ,  son t  semblables â ce1 l e s  repor tées  pa r  d '  au t res  auteurs  

(34,351 pour 1 ' a l l i a g e  LaNi5 oxydé à 1 ' ambiante. Les spect res des espèces 

lanthane ne son t  prat iquement pas mod i f iés  au cours des - .U-ifférents 

t r a i t emen ts  ; i 1 s son t  semblables à c e l u i  du  1 anthane dans Lâ203 (36,37,38). 

b-2) Le Cérium 

( Cet élément n ' e s t  présent  que dans l e s  é c h a n t i l l o n s  à base 

de m i  schmétal . 
- a l  1 i age MmNi gardé à 1 ' a i r  : spec t re  A 

L i  a l  1 u r e  générale des p i c s  3d 312 -3d 512 e s t  comparable au 
3t 

spec t re  du cer ium à 1 ' é t a t  Ce dans Ce203 (36,37,38). Cependant, 1 ' i n t e n -  

s i t é  du p i c  p r i n c i p a l  du Ce3d5/2 e t  c e l l e  du p i c  s a t e l l i t e  du Ce3d3/* à 

916,) eV i nd ique  que l e  cer ium e x i s t e  en p a r t i e ,  à 1 ' é t a t  La sur face  

de l ' a l l i a g e  e s t  donc c o n s t i t u é e  d ' u n  mélange d 'oxydes mais avec une 

l a r g e  p ropo r t i on  de Ce2 0 3 .  Ce r é s u l t a t  e s t  en accord avec des t ravaux  

r é a l i s é s  sur 1 ' a l  1 i age CeNi5 oxydé à 1 ' a i r  ambi an t  ( 39).  

Le spec t re  de l ' a l l i a g e  MmNiS obtenu après un décapage 
O 

à 1 'argon correspondant à une épaisseur  de 20 à 25 A, e s t  i d e n t i q u e  

à c e l u i  de l ' o x y d e  Cee03 pur,  i nd iquan t  que l e s  espèces ne sont  

présentes que dans l e s  couches s u p e r f i c i e l l e s  de l ' a l l i a g e .  

- hydrure  " p a r t i e l  lement oxydé" : MmNi 500y09y spec t re  B 

Le spec t re  de 1 'oxhydrure MmNi5 OOao9  e s t  comparable à c e l u i  

de 1 ' a l l i a g e .  La s t r u c t u r e  e t  1 ' i n t e n s i t é  des r a i e s  s a t e l l i t e s  3d3/2 e t  

3d5/2 dénotent une p r o p o r t i o n  p l us  impo r tan te  d'espèces pa r  r appo r t  

à 1 ' a l l i a g e .  Un décapage de 1 'oxhydrure MmNi O 
5 0,09 

, r é a l i s é e  dans l e s  

mêmes cond i t i ons  que précédemment, 1 a i  sse appa ra i t r e  1 a p e r s i  stance 

d ' u n  s i gna l  c a r a c t é r i s t i q u e  de 1 ' i o n  ce4+. 

Comme dans l e  cas de l ' a l l i a g e ,  l ' o x h y d r u r e  MmNi500,09 présente 

en surface un mélange d'oxydes Ce203 e t  Ceoz. L 'oxyde Ce O e s t  m a j o r i t a i r e  
2 3 

mais !a q u a n t i t é  d 'oxyde CeO2 semble p l u s  impor tante que dans l e  cas 

de l ' a l l i a g e  e t  présente dans l e s  couches p l u s  profondes. Compte-tenu 



de l a  complexité du spectre, i l  es t  d i f f i c i l e  d'évaluer les  proportions 

des espèces Ce 3t e t  ce 4t ; en conséquence, nous n'en donnons qu'une 

analyse qua1 i ta t ive.  

- hydrure "totalement oxydé" : MmNi506,76, spectre C 

La position e t  l a  structure des ra ies  sont identiques à 

ce l l e s  observées dans l e  cas de l'oxyde Ce02 (36,37,38). La t o t a l i t é  

du cerium à 1 a surface e s t  donc sous 1 a forme CeO2. La même observation 

a é t é  f a i t e  sur 1 'a l l iage CeNi oxydé sous a i r  pendant 24 heures à 

325" C ( 3 9 ) .  

- oxhydrure MmNi 76 réduit à 300" C sous mélange ( H z  t N e )  : 

spectre D 

Le spectre D e s t  proche du spectre de l'hydrure totalement 

oxydé. Seule une modification de l ' a l lu re  des raies s a t e l l i t e s  3d3,2 e t  

3d5/2 e s t  observée. Ceci montre une réduction t r è s  fa ib le  des espèces 

ce4+ en ce3+ ; 1 'oxyde CeO2 res te  prépondérant. 

- Oxhydrure MmNi506,76 réduit à 300" C sous HZ pur : spectre E 

Après un traitement sous hydrogène pur, l e  spectre du cerium 

n ' e s t  pas modifié de façon significative.  L'oxyde CeO2 es t  majoritaire. 

- oxhydrure réduit à 300" C après épuisement de l'hydrogène du 

réservoir par l ' isoprène à 150" C : spectre F 

On constate une légère modification du spectre par rapport 

au spectre D, 1 ai ssant apparaître une proportion d'espèces inférieure 

à ce l l e  observée dans l e  cas de l'oxhydrure réduit. Après consommation 

des espèces hydrogène du réservoir par 1 'isoprène à 150" C ,  une fa ib le  

proportion d'oxyde Ce20j s ' e s t  réoxydée en CeO2. 

b-3) L '  oxygène 

- Al 1iagesLaNi e t  MmNi5  : spectres A 

Le maximum du pic 01s à 531,5 eV e s t  caractéristique de 

1 ' espèce O H -  ; ce qui indique 1 a présence d'  hydroxydes t e l  s que La( O H I 3 ,  

Ce(OHI3 e t  probablement Ni ( O H ) p .  

La 1 argeur des pics à mi -hauteur (3,9 eV pour LaNi e t  
5 

4,7 eV pour MmNi e t  1 'épaulement vers les  plus faibles  énergies de 
5 



l iaison montrent l a  présence d'espèces Oxygène sous forme 02- . Les 

spectres obtenus après décapage ne sont pas considérablement modifiés ; 

toutefois,  1 a contri bution des espèces 0'- apparaît de f a ~ o n  plus marquée. 

- Oxhydrures LaNi500,4 e t  MmNi500,09 : spectres B 

Pour LaNi 500, q, l e  spectre enregistré montre une prépondérance 

d'espèces hydroxyles (maximum à 531,5 eV) ; l e  pic plus é t r o i t  que 

dans l e  cas de 1 ' a l l iage (largeur à mi-hauteur : 3 eV) indique une 

diminution des espèces oxygène sous forme 02- e t  H 2 0  Dans l e  cas de 

MmNi500,09 9 l e  spectre B e s t  pratiquement identique à celui de 1 ' a l l iage  : 
l e s  espèces hydroxyles e t  O '- sont majoritaires. Le spectre obtenu 

après décapage la i sse  apparaître deux maxima : l 'un  à 530,l eV que 
2 - 1 'on peut a t t r ibuer  aux espèces O , 1 'autre à 531,5 eV correspond 

aux espèces OH-.  

On peut noter, que dans l e  cas de l'oxhydrure LaNi500,q décapé, 

u n  seul maximum e s t  visible à 531,Z eV e t  un large épaulement vers 

529,6 eV. 

- Oxhydrures LaNi506,5 e t  MmNi506376 : spectres C 

Les spectres C de ces deux composés sont t r è s  différents .  

Dans l e  cas de l 'échantil lon à base de lanthane, l e  signal e s t  t r è s  

1 arge (largeur à mi -hauteur : 4,3 eV). On distingue u n  maximum à 531,2 eV, 

caractéristique des espèces OH-,  e t  u n  autre  pic à 529,6 eV caractéristique 
2 - des espèces O . 

Dans l e  cas de 1 'échantillon à base de mischmétal, u n  seul 

pic apparaît à 529,9 eV. On observe u n  épaulement vers les  plus grandes 

énergies de liaison indiquant 1 'existence d'espèces O H -  . La surface 

de 1 ' oxhydrure LaNi5 06, e s t  donc constituée d'un mélange d'oxydes 

e t  d'hydroxydes alprs que 1 'oxhydrure MmNi 06, 76 présente en surface 
2 - 

une prépondérance d'espèces O . 
- Réduction sous mélange ( H z  + N 2 )  à 300° C : spectres D 

Les spectres D ,  pour les deux solides, sont similaires.  

Le maximum du pic se situe vers 530,O eV. On constate un élargissement 

important des raies  vers les  plus grandes énergies de l iaison ; ce 

qui indique que des espèces OH' e t  H20 formées au cours de l a  réduction 

restent adsorbées à l a  surface. 



- Réduct ion sous hydrogène pu r  à 300" C : spect res E  

Dans l e  cas de 1 'oxhydrure r é d u i t  MmNi O H 
5 1,7 8,O ' l a  r a i e  

01s e s t  composée de t r o i s  p i c s  : 

. à 529,4 eV (espèce oz-)  

. à 531,3 eV (espèce OH-) 

. à 534,2 eV (espèce H20) 

Pour 1 'oxhydrure r é d u i t  LaNi5 0 ,5 H , on d i s t i n g u e  deux 

maxima à 529,3 eV (espèce 0'- e t  531'7 eV (espèce OH-). Les composés 

hydroxy lés  sont  m a j o r i t a i r e s ,  l e  p i c  c a r a c t é r i s t i q u e  de 1 'eau n '  appa ra i t  

pas de façon ne t t e ,  on observe un é larg issement  de l a  r a i e  ve rs  l e s  

p l u s  f o r t e s  énerg ies  de l i a i s o n .  

- Oxhydrure MmNi501,1H 8,0 après épuisement des espèces hydro- 

gène du r é s e r v o i r  par  l ' i s o p r è n e  : spect re  F 

Après consommation des espèces hydrogène du r é s e r v o i r  par 

1 ' i soprène  à 150" C, l e  s i g n a l  de 1 'oxygène e s t  prat iquement i d e n t i q u e  

à c e l u i  obtenu après réduc t ion .  La l a r g e u r  à mi-hauteur e s t  légèrement 

p l u s  impor tante : e l l e  passe de 4,2 eV ( spec t re  O) à 4,5 eV ( spec t re  

E ) .  La p ropo r t i on  des d i f f é r e n t e s  espèces (oz-, OH-, H20) r e s t e  inchangée. 

b-4) Le N i cke l  

- A l l i a g e s  LaNi e t  MmNi : spec t res  A 

Les spect res A du Ni2p 3,2 sont  t o u t - à - f  a i  t i d e n t i q u e s  pour 

l e s  deux a l l i a g e s .  I l s  montrent l a  présence de deux p i c s  : l ' u n  à 852,O eV 

pour LaNi5 e t  852,6 eV pour MmNi5 e t  l e  second à 855,2 eV pour LaNi5 e t  

855,6 eV pour MmNi5. I l s  sont a t t r i b u é s  respect ivement au n i c k e l  m é t a l l i q u e  

e t  aux ions  ~ i "  (40,41,42,43). Le p i c  s a t e l l i t e  assoc ié  à l a  présence 

des i o n s  N i  
2+ 

dans un environnement oxyde se s i t u e  ve rs  862 eV. N i  

e t  N i0  sont donc l e s  espèces n i c k e l  prédominantes à l a  sur face  des 

i n t e r m é t a l  l i ques .  Les mêmes observa t ions  on t  pu ê t r e  f a i t e s  sur  des 

a l  1 i ages LaNi (34)  e t  Cey N i x  (39)  exposés à 1 l a i r .  Après décapage, 

un seul  maximum à 853 eV, c a r a c t é r i s t i q u e  du n i c k e l  métal, appara î t  ; 

mais l a  forme de l a  r a i e  vers  l e s  p l u s  f o r t e s  énergies de l i a i s o n  i nd ique  

l a  présence de n i c k e l  oxydé. 



- Oxhydrures LaNi 500y4 e t  MmNi 500y09 : spectres B 

Les spectres B des oxhydrures à base de lanthane e t  de 

mischmétal ne sont pas modifiés notablement : on observe en surface 

un mélange de nickel métallique e t  de nickel oxydé ; les r a i e s  sont 

comparables à ce l les  obtenues dans l e  cas des all iages.  Après décapage, 

l e s  spectres obtenus sont similaires à ceux des all iages décapés. 

- Oxhydrures LaNi506y5 e t  MmNi506y76 : spectres C 

Les spectres du pour les  deux échantillons, sont 

caractéristiques de 1 'oxyde Ni0 (41,42). Le nickel de surface e s t  donc 

exclusivement sous forme d' ions Ni 2t . Les spectres sont identiques 

à ceux trouvés pour les a l l iages Ce3Ni e t  CeNi5 oxydés à 325" C (39) .  

- Oxhydrures réduits à 300" C sous mélange ( H Z  t N 2 )  : spectres 

D 

Pour 1 'oxhydrure LaNi 06y5 , réduit à 300" C sous mélange 

( H E  t N p  ) .  les  spectres restent inchangés, même après 20 heures de 

traitement dans ces conditions. Le nickel de -surface n 'es t  pas réduit 

e t  reste  sous 1 a forme Ni O.  

Par contre, la  réduction de 1 'oxhydrure MmNi5 06,76 conduit 

à l a  formation de nickel métallique (maximum 2 853,l eV). La quantité 

de nickel réduit, estimée à par t i r  de l a  mesure des aires ,  e s t  d'environ 

50% ; e l l e  n'évolue pas après 20 heures de réduction. Cette observation 

apporte un résul ta t  t r è s  important : l'oxyde de nickel se réduit beaucoup 

plus faci lement dans l e  cas des échantillons à base de mischmétal. 

Ceci suggère que l e s  oxydes de terres  ra res ,  e t  en particulier 1 'oxyde 

de cerium, modifie le  comportement des espèces nickel. La présence 

d'oxyde de cerium semble favoriser la réduction de NiO. 

- Qxhydrures réduits à 300" C sous H z  pur : spectres E 

Dans 1 e cas de 1 ' oxhydrure LaNi 06, réduit sous hydrogène 

pur à 300" C pendant 1 2  heures, les raies  Ni 2p  3/2 e t  Ni 2p  1 /2  sont caracté- 

r is t iques du nickel métallique (43) .  La quasi t o t a l i t é  du nickel e s t  

sous forme métallique. 

Le spectre obtenu, après réduction sous hydrogène pur à 

300° C de 1 'oxhydrure MmNi 0 6, 76 , l a i s se  apparaître l a  persistance 

de nickel oxydé : l e  pic à 854,8 eV accompagné d'une ra ie  s a t e l l i t e  



à 860,4 eV a i n s i  que l e  p i c  N ~ Z P ~ , ~  à 873 eV sont ca rac té r i s t i ques  

de 1 'oxyde de n i cke l .  La q u a n t i t é  de n i cke l  mé ta l l i que  évaluée e s t  

proche de 70% a l o r s  q u ' e l l e  e s t  pratiquement de 100% dans l e  cas de 

l ' é c h a n t i l l o n  à base de lanthane. Il apparaît  donc qu'en présence de 

lanthane, l a  réduc t ion  e s t  d i f f i c i l e ,  mais quand e l l e  démarre, e l l e  

e s t  complète : 7 a t o t a l i t é  de 1 'oxyde de n i cke l  e s t  r é d u i t .  Ceci p o u r r a i t  

ê t r e  l i é  à l a  dimension des c r i s t a l l i t e s  de N i0  beaucoup p l u s  gros 

dans 1 e cas de 1 'oxhydrure LaNi 0 6 ,  que dans l e  cas de l ' oxhyd ru re  

MmNi5 06,76 . En présence de cerium, on démarre l a  réduc t ion  à p l u s  basse 

press ion  car  l e s  c r i s t a l l i t e s  sont probablement p lus  p e t i t s ,  mais on 

s ' a r r ê t e  à 70% de réduct ion  du moins dans l e s  couches s u p e r f i c i e l l e s .  

Ceci es t  peut ê t r e  dû à 1 'ex is tence d 'un composé t e r n a i r e  Ce-Ni-O. 

Les in fo rmat ions  dont nous disposons actuellement sont i n s u f f i s a n t e s  

e t  ne permettent pas de donner une e x p l i c a t i o n  complète e t  p réc ise  

mais l e s  d i f f é rences  de comportement des deux oxhydrures face  à l a  

réduc t i on  ind iquent  c l  airement qu' i 1 e x i s t e  une i n t e r a c t i o n  Ce-Ni -O. 

- Oxhydrure MmNi , 7H8,0 après consommation des espèces hydro- 

gène du r é s e r v o i r  par l ' i s o p r è n e  à 150" C : spectre F 

Les r a i e s  N ~ Z P ~ , ~  montrent que l e  n i c k e l  s ' e s t  pa r t i e l l emen t  

réoxydé en Ni0 à l a  sur face.  Compte-tenu des nombreuses précaut ions 

pr ises ,  il e s t  peu probable que c e t t e  réoxydat ion provienne d'une contami- 

n a t i o n  par l 'oxygène de l ' a i r  ou de t races  d'oxygène r é s i d u e l l e s  dans 

l e s  gaz. 

Cet enrichissement en oxyde de n i cke l  à l a  surface ne peut 

p roven i r  que d'une m ig ra t i on  des espèces oxygène du réseau vers l a  

surface. 

Les tableaux su i  vants résument 1 a nature des espèces prépondé- 

ran tes  à l a  sur face de chaque é c h a n t i l l o n  : 
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- Echant i l lons à base de Lanthane : 

- Echant i l lons â hase de Mischmetal 

A 

B 

N i 2 ~ 3 / ~  

----------------- 
N i "  . N i  2+ 

N i0  , N i  2+ 

R A I  ES 

SPECTRES 

01 s 

----------------- 

OH- (0'- y H20) 

OH- 

c i Ni 2+ 

01 s 

La3d 5/ 2 

----------------- 

~ a ~ +  

~ a ~ +  

OH- , oz- 

0'- (OH- , H ~ O )  c 

~ a ~ +  

~ a ~ +  ri i 2+ 

---------- 

~ a ~ +  

~ a ~ +  

La3d5/ 2 

-------------- 

N i 0  , N i  2+ ' 3-l- :oz ,  H,gi 

1 

E 

Ce363/2-3d5/z 

B 1 E i i  " , N i  2+ 

Ni O 1 0'- , OH- (H20) 
I 

OH- , 0'- 
1 

c 1 ~i '+ 0'- (OH-) 1 ~ a ~ +  1 
I 
I 

ce4+ 
1 I 

~ a ~ +  
l 
1 ce4+ + E ce 3+ 

La3+ 1 ce4+ + E CE 3+ 
I 

~ a ~ +  1 ce4++ ce3+ ( <  E ) 
l 
I 

D ~ 1 i ~ ( 5 0 % i , ~ i ~ ~ ~ 5 0 % 1  I o'-(oH-. H20) 

E / ~ i " ( 7 0 % ) + N i ~ ~ ( 3 0 % )  oz-, O H - ,  H20 
I 

F 
I I 



c )  REPARTITION DES ESPECES A LA SURFACE. EVOLUTlON EN FONCTION 

DES DIFFERENTS TRAITEMENTS 

Les rappo r t s  atomiques c a l c u l é s  pour l e s  d i f f é r e n t s  échant i  1 - 
l o n s  sont présentés dans l e s  tab leaux III e t  I V .  Les r a i e s  du Ni2p3/* i n t e r -  

f è r e n t  avec c e l l e s  du La3d 3 / 2 .  Des c o r r e c t i o n s  o n t  é t é  apportées pour 

t e n i r  compte des d i f f é r e n t e s  c o n t r i b u t i o n s .  

c-1)  A l  1 i ages LaNi e t  MmNi gardés à 1 ' a i r  

Le r a p p o r t  N i  1 t e r r e s  r a r e s  e s t  v o i s i n  de 3 pour l e s  deux 

é c h a n t i l l o n s .  Il e s t  donc nettement p l u s  f a i b l e  que l e  r a p p o r t  de volume 

(N i  1 La = 5 pour LaNi5 e t  Ni / (Ce+La) = 6,1 pour MmNi5 ) ,  e t  montre 

un appauvrissement du n i c k e l  à 1 a sur face.  Pour 1 ' a l l i a g e  MmNi5 , 1 a 

sur face  e s t  assez for tement  e n r i c h i e  en cer ium par  r appo r t  au lanthane. 

c-2) Hydrures " p a r t i e l l e m e n t  oxydés" : LaNi500,4 e t  

MmNi 5°0,09 

La ségrégat ion des espèces t e r r e s  r a r e s  à l a  sur face  des 

g r a i n s  e s t  accentuée. Ceci suggère que 1 'oxyda t ion  à température ambiante 

touche p r inc ipa lement  l e s  t e r r e s  r a r e s  qu i  m ig ren t  à l a  su r face  sous 

forme d'oxydes e t  d'hydroxydes ; l a  sur face e s t  fo r tement  appauvr ie 

en n i c k e l .  Dans l e  cas de l ' é c h a n t i l l o n  à base de mischmétal, on peut 

n o t e r  que l e s  r a p p o r t s  NiICe e t  N i I La  d iminuent  de l a  même façon.  

c-3)  Hydrures " to ta lement  oxydés" : LaNi506,5 e t  

MmNi 5'6,76 

Le t r a i t e m e n t  "d ' oxyda t i on  t o t a l e "  à 440" C provoque une 

augmentation de l a  p r o p o r t i o n  de n i c k e l  à l a  sur face.  Le r a p p o r t  Ce/La 

r e s t e  prat iquement constant  après oxyda t ion  t o t a l e  du composé MmNi506,76. 

c -4 )  Oxhydrures r é d u i t s  sous hydrogène à 300" C 

Après réduc t ion ,  on cons ta te  une d i m i n u t i o n  du rappo r t  

N i  / t e r r e s  ra res  pour 1 es deux échant i  11 ons . 



ECHANTILLON A BASE DE 
LANTHANE 

ECHANTILLON A BASE DE 
MISCHMETAL 

TABLEAU III 

--------------------?------y---------- 

\. 
\ rappor ts  

atomiques 
a lcu lés  \ Echanti 1 lons  

------------------- 

Al 1 i age LaNi5 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Oxhydrure LaNi 500, 
.................... 

Oxhydrure LaNi 506, 
.................... 

Oxhydrure LaNi 506, 

r é d u i t  sous (H2+N2) 

300" C 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Oxhydrure LaNi506, 

r é d u i t  sous HZ 

300" C 

x prend l e s  va leurs 3/2 ou 2 su ivan t  l ' oxyde  p r i n c i p a l  obtenu 

"O 

nNi 
------ 
2,22 

------ 

3,57 
------ 

2,o 
------ 

2,63 

------ 

2,5 

"O 

nNi +3/2nLa 
Echan t i l l ons  

---------- 
1,49 

---------- 
1,82 

---------- 

1 ,41 
---------- 

1,61 

---------- 

1,14 

Al  1 i age MmNi5 
.................... 
Oxhydrure MmNi500,0g 
.................... 

Oxhydrure MmNi506, 76 
.................... 

Oxhydrure MmNi506, 76 

r é d u i t s o u s ( H 2 + N 2 )  

300" C s  
. . . ................. 

Oxhydrure MmNi506, 76 

r é d u i t  sous HZ 

300" C 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Oxhydrure MmNi501,~8,0 

après épuisement 

du r é s e r v o i r  par 

1 ' isoprène à 150" C 

2,22 
------ 

2,70 
------ 

2,22 
------ 

1.16 

------ 

1,72 

------ 

1,82 

1,59 
--------------- 

1,56 
--------------- 

1,48 
--------------- 

O, 57 

--------------- 

0,80 

--------------- 

0,81 





Dans l e  cas de l ' é c h a n t i l l o n  à base de lanthane, l e  rappor t  

Ni /La passe de 3,6 à 2,3 après réduc t i on  sous mélange (Hz + N p )  e t  

a t t e i n t  une valeur  égale à 1,6 après réduct ion  sous hydrogène pur, 

1 a format ion de n i c k e l  n-ktal 1 i que  n ' é t a n t  v i s i b l e  qu' après 1 e t ra i tement  

sous hydrogène pur. 

P o w  1 'échant i  1 I o n  à base de m i  schmétal , 1 e rappor t  Ni  /(Ce+Laf 

passe de 3,8 à 1,8 après réduc t i on  sous mélange (H  + N E )  e t  r e s t e  

pratiquement constant après réduct ion  sous hydrogène pur, l a  quan t i t é  

de n i c k e l  métal l i q u e  formée é t a n t  approximativement 1 a même après 1 'un 

ou 1 ' au t re  de ces deux t ra i tements .  De plus, l e  rappor t  Ce/La r e s t e  

inchangé après réduct ion  de 1 'oxyde MmNi 0 6, 76 . Cet appauvri ssement 

de n i c k e l  à l a  surface peut ê t r e  a t t r i b u é  s o i t  à l a  fo rmat ion  d 'agrégats 

de p a r t i c u l  es métal 1 iques, ce qu i  para? t peu v r a i  sembl ab1 e compte tenu 

de 1 'augmentation de 1 ' a i r e  spéc i f ique e t  des r é s u l t a t s  de microscopie 

é lec t ron ique,  s o i t  à l a  m ig ra t i on  du n i c k e l  mé ta l l i que  vers l e  coeur 

des c r i s t a l  1 i tes .  

c-5)  Oxhydrure MmNi501,7H8,0 après épuisement du réser -  

v o i r  d ' hydrogène par  7 ' isoprène à 150" C 

Les rapports  v a r i e n t  peu ; on observe une légère d iminut ion  

de l a  quan t i t é  de n i cke l  de surface a i n s i  qu'une f a i b l e  augmentation 

de cerium. Les rapports  O/Ni e t  O/( Ni+La+Ce) augmentent, t r adu isan t  

un enrichissement de l a  surface en espèces oxygène. 

5 - DISCUSSION 

Nous avons vu, au c h a p i t r e  II, que l e s  hydrures pa r t i e l l emen t  

oxydés - LaNi 500,4 e t  MmNi5 00,09 - ne peuvent absorber que de t r è s  

f a i b l e s  quant i tés  d'hydrogène a l o r s  que l e s  hydrures tota lement  oxydés 

cons t i t uen t  des rése rvo i r s  d'hydrogène d'une capac i té  10 f o i s  p lus  

grande dans l e  cas de 1 ' é c h a n t i l l o n  à base de lanthane e t  200 f o i s  

p lus  grande pour l ' é c h a n t i l l o n  à base de mischmétal. 

Compte-tenu des r é s u l t a t s  de d i f f r a c t i o n  X obtenus, il 

semble que l a  s t ruc tu re  de ces composés s o i t  en p a r t i e  responsable 

de c e t t e  d i f f é r e n c e  de comportement. 



FIG . 111.12 : Structure de l'hydrure La.Ni5Hgt5 

(sites interstitiels cccu$s p r  l 'hydrgène) . 



- Hydrures "partiellement oxydés" : 
Les hydrures partiellement oxydés conservent la structure 

hexagonale de l'intermétallique de départ. D'autre part, les résultats 

de l'analyse S.P.X.  montrent que ces solides présentent en surface 

un excès de terres rares sous forme d'oxydes et d'hydroxydes. Ceci 

suggère que l'oxydation à température ambiante touche principalement 

les terres rares qui migrent à la surface et qui préservent une partie 

du nickel à l'état métallique. Le solide est donc constitué d'une phase 

d'intermétallique LaNi5 ou MmNi5, entourée d'une couche de terres rares 

oxydées amorphes. Le nickel de surface est égal ement parti el 1 ement 
oxydé. 

L'analyse physico-chimique des hydrures partiellement oxydés 

à 1 'état réduit n'a pas été effectuée mais i l  est fort probable que 

peu de modifications interviennent au cours de la réduction. En effet, 

les résultats de thermogravimétrie montrent que les teneurs en oxygène 

restent inchangées après le traitement sous hydrogène à 300" C, de 

même les aires spécifiques n'évoluent pas. On peut penser que le nickel 

métallique de surface est le site de dissociation de 1 'hydrogène molécu- 

laire et que les espèces hydrogène, qui diffusent à l'intérieur du 

solide, sont insérées dans le réseau de l'intermétallique (44). On 

peut donc supposer que le mécanisme d'absorption de l'hydrogène dans 

les hydrures partiellement oxydés est semblable à celui des intermétal- 

liques lors de 1 'hydruration (figure III. 12). Les quantités d'hydrogène 

absorbées par les hydrures partiellement oxydés sont cependant très 

f ai bl es, mai s sont sans doute 1 iées aux conditions opératoires uti 1 i sées 

pour préparer les oxhydrures. En effet, les capacités de ces réservoirs, 

mesurées par le dosage sous flux d'hélium et d'isoprène, correspondent 

aux quantités d'hydrogène retenues par les solides sous une atmosphère 

d'hydrogène. 11 est probable qu'un traitement sous haute pression conduise 

à des réservoirs d'hydrogène d'une capacité supérieure, semblable à 

ce1 le des intermétal liques lorsqu'i 1 s sont soumis à plusieurs dizaines 

de bars d'hydrogène. 

- Hydrures "totalement oxydés" : 

Dans le cas des hydrures totalement oxydés, la structure 

de l'intermétallique est complètement détruite. Les phases détectées 



par d i f f r a c t i o n  X correspondent à NiO, La20j dans l e  cas de l ' é c h a n t i l l o n  

à base de lanthane, e t  une phase iso type de CeOî dans l e  cas de 1 ' é c h a n t i l -  

l o n  à base de mischmétal, assez mal c r i s t a l l i s é e s .  

Les r é s u l t a t s  obtenus par S.P.X. montrent qu'après l ' o x y d a t i o n  

t o t a l e  l a  quan t i t é  de n i c k e l  de surface a  augmenté ; l e s  degrés d 'oxydat ion  

de chaque t e r r e  r a r e  correspondent aux formes l e s  p lus  oxydées, l a  

t o t a l i t é  du n i c k e l  e s t  sous forme de NiO. Par a i l l e u r s ,  l ' a i r e  spéci f ique 

des échant i l lons ,  après l e  t ra i tement  sous a i r  à 440" C, e s t  3  â 4 

f o i s  p lus  élevée que ce1 l e  des hydrures pa r t i e l l emen t  oxydés. Ce t te  

étape, qu i  correspond à l ' o x y d a t i o n  de coeur des sol ides,  s'accompagne 

donc d'un éclatement des p a r t i c u l e s  e t  de migra t ions  d'espèces à l a  

surface, notamment l e  n i c k e l .  

- Oxhydrures r é d u i t s  : 

A 1  ' é t a t  r é d u i t ,  l e s  stoëchiométr ies calculées à p a r t i r  

de l a  per te de masse enreg is t rée  par thermogravimétr ie correspondent 

à une réduct ion de l a  t o t a l i t é  de l 'oxyde de n i c k e l  ; par d i f f r a c t i o n  

X, l a  phase n i c k e l  mé ta l l i que  es t  détectée e t  également l a  phase N i 0  

du moins pour l e  composé MmNi501, HS,O . Mais 1  a  présence de c e t t e  phase 

e s t  peut-êt re due à une réoxydat ion i n v o l o n t a i r e  du n i c k e l  l o r s  du 

t r a n s f e r t  de l ' é c h a n t i l l o n .  E l l e  n ' e s t  donc pas s i g n i f i c a t i v e  e t  devra 

ê t r e  confirmée. 

Les r é s u l t a t s  S.P.X. ind iquent  que l e  n i cke l  de sur face 

e s t  exclusivement sous forme de n i c k e l  mé ta l l i que  pour l e  composé 

LaNi 501, 5H0, 1  orsqu' i 1 e s t  soumi s  à une atmosphère d '  hydrogène à 300" C. 

Pour l e  so l i de  MmNi501,, , un t ra i tement  sous hydrogène d i l u é  à 

10% dans l ' a z o t e  condui t  à l a  format ion de n i c k e l  méta l l ique (env i ron  

50%) a lo rs  que 1  'oxyde LaNi5 06,5 t r a i t é  dans l e s  mêmes cond i t ions  ne 

présente en surface que des espèces n i c k e l  oxydées. Après une réduc t i on  

sous hydrogène pur à 300" C, une p a r t i e  du n i c k e l  r e s t e  à l ' é t a t  oxydé 

(30%) dans l e  cas du s o l i d e  MmNi5 O1  ,7 H8,0 . Simultanément, nous avons 
4+ 3+ 

mis en évidence une réduc t i on  p a r t i e l l e  des espèces Ce en Ce . L ' i n t e r -  

a c t i o n  de 1 'oxyde de cerium sur l a  r é d u c t i b i l i t é  du n i c k e l  d o i t  probable- 

ment jouer  un r ô l e  important  (45,46). La présence des espèces ~ i "  e t  N i 0  

d o i t  r é s u l t e r  d 'un  système de couples d'oxydo-réduction, capable d '  a c t i v e r  

1  'hydrogène. En e f f e t ,  l e s  d i f fé rences de capac i té  d 'absorp t ion  de 



1 'hydrogène entre 1 es oxhydrures LaNi 0 ,5 Hoy4 et MmNi O1 , H 8,0 , qui 
contiennent tous deux du nickel métal 1 ique accessible à 1 ' hydrogène, 
ne peuvent s'expliquer que par la prise en compte d'un autre facteur 

qui modifie les propriétés électroniques du nickel et crée de nouveaux 

si tes réactif S. 

La présence d'espèces ceAC /ce3+ en interaction avec le 

nickel semble en être la cause ; le lanthane qui ne possède qu'un seul 

degré d'oxydation ne peut modifier l'état électronique du nickel. Les 

résultats S.P.X. de l'échantillon à base de mischmétal, après épuisement 

du réservoir par l'isoprène à 150" C, montrent qu'une proportion de 

nickel métallique de surface s'est réoxydée, de même qu'une partie 

des ions ce3+ s'est transformée en espèces ce 4+. Si les sites hydrogénants 

sont constitués d'une association "Ni-Ce", dans un environnement particu- 

1 ier et possédant des insaturations de coordination nécessaires à 1 'acti - 
vité d'hydrogénation, i l  est raisonnable de penser que de tels sites 

sont sensibles à la nature de la phase gaz. Ainsi, 1 a purge sous helium 

précédant l'introduction de l'isoprène peut provoquer un réarrangement 

des si tes de surface qui interagissent avec les ligandes de cations 

voisins. La réoxydation simultanée des espèces nickel et cerium confirme, 

en outre, l'existence d'une interaction Ni-Ce-O et suggère que ces 

sites jouent le rôle de portes de sortie des espèces hydrogène du réservoir. 

A 1 'état réduit, on observe par S.P.X. un appauvrissement 

en nickel à la surface des hydrures totalement oxydés. D'autre part, 

l'aire spécifique est considérablement augmentée dans le cas de l'oxhydrure 
2 

MmNi 5 1,7 H8,0 (48 m /g) et les résultats de microscopie électronique 
montrent une diminution de la taille des particules. Il semble donc 

que la réduction sous hydrogène à 300" C provoque une dispersion des 

particules et une migration du nickel métallique vers le coeur du solide. 

Les variations d'aires spécifiques plus importantes dans le cas de 

MmNi501,7 "8,0 sont liées à la quantité d'hydrogène absorbée qui provoque 

une dispersion plus grande due à l'existence de deux phénomènes concomit- 

tants, l'absorption de l'hydrogène et l'éclatement des grains. Les 

résultats de diffraction X montrent que la maille du nickel métallique 

est dilatée-et apporte la preuve que l'hydrogène contenu dans l'hydrure 

complètement oxydé est inséré dans le réseau du nickel métallique. 



L'oxhydrure MmNi O1 ,7 H s S 0  s e r a i t  donc cons t i t ué  d 'un  coeur 

de n i c k e l  méta l l ique,  contenant l e s  espèces hydrogène du r é s e r v o i r  ; 

l e  n i cke l  métal 1 ique présent  à 1 a sur face a c t i v e  vraisemblablement 

l a  l i a i s o n  H-H mais des s i t e s  p a r t i c u l i e r s  "Ni-Ce-O", capables eux 

aussi d ' a c t i v e r  l 'hydrogène, semblent ê t r e  l e s  s i t e s  hydrogénants. 

Dans l e  cas de 1 'oxhydrure LaNi5 O1 HOy4 , on peut envi  sager 

que l e  n i cke l  méta l l ique,  au coeur du so l ide ,  s o i t  aussi l e  r é s e r v o i r  

d'hydrogène e t  que seul l e  métal de sur face a c t i v e  1 'hydrogène e t  joue 

l e  r ô l e  de s i t e  a c t i f  . 
Le r ô l e  des oxydes de t e r r e s  rares,  d i f f i c i l e  à déterminer, 

d o i t  probablement mod i f i e r  1 es propi  é tés  d '  absorpt ion. Compte-tenu 

des t r è s  f a i  b l  es quant i  t é s  d '  hydrogène présentes dans l e s  hydrures 

pa r t i e l l emen t  oxydés, il apparaî t  que l a  c réa t i on  de c e t t e  s t r u c t u r e  

oxyde engendre des p rop r ié tés  tou t -à - f  a i  t p a r t i c u l i è r e s .  Si 1 e n i c k e l  

mé ta l l i que  es t ,  dans l e  cas des hydrures totalement oxydés, l e  r é s e r v o i r  

d'hydrogène, on peut penser que l a  présence d'oxydes de t e r r e s  rares,  

possédant des lacunes en oxygène, f a c i l i t e  . l a  m o b i l i t é  des espèces 

hydrogène au se in  du so l ide .  

6 - C O N C L U S I O N  

L 'analyse physico-chimique a permis de me t t re  en évidence 

ce r ta ines  p rop r ié tés  s t r u c t u r a l e s  des hydrures "pa r t i e l l emen t  oxydés" 

e t  " totalement oxydés" e t  d ' en  déduire cer ta ines  p rop r ié tés  p a r t i c u l i è r e s  

r e l a t i v e s  à l e u r  comportement en t a n t  que r é s e r v o i r  d'hydrogène. 

- Les hydrures pa r t i e l l emen t  oxydés se ra ien t  cons t i t ués  

d ' u n  coeur d ' i n t e r m é t a l l i q u e  de s t r u c t u r e  hexagonale, contenant l e s  

espèces hydrogène, a lo rs  que dans l e  cas des hydrures totalement oxydés, 

cons t i t ués  d 'un  mélange de phases d'oxydes de n i c k e l  e t  de t e r r e s  ra res  

e t  de n i cke l  méta l l ique,  l 'hydrogène s e r a i t  inséré  dans l e  réseau du 

n i c k e l  métal l i que .  

- L 'ob ten t i on  de c e t t e  s t r u c t u r e  oxyde m o d i f i e  considérablement 

l e  comportement de ces s o l i d e s  e t  a b o u t i t  à l a  c r é a t i o n  de composés 

r é s e r v o i r s  d'hydrogène t o u t - à - f a i t  or ig inaux.  



- Dans le cas des hydrures partiellement oxydés, le nickel 

métal 1 ique de surface active 1 a 1 i ai son H-H et constitue probablement 

les si tes d'hydrogénation. 

- Dans le cas des hydrures totalement oxydés, les différences 
de comportement sont liées à l'existence d'une structure oxyde particulière 

qui permet d'insérer des quantités beaucoup plus importantes. 

La capacité d'absorption de l'hydrogène du composé MmNi501,7H8,0 

ne peut s'expliquer que par des états électroniques particuliers, une 

dispersion plus importante et la création de nouveaux sites plus réactifs, 

résultant d'une interaction Nickel-Cerium-Oxygène. 
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C H A P I T R E  I V  

M O D E L E  C I N E T I Q U E  D ' E X T R A C T I O N  

D E  L ' H Y D R O G E N E  



MODELE CINETIQUE D'EXTRACTION 

DE L'HYDROGENE 

1 - INTRODUCTION 

Le b u t  de ce chap i t re  e s t  de proposer un modèle c iné t i que  

décr ivant  l 'ensemble des phénomènes qu i  se produisent l o r s  de l ' e x t r a c t i o n  

des espèces hydrogène H* contenues dans I ' oxhyd ru re  MmNi501,7H8,0 par  l ' i s o -  

prène à 150" C. 

2 -  DESCRIPTION DES DIFFERENTES ETAPES D E  R E A C T I O N  

La v a r i a t i o n  de l a  v i t esse  r e l a t i v e  d'hydrogénation avec 

l e  temps (chap. II, f i g u r e  11.2) l a i s s e  apparaî t re deux domaines : 

d 'abord  une décroissance rap ide  puis ensu i te  p lus  l e n t e  de façon quasi-  

l i n é a i r e  avec l e  temps pour f inalement s 'annuler  au bout de 3 heures 

envi ron.  Durant l e s  premières minutes de 1 a réac t i on  pendant lesquel  1 es 

1 a v i tesse r e l  a t i  ve v a r i e  rapidement, on considère que 1 ' i soprène consomme 

l e s  espèces H* de surface, déclenchant ensu i te  un processus de d i f f u s i o n  ; 

l 'hydrogène de l ' i n t é r i e u r  e s t  a t t i r é  vers l a  surface. 

Le rappor t  HYn /HYo donne une valeur  de 1 a v i t esse  r e l a t i v e  

d'hydrogénation. D 'au t re  p a r t ,  1 ' i n t é g r a l e  en t re  t e t  tc de l a  courbe 

de dosage es t  directement p ropo r t i onne l l e  au nombre de moles d'hydrogène 

q u ' i l  r es te  à e x t r a i r e  du rése rvo i r  au temps t. On peut a i n s i  c a l c u l e r  

l a  concentrat ion r e l a t i v e  en espèces hydrogène : 

[H*, 'el - - r H*l t 

F H*l t o t a l  



sa va r ia t i on ,  en f o n c t i o n  du temps, e s t  représentée sur l a  f i g u r e  I V . l .  

Il e s t  également possib le de t r a c e r  l a  v i tesse r e l a t i v e  

d'hydrogénation en f o n c t i o n  de l a  concentrat ion r e l a t i v e  en espèces 

hydrogène res tan t  à 1  ' i n t é r i e u r  du so l ide .  La courbe obtenue ( f i g u r e  IV.2) 

n ' e s t  pas l i n é a i r e  e t  peut ê t r e  décomposée en t r o i s  p a r t i e s  : 

- La zone 1 correspond à 1  a  consommation de 1  'hydrogène 

de surface. La conversion de 1  ' isoprène e s t  t o t a l e  e t  condui t  à l a  

fo rmat ion  d '  i sopentane. Ceci s i g n i f i e  que 1 a  d i f f u s i o n  de 1  ' hydrogène 

e s t  rap ide  e t  que, par conséquent, 1  'étape l i m i t a n t e  e s t  l a  v i t e s s e  

d'hydrogénation de l ' i s o p r è n e .  

- La zone II correspond à une v a r i a t i o n  q u a s i - l i n é a i r e  

de l a  v i tesse r e l a t i v e  d'hydrogénation en f o n c t i o n  de l a  quan t i t é  r e l a t i v e  

d'espèces H* du so l ide .  On peut supposer q u ' e l l e  correspond à l ' é t a p e  

de d i f f u s i o n  de 1  'hydrogène du réseau vers l a  surface ; de p lus,  à 

p a r t i r  de ce stade de l a  réact ion,  on ne détecte p lus  d' isopentane 

e t  l e  p rodu i t  m a j o r i t a i r e ,  parmi l e s  monoènes formés, es t  l e  méthyl-2 butè- 

ne-2. 

- La zone III e s t  caractér isée par une mod i f i ca t i on  de 

1  ' a l l u r e  de l a  courbe qu i  marque un p a l i e r .  11 f a u t  no ter  que dans 

c e t t e  zone l e  rése rvo i r  e s t  pratiquement v ide  e t  l a  conversion de l ' i s o -  

prène t r è s  f a i b l e .  Les mesures sont donc peu p réc i  ses e t  1  ' e r reu r  commi se 

e s t  l a  p lus grande. 

3 - MODELE CINETIQUE PROPOSE : 

a) BLOCAGE DES SITES PENDANT LA CONSOMMATION DE L'HYDROGENE DU 

RESERVOIR PAR L'ISOPRENE 

Nous avons montré, au chap i t re  II, que l a  quan t i t é  d'hydrogène 

e x t r a i t e  par 1 ' isoprène à 150" C dépendait du temps d ' a t t e n t e  sous 

hél ium. La q u a n t i t é  d'hydrogène t o t a l e ,  contenue dans l e  so l ide,  r e s t e  

constante mais 1  a  quant i  t é  d'espèces réac t i ves  diminue en fonc t i on  

du temps de eurge. Les r é s u l t a t s  obtenus pour t r o i s  temps de purge 

d i f f é r e n t s  sont l e s  suivants : 



* ' heures 
FIG. IV. 1 : COTJCEN'I'FATION R-ELJfl?IVE N ESPECEÇ H^ EN FONCTION 

("*)'el. 
FIG. IV. 2 : VITESSE D '  HYDritOGECIATION RenTIVE EN 

FYJSCTION DE LA CONCAmTION RELATIVE EN EÇPECES II* . 



D'au t re  par t ,  1  ' a l l u r e  des courbes HYn = f ( t )  obtenues 

après d i f f é r e n t s  temps de purge (chap. II, f i g u r e  11.4) montre que 

l a  d iminut ion  de l ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  en f o n c t i o n  du temps d ' a t t e n t e  

sous hél ium s u i t  l ' é v o l u t i o n  de l a  courbe d 'hydrogénat ion sous f l u x  

(hé1 ium + isoprène). De p lus,  tou tes  l e s  courbes se re jo ignen t  dans 

l a  p a r t i e  l i n é a i r e .  Le phénomène, observé sous hélium, se poursu i t  

donc pendant l ' e x t r a c t i o n  des espèces hydrogène du r é s e r v o i r  par l ' i s o -  

prène à 150" C. 

Temps de purge 

sous hé1 ium (minutes)  

......................... 
30 

5 O 

7 O 

Les s i t e s  hydrogénants sont, selon l e  modèle de Siegel,  

cons t i t ués  de ca t i ons  dans un environnement octaédrique possédant deux 

i nsa tu ra t i ons  de coord ina t ion .  Pendant une a t ten te  prolongée sous hélium, 

ces s i t e s  sont suscept ib les de se mod i f i e r  de t e l l e  s o r t e  q u ' i l s  ne 

so ien t  p lus  capables d ' a c c u e i l l i r  l 'hydrogène. Le blocage des s i t e s  

de surface s e r a i t  donc responsable de l a  d im inu t i on  de l a  quan t i t é  

d'hydrogène consommable par  l e  diène en f o n c t i o n  du temps de purge 

e t  pertube également l a  s o r t i e  de l 'hydrogène du r é s e r v o i r  sous f l u x  

(hel ium + isoprène).  

Q ~ *  

......................... 

lhiNi 5'1 , 7H8,0 

5'1 ,7H4,0 

5O1, 7H2, 5 

b )  MODELE CINETIQUE PROPOSE 

b-1 ) Présentat ion du modèle 

NOMENCLATURE ET SIGNIFICATION DES SYMBOLES UTILISES : 

HB : hydrogène du réseau 

[ HB ] : concent ra t ion  en HB au temps t 



[H * ]  : concentration to ta le  de l'hydrogène du réservoir 

H : second hydrogène réagissant avec l ' isoprène 

K : constante de vitesse de diffusion 

k : constante de vitesse pour 1 ' introduction d '  u n  
premier H dans l'hydrogénation de l ' isoprène. 

S : s i t e  apte à réagir avec une espèce HB 

[S-HS] : concentration en s i t e s  d'hydrogénation au temps t. 

[ST] : concentration to ta le  de s i t e s  

[Sol : concentration en s i t e s  au temps t = O 

t : temps 

'HC : pression partiel  l e  d '  isoprène 

Les réactions peuvent ê t r e  schématisées de 1 a façon suivante : 

En considérant que l ' introduction du second hydrogène es t  

rapide ( RxHs = O ) ,  les équations cinétiques s 'écrivent : 
C 

b-2) Cinétique i n i t i a l e  

Au début de la  consommation, on considëre que l a  surface 

e s t  totalement saturée en hydrogène : [ S ] = O ; [ ST ] = [ S - H S l  La pre- 

mière partie de la  courbe V H  rel = f ( [ H*] ) - Zone 1 - doit  ê t r e  t r a i -  



t é e  séparément puisqu'elle correspond uniquement à l'épuisement des 

espèces hydrogène de surface. Elle peut ainsi ê t r e  décrite par l e s  

étapes ( 2 )  e t  ( 3 ) .  La vitesse de l a  réaction e s t  ce l l e  de 1 'hydrogénation 

de 1 ' i  soprène : 

l ' in tégrat ion de ce t te  équation conduit à l 'expression suivante : 

En portant les  variations de Ln v en fonction du temps 

(f igure IV.3) pour chacune des expériences réalisées avec des temps 

de purge sous helium différents ,  nous obtenons une sér ie  de droi tes  

de même pente pour les premiers instants de l a  réaction, correspondant 

à l a  zone 1 des courbes V H  = f ( [ H* ] ) . La 1 inéari t é ,  au début 

de l a  réaction de consommation par 1 ' isoprènè, vér i f ie  bien que seules 

l e s  espèces hydrogène de surface participent à l a  réaction d'hydrogénation 

du diène. Après cet te  période de durée t ,  l e  phénomène de diffusion 

intervient . 
La pente des droi tes  Ln v = f ( t )  nous permet de déterminer 

l a  valeur de l a  constante k PHC . Celle-ci e s t  égale à 0,8 min" . tor r  

pour toutes les  courbes. La constante d'hydrogénation k es t  donc l a  

même quelque so i t  l a  durée de l a  purge, ce qui s igni f ie  que les  espèces 

hydrogène de surface sont consommées à l a  même vitesse.  Lorsque l a  

durée de l a  purge e s t  plus importante, l a  quantité d'hydrogène extract ible  

devient plus fa ib le ,  l a  diffusion apparaît alors à des temps supérieurs. 

b-3) Cinétique de diffusion 

Au bout de une à deux minutes, l e s  hydrogènes de surface 

sont consommés, l e  système e s t  alors décri t  par les  équations ( 1 )  ( 2 )  

e t  (3 )  e t  on a t t e in t  l ' é t a t  stationnaire : 



30 minutes de purge 

- - - --a-- 

50 minutes de purge 

70 minutes de purqe 

. . 
t=1,5min. - , - a- d 

temps mn. 

F I G  . IV.3 : VARIAT1OP:S DL 1,nV EX FONCTION DU TEMI?S 

POUR LES DIFFERENTS 'E3IPS DE: PURGE . 



on en t i r e  : 

l e  nombre total  de s i t e s  es t  : 

[ S , ]  = [ S I  t [ S  - HS]  = v ( 
1 +-  ) ( 4 )  

[ 1 PHC 

b-4) Cinétique de blocage des s i t e s  

Des mesures pré1 i mi nai res de potentiel de surface réal i sées 

sur l e  chromite de cuivre, dans des conditions identiques à ce l les  

de l a  consommation par 1 ' isoprène, montrent que sous helium ou sous 

mélange (hélium + isoprène), l e  potentiel évolue de l a  même façon, 

l a  surface devenant plus négative. 

Les mesures sur l e s  oxhydrures n'ont pas pu ê t r e  f a i t e s .  

Le disposit if  expérimental uti  1 i  sé ( 4 7 )  nécessite l e  dépot de 1 'échantillon 

sur une électrode en position verticale.  La mauvaise adhérence de l a  

poudre sur l 'é lectrode,  les traitements sous courant gazeux e t  l e  chauffage 

n'ont pas permi s de réal iser  les mesures, 1 'échanti 1 lon se déco1 1 ant 

de 1 'électrode. (Un nouveau système à électrode horizontale e s t  actuel l e -  

ment en construction au 1 aboratoire).  Compte-tenu que l e  même phénomène 

se produit sur l e  chromite de cuivre (28) ,  pour lequel l a  séquence 

expérimentale es t  identique à c e l l e  adoptée pour les  dosages des réservoirs 

des oxhydrures, les  résul ta ts  sont tout-à-fait  extrapolables. Des mesures 

complémentaires seront cependant nécessaires af in  de quantifier 1 e 

phénomène dans l e  cas des oxhydrures. Le potentiel de surface devient 

négatif ,  ce qui suggère que des espèces chargées négativement migrent 

vers l a  surface ; sa loi de variation avec l e  temps es t  logarithmique : 

v = A  nt + cte V : potentiel de surface 

A : constante 



Les v a r i a t i o n s  du p o t e n t i e l  de surface sont p ropor t ionne l  l e s  

à l a  concentrat ion des d ipô les  s u p e r f i c i e l s  su ivant  l a  r e l a t i o n  : 

NP A V  = -  N : nombre de d i  pôles/m 2 
E 

P : moment d i p o l a i r e  

E : constante d i é l e c t r i q u e  dans l a  couche 

d i p o l a i r e .  

S i  l a  v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  e s t  due à l a  v a r i a t i o n  du 

nombre de s i t e s  s u p e r f i c i e l s ,  l e  nombre de s i t e s  va évoluer en f o n c t i o n  

du temps : 

[S,] = [ S o l  - a L n t  

En considérant l 'expression ( 4 ) ,  on o b t i e n t  : 

ce qu i  condui t  à l ' exp ress ion  suivante : 

1  - 
r e l  - - 

H 
t 1 

b-5) V é r i f i c a t i o n  du modèle : 

r e l  L'ensemble de l a  courbe expérimentale vHrel = f ( [H* ]  ) peut 

ê t r e  modélisé avec des va leurs  de a / [ S o l  e t  K égales à 0,17 e t  1,18 min" 

respectivement ( f i g u r e  IV.4) .  L 'expression numérique e s t  l a  su ivante : 

v H r e l  - - - 1  - 0,17 Lnt 
0,8 

, t 1  

1,18 EH*] re 





On constate que seuls l e s  points expérimentaux de l a  zone 

I I I  s 'écartent des points calculés. Comme nous l'avons déjà signalé 

précédemment, ce t t e  partie de courbe correspond à des valeurs de vHrel e t  

[ H* 1 t r è s  faibles  donc beaucoup moins préci ses. De plus, i 1 e s t  

f o r t  probable que l a  constante de diffusion K n ' a  pas l a  même valeur 

pendant toute l a  durée de l a  consommation des espèces hydrogène. En 

e f f e t ,  au fur  e t  à mesure que 1 'on pompe 1 'hydrogène du solide par 

1 ' i  soprène, les paramètres de mai 11 e varient,  aboutissant à une contraction 

du réseau qui r a l en t i t  l a  vitesse de diffusion de 1 'hydrogène de coeur 

vers l a  surface. La constante de vitesse de diffusion doit  donc diminuer 

avec l e  contenu du réservoir qu ' i l  res te  à extraire .  Pour effectuer 

les  calculs de vHrel en fonction de [ H*] , 1 'origine du temps - t = O - 
a é té  choisie au bout d'une purge de t rente  minutes, c 'es t -à-dire  au 

moment où on introduit 1 'isoprène. Mais, l e  modèle proposé ne nous 
rel permet pas de calculer l a  valeur de VH au temps t = O ; l a  valeur 

du temps i n i t i a l  peut ê t r e  considérée comme une variable. Ainsi, nous 

avons envisagé d'autres valeurs de t = O en supposant que l e  blocage 

des s i tes  d'hydrogénation pouvait commencer .avant les  t ren te  minutes 

de purge. Seule, une bonne corrélation entre valeurs expérimentales 

e t  théoriques peut ê tre  obtenue avec u n  temps i n i t i a l  pr i s  au bout 

d'une purge de 28 minutes (figure IV.5). Les valeurs des constantes 

sont dans ce cas : o/[So]  = 0,194 e t  K = 1,83 min". Ceci montre donc que 

l a  mesure de l ' a c t i v i t é  d'hydrogénation après u n  temps de purge de 

t rente  minutes e s t  tout-à-fait  correcte e t  confirme l a  val idi té  de 

l a  procédure. Par a i l leurs ,  ceci s igni f ie  qu'après ce t te  durée de purge, 

tous les s i t e s  sont capables de réagir avec 1 'hydrogène ; l e  phénomène 

de blocage n ' e s t  pas encore intervenu. 

Ce modèle peut également rendre compte de l 'évolution des 

vitesses i n i t i a l e s  en fonction du temps de purge. Lorsqu'on la i sse  

l e  solide sous hélium, on observe une diminution de la  vitesse d'hydrogé- 

nation i n i t i a l e  semblable à ce l le  de l a  vitesse d'hydrogénation sous 

mélange (hélium + isoprène) ; l a  variation du potentiel de surface 

e s t  l a  même sous hélium seul e t  sous mélange réactionnel. Ce phénomène 

e s t  attribué â l a  disparition des s i t e s  de surface ; par conséquent, 

l a  vitesse i n i t i a l e  au b o u t  d'un temps de purge t s'exprime de l a  façon 

suivante : 



La v i t e s s e  i n i t i a l e  au temps t = O, p r i s  après une purge 

de 30 minutes, s ' é c r i v a n t  : vo = k PHC [S,] = k PHC [SOI puisque nous avons 

montré que tous  l e s  s i t e s  sont  access ib les  à 1 'hydrogène du so l i de .  

On a donc : 

Pour une purge de 50 minutes, l ' e x p r e s s i o n  vaut  : 

v~ = 1 - 0,17 Ln 20 = 0,49 

Pour une purge de 70 minutes, on a : 

v 
O = 1  - 0,17 Ln 40 = 0,37. 

Les va leurs  expér imentales de V o  sont égales à 0,64 

e t  0,40 pour des temps de purge sous hé l i um de 50 e t  70 minutes respec t i ve -  

ment. Les va leu rs  ca lcu lées  s ' é c a r t e n t  donc légërement des va leu rs  

expér imentales,  l e  modèle prévoyant des va leurs  i n f é r i e u r e s .  11 f a u t  no- 

t e r  que duran t  l a  purqe, l a  température n ' e s t  pas constante.  Le s o l i d e  

e s t  t r a i t é  de 1 a façon  su ivan te  : 

- 15 m i  nutes sous hé1 ium à 1 ' ambiante 

- x minutes sous hé l ium à 150" C 

x  prend l e s  va leu rs  su ivantes : 

Temps de purge sous h e l i u m  

(mi nutes ) 

30 

50 

7 O 

x 

(mi nutes ) 
------------ 

15 

3 5 

5  5 



Si l e  phénomène de blocage des s i t e s  é t a i t  uniquement u n  

processus activé, l'augmentation de température provoquerait une accéléra- 

t ion de l a  réaction ; ce qui n 'es t  pas l e  cas. La différence entre 

les  valeurs théorique e t  expérimentale pratiquement nulle pour u n  temps 

de purge de 70 minutes e t  notable pour un temps de purge de 50 minutes 

montre que l a  vitesse de blocage des s i t e s  e s t  plus grande à 25" C 

qu'à 150" C. Ce phénomène n 'es t  donc pas dû à une chimi sorption. 

4 - DISCUSSION D U  P H E N O M E N E  D E  B L O C A G E  DES SITES 

L'ensemble des résu l ta t s  montre que l a  diffusion de l'hydro- 

gène du solide vers l a  surface, pendant l a  consommation par 1 'isoprène 

e s t  limitée par u n  phénomène de blocage des s i t e s  d'hydrogénation. 

Les résu l ta t s  de l 'analyse S.P.X. (chapitre I I I )  indiquent que l a  surface 

du solide, après épuisement du réservoir par 1 'isoprène à 150" C ,  s ' e s t  

enrichie en espèces oxygène O 2- etlou OH- ; ce qui es t  tout-à-fait  

en accord avec l 'évolution du potentiel de surface qui devient de plus 

en plus négatif. L'origine de cet te  apparition d'espèces oxygénées 

à 1 a surface de 1 'oxhydrure ne peut ê t r e  due à des traces d'oxygène 

ou d'eau résiduelles dans les  gaz compte tenu des précautions prises 

e t  de l a  concordance parfaite des résu l ta t s  obtenus par les différentes 

techniques d'analyse mises en oeuvre. L'hypothèse d'une oxydation par 

d'éventuelles impuretés e s t  donc à écarter ,  comme nous l 'avcns d ' a i l l eu r s  

souligné dans l e  paragraphe précédent. 

Le blocage des s i t e s  d'hydrogénation résul te  d'une reconstruc- 

tion de la  surface, sensible à l a  nature de la  phase gaz : on peut 

envi sager que ces si  t es ,  relativement instables, interagi ssent avec 

les  ligandes de cations voisins. Ainsi, l e  blocage des insaturations 

de coordination peut ê t re  dû à une migration d'espèces oxygène ou hydro- 

xyles vers l a  surface. Plus l a  purge sous hélium es t  prolongée, e t  

plus l e  nombre de s i t e s  ac t i f s  es t  bloqué. La variation de potentiel 

de surface provoque alors une migration des espèces hydrogène vers 

l e  coeur du solide.  Finalement, lorsque l a  concentration en s i t e s  devient 

nulle,  l a  Vitesse de réaction devient nulle. Une t e l l e  hypothèse peut 

aussi expliquer qu'un simple traitement sous hydrogène à 1 ' ambiante 

ne suffise pas à restaurer l a  t o t a l i t é  du contenu du réservoir. Un 

traitement à plus haute température e s t  nécessaire pour régénérer l a  



1 a sur face  e t  r e s t r u c t u r e r  1 e s o l  i d e  après épu i  sement du r é s e r v o i r  . 
Une étude f a i t e  s u r  un hydrure  de MmNi 4,5 (31 ) a montré 

que 1 a présence d ' u n  gaz i n e r t e  (hé1 ium ou argon) m o d i f i a i t  l e s  c i n é t i q u e s  

d ' abso rp t i on  e t  de déso rp t i on  du deuterium. Il e s t  probable que l e  

même phénomène de blocage des s i  t e s  d '  absorp t ion  de 1 ' hydrogène s o i t  

responsable de ce comportement. 

Au 1 abora to i re ,  l e s  r é s u l t a t s  de dosage des r é s e r v o i r s  

d '  hydrogène par  1 ' i soprène du chromi t e  de c u i v r e  ( 27),  des aluminates 

de c u i v r e  (48)  e t  des oxydes c u i v r e - z i n c  (49)  l a i s s e n t  présager que 

ce  phénomène se p r o d u i t  pendant l ' e x t r a c t i o n  des espèces hydrogène 

du r é s e r v o i r  par  l e  diène. Il semble donc que l e  blocage des s i t e s  

hydrogénants sous gaz i n e r t e ,  dû à une m o d i f i c a t i o n  s t r u c t u r a l e  de l a  

sur face,  s o i t  un phénomène généra l  sur  l e s  systèmes r é s e r v o i r s  d'hydrogène 

de t ype  oxhydrures. 

5 - C O N C L U S I O N  

Le comportement du r é s e r v o i r  de l 'oxhydrure MmNi501,7H8,0 en ab- 

sence d'hydrogène gazeux peut ê t r e  d é c r i t  de l a  façon  su ivan te  : 

- Tout d 'abord, l a  su r face  e s t  to ta lement  saturée en hydrogène 

e t  seules l e s  espèces hydrogène de su r f ace  réag i ssen t  avec l ' i s o p r è n e .  

La v i t e s s e  de r é a c t i o n  e s t  c e l l e  de 1 'hydrogénat ion de 1 ' i soprène .  

On peut  es t imer  que l ' hydrogène de sur face  représen te  env i ron  8% de 

l ' hydrogène contenu dans l e  s o l i d e .  

- Lorsque l a  su r f ace  s ' e s t  appauvr ie en hydrogène, l 'hydrogène 

du réseau d i f f u s e  vers l a  sur face.  simultanément, l ' é t a t  de sur face  

du s o l i d e  évolue conduisant  à un blocage des s i t e s  hydrogénants. Ce 

modèle c i n é t i q u e  proposé nous permet de rendre compte de l a  v i t e s s e  

de r é a c t i o n  q u i  r é s u l t e  de deux phénomènes concurrents .  

- Finalement, l o r s q u ' i l  r e s t e  10% de 1 'hydrogène à e x t r a i r e ,  

1 a v i t e s s e  d '  hydrogénat ion dev ien t  p l  us 1 ente.  Ce changement peut  ê t r e  

a t t r i b u é  à l ' e x i s t e n c e  d ' a u t r e s  phénomènes, t e l s  que l a  c o n t r a c t i o n  

du réseau, qu i  pe r t u rben t  l a  d i f f u s i o n  de 1 'hydrogène. A ins i  l e  modèle 

p o u r r a i t  encore ê t r e  a f f i n é  mais des mesures q u a n t i t a t i v e s  approfondies 

de p o t e n t i e l  de sur face  r e s t e n t  à e f f ec tue r .  



C H A P I T R E  V 
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A C T I V I T E  C A T A L Y T I Q U E  



ACTIVITE CATALYTIQUE 

-=0000000=-  

1 - INTRODUCTION 

Ce c h a p i t r e  e s t  consacré à 1  'é tude des p rop r ié tés  c a t a l y t i q u e s  

des oxhydrures "pa r t i e l l emen t  oxydés" - LaNi500,4Ho,04 ; MmNi500,09H0,04 - 
e t  "complètement oxydés" - LaNi 501 ,5H0,3 ; CFMN~ 501 ,6H0,4 ; MmNi 501 ,7H8,0 - 

dans l 'hydrogénat ion  de diènes e t  d'aromatiques. 

Deux réac t ions ,  dans des cond i t i ons  opérato i res d i f f é r e n t e s ,  

sont envisagées : l 'hydrogénat ion de l ' i sop rène ,  en microréacteur à 

l a  pression atmosphérique, e t  l 'hydrogénat ion du naphtalène en u n i t é  

p i l o t e  sous pression.  Les mesures d ' a c t i v i t é  e t  de s é l e c t i v i t é  a i n s i  

que l a  rés is tance à l'empoisonnement par l e s  hydrocarbures sont présentées. 

2 - HYDROGENATION DE DIENES 

a) CONDITIONS EXPERIMENTALES DES TESTS CATALYTIQUES 

La r é a c t i o n  e s t  1  ' hydrogénation de 1  ' isoprène. Les expériences 

ca ta l y t i ques  sont réa l i sées  dans un microréacteur,  sous f l u x ,  à l a  

pression atmosphérique. Le montage e t  l e s  techniques d 'analyse sont 

d é c r i t s  dans l 'annexe II. 

Les cond i t i ons  sont l e s  suivantes : 



'HC = 2.10-' atm 

b )  RESULTATS DES TESTS CATALYTIQUES 

b-1 ) Hydrogénation de 1 ' i soprëne sur 1 es hydrures "par-  

t i e l l e m e n t  oxydés" 

Les hydrures oxydés à 1 ' a i r  à 1 'ambiante e t  r é d u i t s  sous 

hydrogène pur à 300" C - LaNi5Ooy4HOy 0 4  et MmNi500,09H~y 04 - sont t e s t é s  

dans 1 ' hydrogénation de 1 ' i soprène dans l e s  cond i t i ons  déc r i  t e s  précédem- 

ment. 

Les mesures d ' a c t i v i t é  e t  de s é l e c t i v i t é  obtenues pour 

d i f f é r e n t e s  températures de r é a c t i o n  sont données ci-dessous : 

- 2 * L ' a c t i v i t é  e s t  exprimée en moles d ' isoprène transformées. h - l  .m . 

ECHANTILLON 

----------------- 

LaNi 5'0, 4H0y 04 

5'0 , OgHO, 04 
----------------- 

LaNi 5'0, 4H0, 04 

MmNi 5'0 , OgHO, 04 ----------------- 

LaNi 5'0 , 4H0 , 04 

MmNi 5'0 , OgHO, 04 

O C  

------ 

2 O 

------ 

1 O0 

------ 

150 

CONVERSION 

INITIALE % 
------------ 

0 - 2  

4,o 
------------ 

44,l 

93,8 
------------ 

50, O 

100,O 

ACTIVITE 

INITIALE * 
------------ 

~ ~ 5 . 1 0 ' ~  

5,5.10-~ 
------------ 

4,37.10-~ 

io,zz. io-3 
------------ 

4,43.10-~ 

1,4. IO-' 

SELECTIVITE % 

------- 

8,5 
------- 

9,5 

13,3 
------- 

Oy9 

o y 9  

------- 

1 O0 

2 6 
------- 

33 

32,g 

4,3 

1 1  

---------------r--------------- 

------- 

49 
------- 

43,6 

43 
..................... 

15,l 

17,4 

,(, ------- 

16,5 
------- 

13,9 

 IO,^ 

79,7 

70,2 



L '  oxhydrure LaNi a OO , Ho, 04 possède à 20" C une a c t i v i t é  

d l  hydrogénation i n i t i a l e  t r ë s  f a i b l e  ; ce1 l e  de 1 'oxhydrure MmNi 500,0gH0,04 

e s t  approximativement d i x  f o i s  p lus  grande. Mais dans l e s  deux cas, 

on observe un phénomène de désac t i va t i on  : l a  conversion chute au cours  

du temps e t  devient  nu l  l e  au bout de quelques minutes de réac t ion .  

Ce phénomène qu i  se p r o d u i t  à température ambiante se poursu i t  également 

pour des températures supérieures a l l a n t  jusque 150" C .  La f i gu re  V . l  

représente 1 ' évo lu t i on  de 1 ' a c t i v i t é  d'hydrogénation de 1 ' isoprène 

à 100" C en f o n c t i o n  du temps. L ' a c t i v i t é  i n i t i a l e  e s t  envi ron deux 

f o i s  p l  us grande pour 1 'échant i  1 l o n  à base de mi schmétal . L '  a c t i v i t é  

d é c r o i t  sensiblement de l a  même façon pour l e s  deux so l ides  ; on no te  

cependant une baisse p lus  b r u t a l e  pour 1 'oxhydrure LaNi Oo, Ho, O 4  . 
E l l e  s 'annule au bout de 32 minutes de r é a c t i o n  pour ce dern ie r  e t  

au bout  de 50 m i  nutes pour 1 'oxhydrure MmNi500,0gH0 ,04. 

A p a r t i r  de 150" C, on n'observe p l u s  c e t t e  d iminut ion  

d '  a c t i v i t é  ; 1 a conversion r e s t e  constante pour 1 es deux échanti  1 lons.  

L'oxhydrure MmNi5 00, O 9  HO, O 4  possède une a c t i v i t é  hydrogénante envi ron 

t r o i s  f o i s  p l u s  grande que c e l l e  du composé à base de lanthane. Dans 

l e s  deux cas, 1 ' isopentane e s t  l e  p r o d u i t  p r i n c i p a l  de l a  réac t ion .  

Compte-tenu du phénomène de désac t i va t i on  observé pour 

des températures i n f é r i e u r e s  à 150" C, e t  des taux  de conversion é levés 

obtenus à 150" C, aucune étude c iné t i que  de l a  réac t i on  n ' a  pu ê t r e  

effectuée. 

b-2) Hydrogénation de l ' i s o p r è n e  sur  l e s  hydrures "com- 

p l  ètement oxydés" 

Les mesures d ' a c t i v i t é  e t  de s é l e c t i v i t é  des hydrures 

" tota lement  oxydés" e t  r é d u i t s  - LaNi ,5H0,3 ; CFMNi 501 ,6H0,4 ; 

MmNi 5'1, 7H8,0 - dans l 'hydrogénat ion  de l ' i sop rène  à 20" C sont présentées 

dans  le^ tableau su ivant  : 



FIG. V.l : EVDLVTION DE L'ACTIVITE D'HYDROZENATION 

DE L'IÇOPREIS: EN FCiNCTIOM W TEMPS A T=10O0C . 



- 2 * L ' a c t i v i t é  e s t  exprimée en moles d ' i soprène transformées. h-'.m . 

ECHANTILLoN 

----------------- 

LaNi 5'1, 5H0, 3 

CFMNi 5'1, 6H0, 4 

MmNi 5'1, 7H8, O 

Dans 1 e cas des échanti  11 ons sans c e r i  um, 1 ' a c t i v i t é  d'hydrogé- 

n a t i o n  es t  du même ordre  de grandeur. A 20" C, on observe t o u j o u r s  

une baisse de l ' a c t i v i t é  en fonc t i on  du temps. Cependant, c e l l e - c i  

e s t  moins b r u t a l e  que ce1 1 e obtenue pour 1 es hydrures f a i  b l  ement oxydés. 

A p a r t i r  de 100" C, l a  conversion e s t  t o t a l e  e t  r e s t e  constante ; e l l e  

condu i t  essent i  e l  1  ement à 1 a format ion d '  i sop'entane (85% des p r o d u i t s  

obtenus). 

Pour 1 ' oxhydrure MmNi O1 , H8, O , l e s  r é s u l t a t s  obtenus sont  

nettement m e i l l e u r s  e t  sont sans aucune commune mesure avec ceux donnés 

CONVERSION 

INITIALE % 
------------ 

4,6 

15,7 

1 O0 

par  1 es autres s o l i  des fa ib lement  ou compl ètement oxydés. En e f f e t ,  

1  ' a c t i v i t é  e s t  au moins mu l t i p l i ée  par  un fac teu r  100 par rappor t  à 

1 'hydrure de MmNi pa r t i e l l emen t  oxydé e t  aux hydrures de LaNi5 e t  

CFMNi5 complètement oxydés. Il e s t  cependant d i f f i c i l e  de mesurer l ' a c t i v i -  

t é  de c e t  oxhydrure car  même en u t i l i s a n t  de t r è s  f a i b l e s  masses de 

ca ta lyseur  ( i n f é r i e u r e s  à 5 mg), l a  conversion de l ' i s o p r è n e  r e s t e  

égale à 100%. Par a i l l e u r s ,  il condu i t  à l a  format ion d ' isopentane 

seul a lo rs  que tous  l e s  autres so l i des  é tud iés  o r i en ten t  l a  r é a c t i o n  

vers  1 a product ion  de monoènes, pr inc ipalement  1 e méthyl -2 butène-2. 

L ' oxhydrure MmNi O1 , H8, O e s t  donc un hydrogénant puissant  e t  de p l u s  

r é s i s t a n t  à 1 ' empoisonnement par 1 e d iène : 1 ' a c t i v i t é  r e s t e  constante 

à température ambiante même pour des durées de réac t i on  supérieures 

à ce1 l e s  employées pour l e s  autres so l  ides .  Les mani pu1 a t ions  e f fec tuées 

ne nous permettent donc pas de déterminer l e s  ordres de r é a c t i o n  par  

rappor t  à l 'hydrogène ou au diène ca r  l e s  taux de t ransformat ion sont  

ACTIVITE 

INITIALE * 
------------ 

0,8.10-~ 

2,9.10-~ 

5 . 1 0 - ~  

DISTRIBUTION DES PRODUITS % --------------- 
A ------- 

3 

100 

A 
------- 

18 

--------------- 
//C A ------- ------- 

28 

3 5 44 
i l2 



trop élevés ; i l  e s t  également d i f f i c i l e  de comparer l e s  sé lec t iv i tés  

des différents catalyseurs pour l a  même raison. Le choix d'une réaction 

pl us "dure" te1 1 e que 1 'hydrogénation d' aromatiques devrait  permettre 
de déterminer les  paramètres cinétiques. 

c ) DISCUSSION 

Les résul ta ts  de 1 ' hydrogénation de 1 ' i soprène, à 1 ' ambiante, 
montrent que les  hydrures partiellement oxydés à base de lanthane e t  

de mischmétal sont des catalyseurs relativement médiocres : l ' a c t i v i t é  

catalytique e s t  fa ib le  e t  diminue rapidement au cours du temps. I l  

e s t  d i f f i c i l e  de donner une explication juste e t  précise à ce phénomène 

de désactivation. I l  e s t  probablement dû à un encrassement de l a  surface 

par l e  diène qui forme un dépôt de carbone conduisant à un empoisonnement 

des s i t e s  catalytiques ; ceux-ci peuvent ë t re  régénérés par u n  traitement 
sous hydrogène pur à 300" C.  A par t i r  de 150" C ,  l e  phénomène disparait  : 

1 ' act ivi té  catalytique es t  s table ,  1 ' i sopentane e s t  l e  produit majoritaire 

de l a  réaction. L'augmentation de température permet donc de garder 

l a  surface propre e t  active. L 'act ivi té  d'hydrogénation du catalyseur 

MmNi 5'0 , OgHO, 04 e s t  cependant mei 1 leure que ce1 l e  de LaNi500,4H0,04, de même 

que sa rési stance au diène ; ce qui suggère que 1 'oxyde de cer i  u m  modifie 

l e  comportement du nickel métallique, q u i  e s t  supposé ë t r e  l e  métal 

responsable de l ' a c t i v i t é  hydrogénante, en créant de nouveaux s i t e s  

plus réact i fs .  L'exaltation de l ' a c t i v i t é  observée pour l e  MmNi500,09H0,04 

e s t  en accord avec les résu l ta t s  obtenus par certains auteurs (17) 

qui trouvent une act ivi té  plus f a ib l e  pour les  intermêtal liques ne 
contenant pas de cerium dans l a  réaction d'hydrogénation du monoxyde 

de carbone e t  dans l'hydrogénolyse de l 'éthane. D'autres chercheurs 

(50) ont également montré que l ' a jou t  d'ions ce3+ 5 des catalyseurs 

au nickel supportés sur s i  l i c e  ou zéolithe modifiait considérablement 

les  act ivi tés  e t  sélect ivi tés  dans l a  réaction ( C O  + H2) e t  1 'hydrogénolyse 

du butane . 
Parmi 1 es hydrures "totalement oxydés", 1 es échanti 11 ons 

à base de lanthane e t  de Cerium-Free Mischmétal donnent des résu l ta t s  

comparables. Ceci montre que l e s  oxydes de praséodyme e t  néodyme influent 

peu ou pas sur l e s  propriétés catalytiques de ces solides. Par a i l leurs ,  



1 'activité de 1 'oxhydrure LaNi O1 ,5 à température ambiante est 

légèrement plus grande que ce1 le de LaNi50,4 HOyO4 . A 100" C, l'activité 
reste constante et conduit à la formation de 85 % d'isopentane quand 

l'hydrure est totalement oxydé tandis qu'elle chute et devient très 

rapidement nulle dans le cas de l'hydrure partiellement oxydé. Ces 

observations semblent indiquer que les espèces hydrogène contenues 

dans le solide jouent un rôle dans la réaction d'hydrogénation de 1 'iso- 
prène. Les résultats obtenus ii partir de l'oxhydrure MmNi501,7HB,0 renf or- 

cent cette hypothèse. Il possède en effet une activité hydrogénante 

très grande, conduit exclusivement à l'hydrogénation totale et ne présente 

aucun phénomène de désactivation en fonction du temps. Par ailleurs, 

les travaux de WALLACE et coll. (161, réalisés sur un grand nombre 

de composés intermétalliques oxydés à 400" C, ont montré que les solides 

contenant du cerium étaient les catalyseurs de méthanation les plus 

actifs. 

Les excellentes propriétés catalytiques de l'oxhydrure 

MmNi501,7 H8,0 sont probablement liées à la présence d'un réservoir 
d'hydrogène important dont les espèces partici peRt à 1 a réaction d'hydrogé- 

nation. Cependant, pour mettre en évidence le rôle catalytique de l'hydro- 

gène contenu dans le solide, un marquage au deuterium du solide ou 

la substitution de l'hydrogëne gazeux par du deuteurium suivis d'une 

analyse des produits de réaction par spectrométrie de masse et R.M.N. 
seraient nécessaires et permettraient de déterminer dans quelle mesure 

interviennent les espèces hydrogène du réservoir et apporteraient des 

informations précieuses quant au mécanisme de 1 a réaction. 

Afin de voir si les résultats obtenus à l'échelle du microréac- 

teur étaient transposables à 1 'échelle industriel le, c'est-à-dire dans 

des conditions expérimentales très différentes, et pour comparer les 

oxhydrures aux autres catalyseurs à base de nickel classiquement utilisés 

dans l'industrie, des tests d'hydrogénation du naphtalène en unité 

pilote ont été effectués sur deux oxhydrures : MmNi500,0gH0,04 et 

MmNi 5O1, 7H8,0. 



3 - HYDROGENATION D U  N A P H T A L E N E  

a )  CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Les t e s t s  d '  hydrogénation du naphtalène ont é t é  réa l i sés  

en unité pi lote ,  au laboratoire semi-industriel de l a  S.F.B.P. à Dunkerque. . - - -  - 

Le schéma de l ' i n s t a l l a t ion  e s t  représenté sur l a  f igure V.2. 

Les conditions de réaction sont les  suivantes : 

= 75 à 150 bars 

charge : - composition : 2% naphtalène dans l e  cyclohexane 

- débit : 20 g . h - l .  

Les oxhydrures MmNi5 00,09 e t  NnNi5 sont réduits sous 

flux d'hydrogène à 300" C ,  pendant une nuit,avant' l a  réaction. 

b )  RESULTATS ET DISCUSSION 

Les résul ta ts  de 1 'étude c i  nétique de 1 ' hydrogénation du 

naphtalène, à 100" C sous 150 bars d'hydrogène sont représentés sur 

l a  figure V.3. 

Les deux courbes montrent que l e  catalyseur l e  plus oxydé 

e s t  mei 1 leur dans 1 'hydrogénation du naphtalène : 1 ' act ivi té  hydrogénante 

e s t  5 à 6 f o i s  plus grande que cel le  de MmNi500,09 . On observe 

une légère baisse de 1 ' ac t iv i té  dans l e s  premières minutes de 1 a réaction, 

mais celle-ci  se  s t ab i l i s e  rapidement ei: res te  constante après 30 heures 

de réaction. Dans l e  cas de MmNi5 00,09 , 1 a conversi on diminue 

continuellement au cours du temps e t  devient nulle au bout de 25 heures 

de t rava i l .  

D l  autre part, l'oxhydrure MmNi5 O, ,  H8,0 conduit pri nci palement 

à l a  formation de décaline alors que l'oxhydrure faiblement oxydé, 

forme surtout de l a  té t ra l ine  (figure V.4). 
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Les r é s u l t a t s  obtenus dans l 'hydrogénat ion du naphta lène  

s o n t  donc tou t - à - f a i  t analogues à ceux obtenus dans 1 ' hydrogénation 

d e  1 ' i soprène. 

Un a u t r e  r é s u l t a t  important est 1 ' o r d r e  de l a  r é a c t i o n  
par  r appor t  à l a  p ress ion  d'hydrogène. I l  a été montré, dans l e  c a s  

du ca t a ly seu r  MmNi O,, 
Hg , que 1 ' o r d r e  par r a p p o r t  à 1 'hydrogène é t a i t  

nul dans l e  domaine PH compris e n t r e  75 e t  150 bars ,  a l o r s  que les 
2 

c a t a l y s e u r s  c l a s s i q u e s  -n icke l  supportés-  donnent un o r d r e  deux p a r  
r appor t  à l 'hydrogène.  Ceci suggère que l 'hydrogène du r é s e r v o i r  p a r t i c i p e  
à 1 a r éac t ion  d 'hydrogénation mai s i 1 f a u d r a i t  également mesurer 1 ' o r d r e  

par  rappor t  au s u b s t r a t  pour confirmer c e t t e  hypothèse. L ' ex i s t ence  

d ' un  ordre  nul par  r appor t  à l a  p ress ion  d'hydrogène présen te  un grand 
i n t é r ê t  t a n t  sur l e  plan d e s  app l i ca t i ons  i n d u s t r i e l l e s  que s u r  l e  

plan fondamental. D ' au t r e  p a r t ,  l e  pouvoir hydrogénant d e  l 'oxhydrure  

MmNi5 '1 $ 7  "8,0 e s t  beaucoup p l u s  f o r t  ( l a  déca l ine  est  l e  produi t  major i -  
t a i r e  de l a  r é a c t i o n )  que l e s  c a t a l y s e u r s  au n icke l  suppor tés  qui n e  

produisent  que l a  t é t r a l i n e .  . 
Pour pousser p lu s  l o i n  l e s  comparaisons e n t r e  l e s  oxhydrures 

e t  l e s  a u t r e s  c a t a l y s e u r s  à base de  n i c k e l ,  i l  f a u d r a i t  ramener les 

v a l e u r s  d ' a c t i v i t é s  à un même paramètre ; pour ce1 a ,  i l  s e r a i t  n é c e s s a i r e  

d e  conna î t r e  1 a q u a n t i t é  de métal en s u r f a c e  des  oxhydrures pour c a l c u l e r ,  

par  exemple, l e  nombre de r o t a t i o n s  par  u n i t é  de  temps ( turnover  number) 

a f i n  de mieux juger des  c a p a c i t é s  hydrogénantes de ces d e r n i e r s .  Néanmoins, 

1 appa ra î t  à l a  vue des  premiers r é s u l t a t s  obtenus jusqu 'à  p ré sen t  

que 1 ' oxhydrure MmNi Ol , ti8, possède des  p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  t rès  

prometteuses pour l ' a v e n i r .  

4 - CONCLUSION 

De l 'ensemble d e  c e s  r é s u l t a t s ,  nous pouvons conc lure  
que l e s  hydrures  de composés i n t e r m é t a l l i q u e s  t e l s  que LaNi5, M m N i 5  e t  

CFMNi5 "pa r t i e l l emen t "  e t  " totalement  oxydés" s o n t  des  c a t a l y s e u r s  

d '  hydrogénation. Parmi l e s  composés é t u d i é s ,  1 ' hydrure de MmNi  oxydé 

à 440" C et- r é d u i t  à 300° C - MmNi501,7 H s Y 0  - est de l o i n  l e  c a t a l y s e u r  

l e  p lus  performant : 

- i l  possède une grande a c t i v i t é  hydrogénante 



- i 1 est t r è s  s é l e c t i f  dans 1 'hydrogénation des  d i ènes  

e t  des  aromatiques en s a t u r é s  

- i 1 présen te  une bonne r é s i s t a n c e  à 1 'encrassement par 

l e s  d iènes  e t  l e s  aromatiques 

- à haute  press ion ,  1 ' o r d r e  par rappor t  à 1 'hydrogène est 
nul .  

Les a u t r e s  c a t a l y s e u r s ,  testés dans l e s  mêmes cond i t i ons ,  

possèdent une a c t i v i t é  médiocre e t  se désac t iven t  rapidement.  Le comporte- 

ment c a t a l y t i q u e  des  d i f f é r e n t s  s o l i d e s  semble être l i é  à l a  q u a n t i t é  

d'hydrogène i n s é r é e  dans l e  r é s e r v o i r .  L'oxydation t o t a l e  d 'une  p a r t  

e t  l a  présence d e  cerium d ' a u t r e  p a r t  o n t  permis de c r é e r  un matér iau 

nouveau capable  d ' abso rbe r  de  grandes q u a n t i t é s  d'hydrogène à l a  p ress ion  

atmosphérique - MmNi O l  , H 8, - e t  p r é sen t an t  ci '  exce l l  e n t e s  p r o p r i é t e s  

hpdrogénan t e s .  



C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  



C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

-=0000000=- 

Notre travail a porté sur 1 'étude des propriétés structurales 

e t  catalytiques d'une nouvelle classe de composés : les hydrures métal- 

1 iques oxydés - baptisés oxhydrures - de type LnNi5 O,, H x  ( L n  = terres 

rares : La,Ce,Nd,Pr). 
\ 

- Nous avons synthétisé deux types de composés par des 

traitements alternés d'oxydation e t  de réduction à températures variables 

des hydrures métal liques - LaNi5, CFMNi5, MmNi5 - : 

* 1 es hydrures "partiel lement oxydés" obtenus par 

une oxydation des hydrures métal 1 iques à basse température (20" Cl. 

I l s  sont constitués d ' u n  coeur d'intermétallique 

LnNi5, de structure hexagonale, entouré d'une couche d'oxydes de terres 

rares amorphes. Le nickel métallique de surface active la  liaison H-H.  

* les hydrures "complètement oxydés" obtenus par 

une oxydation des hydrures métalliques à haute température (440" C ) .  

I l s  sont constitués de deux phases : une phase 

Ni0 e t  une phase oxyde de terres rares. 

A l ' é t a t  réduit, l e  nickel métallique migre vers 

l e  coeur des c r i s ta l l i t e s  ; l a  réduction s'accompagne d'une dispersion 

des particul es. 

Pour 1 'oxhydrure à base de lanthane, l e  nickel 

de surface, exclusivement à l ' é t a t  métallique, constitue l e  s i t e  de 

dissociation de 1 'hydrogène moléculaire e t  le s i  t e  d'hydrogénation. 



Pour 1 'oxhydrure à base de mischmétal, la présence 

des espëces Ni0 et Ni 2t à la surface résulte d'une interaction Ce-Ni- 

O engendrant de nouveaux sites plus réactifs. 

- La méthode dynamique de dosage de l'hydrogène a montré 

l'existence de réservoirs d'hydrogène dans ces solides : 

* Les hydrures "partiellement oxydés" à base de 

lanthane et de mischmétal sont des réservoirs d'hydrogène dont les 

espèces sont insérées dans le réseau de l'intermétallique. La quantité 

d' hydrogène absorbée est cependant rel ati vement faible par rapport 

à celle des hydrures complètement oxydés. 

* L'oxhydrure totalement oxydé i3 base de mischmétal 

est un réservoir d'hydrogène de capacité comparable à celle des hydrures 

métalliques de départ. Toutefois, le remplissage du réservoir peut 

être obtenu à pression atmosphérique d'hydrogène alors que pour les 

intermétalliques, il faut travailler sous pression (40 à 80 atm). L'hydro- 

gène est inséré dans les cristal lites de nickel à 1 'état métallique. 

Les différences de comportement des oxhydrures en tant que réservoirs 

d'hydrogène sont liées d'une part à la quantité d'oxygène et d'autre 

part à la présence ou non de cerium. 

- De plus, l'étude du comportement du réservoir d'hydrogène 

de 1 ' oxhydrure MmNi 01, H8, a mis en évidence un certain nombre de 

propriétés intrinsèques de ce réservoir tel les que 1 a diffusion de 

1 ' hydrogène du réseau vers 1 a surface, 12 réversi bi 1 i té sous hydrogène 

moléculaire, et a abouti à la proposition d'un modèle cinétique de 

l'extraction de l'hydrogène du réservoir en absence d'hydrogène gazeux. 

Celle-ci résulte de deux phénomènes concurrents : la diffusion 

de 1 ' hydrogène du réseau vers 1 a surface et le blocage des si tes d' hydrogé- 

nation, conduisant à une condensation de l'hydrogène dans le coeur 

du solide. 

- L'étude des propriétés catalytiques des oxhydrures a 

montré que : 

* les hydrures "partiellement oxydés" possèdent 

une activité hydrogénante et une rési stance à 1 'empoisonnement par 



les  hydrocarbures médiocres. 

* 1 'hydrure "totalement oxydé" contenant du ceri um 
-MmNi O1 ,7 8,0 - constitue u n  catalyseur d'hydrogénation puissant, 

t rès sélectif dans 1 'hydrogénation totale e t  rési stant à 1 'encrassement 

par les diènes e t  les aromatiques. A haute pression, 1 'act ivi té  d'hydrogé- 

nation ne varie pas avec 1 a pression d'hydrogène. 

Ses excel lentes propriétés catalytiques sont 1 iées à 1 a 
présence d'un réservoir d'hydrogène important, contenant des espèces 

actives participant vrai sembl ablement à 1 a réaction d'hydrogénation. 

L'ensemble de ces travaux a f a i t  1 'objet d'un brevet européen 

portant sur la  méthode de préparation des oxhydrures (51). Un second 

brevet relat if  aux applications de ces solides en catalyse a été déposé 

récemment ( 52)  . 
Ces nouveaux matériaux-catalyseurs, réservoirs d'hydrogène, 

tout-à-fait exceptionnels de par leurs propriétés d'échange e t  de réacti- 

vi t é  avec 1 e mi 1 i eu extérieur 1 ai ssent entrevoir u n  avenir t rès  prometteur 

t a n t  sur l e  plan des applications industrielles que sur l e  plan fondamental : 

- l 'existence d'un réservoir d'hydrogène devrait permettre 

de travai 1 ler à des pressions en hydrogène plus basses dans ies différents 

traitements des charges pétrolières ; l e  caractère réfractaire des 

oxydes de terres rares assure une bonne s tabi l i té  des oxhydrures à 

haute température. De plus, on a constaté une t rès  bonne thiotolérance 

des oxhydrures dans 1 'hydrogénation du naphtalène. On peut donc conclure 

que ces nouveaux matériaux pourront être testés dans toute réaction 

d'hydrogénation réputée d i f f i c i l e  e t  dans tout traitement de produits 

nécessitant une étape d'hydrogénation. La présence d'espèces nickel 

à 1 ' é ta t  métal 1 i que 1 ai sse également entrevoir des propriétés hydrogénol i - 
santes. 

- au pl an fondamental, pour préciser les mécanismes d'insertion 

e t  de rétrocession de l'hydrogène, l e  rôle des différents oxydes, l e  

mode d'interaction du nickel avec l e  cerium e t  interpréter la  synergie 

observée pour l'obtention du réservoir d'hydrogène e t  les performances 

catalytiques, 1 a caractérisation des composés devra être affinée par 

diverses méthodes physico-chimiques. D'autres modes de préparation 



sont actuellement envisagés e t  testés. I l s  devraient permettre, en 

faisant varier 1 a nature e t  l a  concentration des différents éléments, 

d'optimiser 1 es systèmes catalytiques e t  de fa i re  progresser 1 a connai s- 
sance de ces nouveaux matériaux. 
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1 - HYDRURATION 

Le schéma du montage e s t  représenté  sur l a  f i g u r e  1 .  

Les cyc l e s  d 'hydrura t ion  son t  e f f ec tués  dans un au toc l ave  
3 (A1  ) en a c i e r  inoxydable ( c a p a c i t é  : 40 cm , diamètre  : 21,5 mm, longueur : 

120 mm) pouvant supporter  des  pressions a l l a n t  jusque 250 bars  e t  une 

température de 400" C ; i l  e s t  placé à 1 ' i n t é r i e u r  d ' u n  four  (F) .  

L'autoclave peut ê t r e  mis sous v ide  à l ' a i d e  d e  l a  pompe 

à p a l e t t e s  ( P )  ; l e  vide e s t  de 1 ' o rd re  de I O - '  t o r r .  Des vannes d ' a r r ê t  

permettent de l e  met t re  sous pression d'hydrogène e t  de l ' i s o l e r .  

Un second au toc lave  ( A 2  ) ,  ident ique  au précédent ,  v i d e ,  

s e r t  à con t rô l e r  l ' a b s o r p t i o n  d'hydrogène. La mesure de pression s ' e f f e c t u e  

sur un manomètre à a i g u i l l e s  ( M )  gradué de  1 en 1 bar  jusque 100 bars .  

Un thermocouple s i t u é  à 1 ' i n t é r i è u r  de  l ' a u t o c l a v e ,  à 1 a 

su r f ace  de 1 ' al 1 i age, e s t  r e l  i é  à u n  l e c t e u r  de température ( T )  . 
L'hydrogène pur à 99,995% e s t  détendu par u n  manodétendeur 

e t  p u r i f i é  successivement par  : 

- u n  oxysorb (MESSER GRIESHEIM) qui é l imine l e s  t r a c e s  

d'oxygène par chimisorpt ion sur un gel de  s i l i c e  imprégné de t r i o x y d e  

de  chrome. L 'épura t ion  est g a r a n t i e  à moins de 0,1 ppm. 

- un f i l t r e  à cartouches (MATHESON) qui  r e t i e n t  l e s  t r a c e s  

d ' eau  par u n  tamis  moléculaire .  

L ' azo te  e s t  pur à 99,5%. 

Les gaz proviennent de  l ' A i r  Liquide. 
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I I  - REACTIONS C A T A L Y T I O U E S  

Les expériences catalytiques sont effectuées dans u n  microréac- 

teur sous flux, à l a  pression atmosphérique (figure 2) .  

a)  Mi cro-réacteur -------------- 
Réalisé en verre, i l  contient les  grains de catalyseur, 

non  tassés, au-dessus d'une plaque f r i t t é e  qui augmente l a  turbulence 

du flux gazeux. 

b )  Introduction de 1 'hydrocarbure ------------------- ---------- 
Le piège à injection ( P l ) ,  constitué d'un tube en U ,  peut 

ê t re  isolé à l ' a ide  de vannes, du reste du montage, sans interruption 

du flux gazeux sur l e  catalyseur. La pompe. à vide, primaire, permet 

d'y faire l e  vide. I l  est  alors plongé dans l 'azote liquide afin d'y 

maintenir l'hydrocarbure. Une fois l'hydrocarbure piégé, la  circulation 

des gaz est rétablie dans toute l ' instal lat ion.  On peut admettre l'hydro- 

carbure en réchauffant l e  piège P l  . (on remplace l 'azote liquide par 

de 1 'eau à température ambiante). Un second piège ( P  ) , identique au 

précédent, es t  plongé dans u n  mél ange réfrigérant (alcool -azote 1 iquide) 

qui permet de f ixer  la pression d'hydrocarbure e t  l a  maintenir constante. 

Il  s ' ag i t  d'une dist i l lat ion à faible température. 

c )  Détection --------- 

Un catharomètre, placé à la  sortie du réacteur, permet 

de détecter l e  passage de l'hydrocarbure par variation de conductivité 

thermique. 

Le signal obtenu, au niveau de 1 'enregistreur, e s t  rectangu- 

la i re .  
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G : gaz vecteur (hydrogène ou hé1 ium) 

HC : hydrocarbure. 

La hauteur du palier e s t  proportionne1 l e  à l a  pression 

d'hydrocarbure, l a  surface à l a  quantité d'hydrocarbure e t  l a  longueur 

inversement proportionnelle au débit du gaz vecteur. 

Ce palier permet, non seulement l e  contrôle e t  l a  correction 

de 1 a pression d'hydrocarbure, mais aussi d 'enregistrer 1 'échel l e  du 

temps de réaction. 

d )  Prél èvement des produits ---------------- ------- 
Les produits formés au cours de' l a  réaction catalytique 

sont prélevés : 

- so i t  à 1 'aide d'une seringue à gaz, ceci en vue d'une 

analyse chromatographique. 

- s o i t  par piégeage dans 1 'azote 1 iquide, dans ce cas 1 a 

quantité de produit es t  plus importante e t  permet une analyse par spectro- 

métrie de masse. 

e )  Analyse des produits ---- ------- ------- 
Les produits sont analysés par chromatographie en phase 

gazeuse à "détection F. 1 .D." (VAR1 AN modèle 3700). La colonne appropriée 

e s t  une colonne capi 1 l a i re  squalane (100 m, 0,2 mm) maintenue à 45" C. La 

température de l ' in jecteur  e s t  100" C, cel le  du détecteur e s t  200" C, 

l e  gaz vecteur e s t  l'hélium. 

f )  Expression des résul ta ts  - -  ..................... 

La composition du mélange à l a  sortie du réacteur e s t  donnée 

directement par les  chromatogrammes. 



La surface d'un pic (S), représentatif d'une espèce i est 

proportionnelle à sa concentration, la conversion de i est : 

La conversion des produits hydrogénés j est : 

CSi 
i 

La sélectivité en produit hydrogéné jl est : S = - 
CS 

j 

L'activité (A) d'un catalyseur zst définie comme étant. 

le nombre de moles de réactif converties par unité de temps et par 

unité de masse de catalyseur (m). Si v est la vitesse d'hydrogénation, 

on a les relations : 

avec : 

: débit d'hydrogène 

: pression d'hydrogène (peu différente de la pression atmos- 

phéri que ) . 

'HC : pression d'hydrocarbure 

V M  : volume molaire à pression atmosphérique et température am- 

bi ante. 

Le débit d'hydrogène étant fixé, la vitesse d'hydrogénation 

est proportionnel le à a PHC : v = K.a.P HC ' où K est une constante. 

Pour une même masse de catalyseur, l'activité d'hydrogénation est également 

proportionnel 1 e à a PHC. 
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L'isoprène (méthyl-2 butadiène) e s t  un produit FLUKA dont 

l a  pureté e s t  supérieure à 99%. 

Les gaz proviennent de 1 'Air Liquide . L'hydrogène e t  

1 'hélium ont une pureté supérieure à 99,95% ; l e  deuterium N 24 e s t  

pur à 99,4%. 

L'oxygène présent dans l'hydrogène e s t  retenu sous forme 

d '  eau par un piège constitué de platine sur zéoîi the, tandis qu' un four 

à cuivre porté à 350" C transforme en Cu0 celui présent dans 1 'hélium. 



III - SPECTROMETRIE DE MASSE 

L '  analyse qua1 i t a t i  ve e t  q u a n t i t a t i v e  de molécules deutérées 

par  spectrométr ie de masse permet de déterminer 1 a d i  s t r i  bu t i on  i sotopique 

pour chaque molécule. Le paramètre in té ressant ,  qu i  peut en ê t r e  dédui t ,  

e s t  l e  nombre moyen d'atomes de deutér ium i n t r o d u i t s  dans l e s  p rodu i t s  

hydrogénés au cours de l a  r é a c t i o n  ca ta l y t i que .  

a) - Apparei ------- 1 1 age - 
Les analyses on t  é té  e f fec tuées sur  un ensemble couplé 

chromatographie phase gaz (GIRDEL, s é r i e  30) e t  spectromètre de masse 

quadr ipo la i re  (RIBERMAG RIO-10) associé au système informatique SYDAR 121. 

CARACTERISTIQUES CHROMATOGRAPHIQUES : . 
- colonne capi 1 l a i r e  squalane (100 m, 0,2 mm) chauffée 

à 40" C. 

- i n j e c t e u r  d i v i s e u r  Pyrex ( rappor t  de d i v i s i o n  1,5%) chauf fé 

à 60" C. 

- pression du gaz vecteur constante : 0,9 bar. 

CARACTERISTIQUES EU SPECTROMETRE DE MASSE : 

- Température de t r a n s f e r t  : 60" C. 

- Energie des ions  : 7,5 eV. 

- Energie des é lec t rons  : 80 eV. 

b )  Traitement des spectres de masse ---------------- --------------- 
L ' e f f e t  i so top ique provoque dans l a  colonne chromatographique 

une légère d i f f é rence  dans l ' é l u t i o n  des p rodu i t s  p l u s  ou moins deutérés. 

Pour une même molécule comportant un ou deux atomes de deuterium, l e  

maximum des p i c s  chromatographiques ne coïnc ide pas exactement. Au 

n iveau des c a l c u l s  de d i s t r i b u t i o n  isotopique,  il e s t  donc important  



d ' u t i l i s e r ,  non pas l a  hauteur des pics de masse, mais l ' in tégra le ,  

à une masse donnée du pic chromatographique. 

* ISOTOPIE NATURELLE 

- Cas des molécules léaères : 

Pour une molécule CnHm, l e  pic parent apparait à 1 a masse 
2 M = 12 n + m, l e  pic dû à l ' i so topie  naturel le  en 13c e t  D à M + l  = 12n+m+l. 

Les tables  numériques de Beynon [ I l  affectent un pourcentage 

de 1,085 pour 13c e t  0,016 pour '0. 

1 N M  : isotopie naturel l e  de M ; IM : intégrale du pic de mas- 

se M. 

- Cas des molécules deutérées : ' 

La molécule deutérée C,Hm - Dx présente u n  pic d'ion 

mol écu1 ai re à 1 a masse M+x. Plusieurs cas sont observés correspondant 

aux différentes valeurs du nombre de deutérium x. 

Si l a  molécule possède n carbones e t  (m-x) hydrogènes, 

son coefficient d '  1 . N .  e s t  équivalent à celui de l a  molécule hypothétique 

'nHm - x : 

I N ~ + x  = ( n  x 1,085 x IO-') + ([m-x] x 0,016 x 1 0 ' ~ )  

Dans chaque pic de masse M+x, i l  existe une contribution 

due à 1 ' isotopie naturelle de la  masse Mtx - 1. I l  e s t  possible de 

r e t i r e r ,  à chaque pic M+x, 1 ' isotopie naturelle en 13c e t  'D du pic 

M+x - 1 : 

1' : valeur corrigée de 1 ' i sotopie  naturelle. 



On d o i t  donc e f f e c t u e r  une c o r r e c t i o n  d '  i sotopie na tu re l  l e  

de proche en proche de l a  masse 1 a p lus  f a i b l e  à 1 a masse l a  p lus  grande. 

* FRAGMENTATION 

- Cas des molécules légères : 

L ' i o n  parent M e s t  accompagné de p i c s  aux masses M-1 e t  

M-2 dus à l a  per te  d'un ou de deux hydrogènes. (on ne considère pas 

l e s  autres fragmentations du t ype  -CH$. 

On détermine l e s  c o e f f i c i e n t s  de fragmentat ion F-H e t  F-2H à 

1 ' a i  de des r e l  a t i  ons : 

- Cas des molécules deutérées : , 

La méthode de fo rmula t ion  de l a  fragmentat ion d'une espèce 

M e s t  basée sur l e s  approximations suivantes : 

- Toutes l e s  l i a i s o n s  C-H on t  1 G même p r o b a b i l i t é  de rup tu re  

e t  c e l l e  d'une l i a i s o n  C-D l u i  e s t  p ropor t ionne l le  : 

- Les s e n s i b i l i t é s  des p i cs  parents des d i f f é r e n t s  deutéro- 

isomères sont l e s  mêmes. 

- La per te  d'un, de deux hydrogènes ou d'un deutérium e s t  

ca l cu lée  sur une base s t a t i s t i q u e  des atomes d '  hydrogène ou de deutérium 

présents dans l a  molécule. 

C H  D n m-x x 

m-x La p r o b a b i l i t é  de perdre 1H =, 

II II II m-x m-x-1 2H = - m (nilr) 



Pour une perte de masse de : Les coefficients de correction de 

fragmentation sont : 

m-x 
( 1  F-H 

m-x m-x-1 X 
(IFi)x(m) F-2H + F-D 

Pour déterminer F-H et F-2H , i l  faut étudier l e  spectre 

de la  molécule légère pris dans les mêmes conditions. 

On effectue une correction de fragmentation de proche en 

proche en partant de la masse la  plus grande à la  masse la plus faible. 

Le nombre maximum de deutérium observé dans nos expériences sur 1 'isoprène 

es t  de 6. Le spectre résultant après les  corrections est  du type : 

* DISTRIBUTION IONIQUE 

La somme des intégrales de tous les pics est ramenée à 

100 pour déterminer le  pourcentage de molécules ayant u n  nombre de 

deutérium donné, soit  : 

d ,  l a  distribution isotopique pour une molécule donnée 

dx, l e  pourcentage de molécules ayant x deutérium : 

Le nombre moyen des atomes de deutérium contenus dans une molécule 

i est  par CO-nséquent : 
m 



Pour s'affranchir des réactions d'échange sur le produit 

non hydrogéné R, on préfère utiliser le nombre moyen d'atomes de deutérium 
introduits par molécule hydrogénée pour une réaction donnée. Ce nombre 

moyen est calculé par rapport au nombre total d'atomes de deutérium 

mis en jeu dans les réactions d'hydrogénation et d'échange sur le nombre 

total de molécules hydrogénées : 

a : conversion de 1 'espèce i (y compris R) i 

a : conversion des produits hydrogénés. H 



IV - THERMOGRAVIMETRIE 

L'analyse thermogravimétrique c o n s i s t e  à mesurer l a  masse 
d 'une  substance p a r t i c i p a n t  à une r é a c t i o n ,  en fonc t ion  de l 'a tmosphère 

environnante ,  de l a  température  e t  du temps. 

a )  Montage - - - - - 
Le montage u t i l i s é  est schématisé sur l a  f i g u r e  3. 

I l  comporte un système d ' i n t r o d u c t i o n  e t  de p u r i f i c a t i o n  

des  gaz e t  une p a r t i e  mesure c o n s t i t u é e  d 'une é l ec t roba l ance  SARTORIUS 

t y p e  4102, symétrique, dont l a  s e n s i b i l i t é  est  de  0 , l  p g  pour une p r i s e  

d ' é c h a n t i l l o n  de 100 mg. 

Les gaz u t i l i s é s  provenant de  1 'Ai r  Liquide, son t  extrêmement 

purs  : grade N 45 pour 1 'oxygène e t  q u a l i t é  U pour 1 'hydrogène, 1 ' a z o t e  

e t  l ' hé l i um.  

L'hélium e t  1 'hydrogène son t  p u r i f i é s  de t o u t e s  t r a c e s  

d'oxygène grâce à un piège contenant  2% de p l a t i n e  s u r  tamis  molécula i re  

1 3  x .  

Tous l e s  gaz son t  desséchés par passage dans p l u s i e u r s  

p ièges  à - 80" C. 

b)  Mesure des  a i r e s  B.E.T. ....................... 
Après chaque t r a i t e m e n t ,  1 'ensemble du c i r c u i t  est bal ayé 

par  1 ' hé1 ium à un d é b i t  de 121 /h.  Lorsque 1 a masse est s t a b l e ,  on plonge 

l e s  tubes  contenant  l e s  deux n a c e l l e s ,  t a r e  e t  é c h a n t i l l o n ,  dans d e s  

dewars rempl i s d '  azo te  1 i qu ide .  

On admet successivement d i f f é r e n t s  d é b i t s  d ' a z o t e ,  dans  

l ' hé l i um,  e t  on s u i t  l ' é v o l u t i o n  de  l a  masse d ' a z o t e  physisorbée à 

chaque press ion  p a r t i e l  l e  d '  a zo t e .  

Les press ions  p a r t i e l l e s  d ' a z o t e  son t  comprises e n t r e  

0 ,05  atm < < 0 , 3  atm. 

Po : t ens ion  de vapeur s a t u r a n t e  de l ' a z o t e  à - 196" C = 1 atm. 





Les aires spécifiques sont ensui te cal cul ées sui vant 1 a 
théorie B . E . T .  



V - L A  S P E C T R O S C O P I E  D E  PHOTOELECTRONS 

a)  Principe de 1 a spectroscopi e de photoél ectrons ------ --------- -------- ------ ------------- 
La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X 

(S.P.X. ) consiste à mesurer 1 'énergie ci nétique des photoélectrons 

émis par u n  matéri au irradié par u n  faisceau de rayons X monoénergétiques. 

Le principe de conservation de 1 'énergie permet d 'établir  1 a relation 

entre 1 'énergie cinétique du photoélectron ( E C )  e t  1 'énergie de l i a i  son 

du niveau dont i l  provient ( E L  ) qui s ' é c r i t  en première appoximation : 

L'énergie de recul de l'atome étant négligeable, la  grandeur 

mesurée dans ce type d'analyse est l'énergie cinétique des électrons 

émi S .  El l e  permet la  détermination de 1 'énergie 'de 1 i ai son. Cette énergie 

dépend de l'environnement chimique e t  de la  structure des composés 

étudi 6s. 

b )  Analyse ---- --------- S.P.X. 

b-1 ) Analyse qualitative 

La relation ( 1  ) montre que 1 'on peut exci t e r  tous les électrons 

dont 1 'énergie de 1 i ai son es t  inférieure à h v (seui 1 photoélectrique) . 
En ut i l isant  des photons X d'énergie suffisante (Ka = 1486,6 eV), on 

peut atteindre, outre les électrons de valence, certains niveaux électro- 

niques de coeur dont les valeurs sont caractéristiques d ' u n  élément 

donné. La S.P.X. permet donc 1 'analyse de tous les éléments (sauf H 

e t  He). 

Les raies observées sur u n  spectre photoélectronique peuvent 

avoir une origine différente. 

On observe des pics principaux correspondant à des électrons 

issus des niveaux énergétiques de tous les  éléments constituant 1 'échan- 

t i l lon.  Ces pics peuvent ê t re  des singulets "vrais" ou multiplets non 



résolus (01s , Cls 1 ou doublets parfois accompagnés de pics sa te l l i tes  
situés vers les basses énergies cinétiques par rapport au pic principal 

I l  existe également des pics issus du processus Auger ayant 

une énergie cinétique indépendante de l'énergie excitatrice. Enfin, 

chaque pic intense es t  accompagné d ' u n  fond ou bruit continu croissant 

représentant les électrons ayant perdu une partie de leur énergie cinétique 

dans des chocs inélastiques lors de la traversée du solide. 

b-2) Déplacement chimique 

La spectroscopie S.P.X. permet de préciser l e  degré d'oxydation 

e t  dans une certaine mesure 1 'environnement chimique immédiat des éléments 

par 1 ' influence de ces paramètres sur les énergies de 1 i ai son des niveaux 

électroniques de l'atome. En effet ,  i l  en résulte des déplacements 

de quelques électrons volts pour la  mesure des énergies de liaison. 

I l  es t  donc possible de distinguer, par exemple, l e  métal de son oxyde. 

L'identification se f a i t  alors en comparant les énergies de liaison 

de 1 'électron d'un niveau d'un élément avec celles du même niveau du 

même élément contenu dans u n  matériau de référence. 

b-3) Détermi nation de 1 ' énergie de 1 i ai son 

La relation ( l ) ,  reliant l'énergie cinétique e t  l'énergie 

de liaison, doit être complétée par l a  fonction d'extraction du spectro- 

mètre 0 sp : 

E C =  h v -  EL - s p  

Cette fonction Q sp peut ê t re  déterminée, à priori,  avec 

u n  étalon convenable. Cependant, l e  phénomène d 'ef fe t  de charge peu 

reproductible rend diff ici le  cette détermination pour les matéri aux 
isolants ou semi-conducteurs. En effet ,  l e  processus de photoéjection 

des électrons crée des charges positives à l a  surface du matériau ; 

dans l e  cas d ' u n  échantillon conducteur, celles-ci sont neutralisées 

par contact électrique entre masse e t  échantillon, mais si ce dernier 

est  mauvais conducteur, les charges électriques superficielles créent 

u n  potentiel positif qui ra lent i t  les photoélectrons e t  par conséquent 

déplacent les pics vers les plus faibles énergies cinétiques. 



Cette difficulté es t  résolue en uti l isant  un élément de 

référence, interne à l'échantillon, subissant l e  même effet  de charge. 

Nous avons u t i l i sé  comme référence l e  carbone de contamination : pic 

Cl s à 285 eV. 

On peut ainsi calculer 1 'énergie de liaison d'un élément 

A du solide ( E L A  ) à partir des énergies cinétiques mesurées pour l e  

niveau considéré de A ( E c A )  e t  pour l e  niveau Cls ( E c C l S ) .  On obtient 

l a  relation suivante : 

b-4) Intensité - Analyse semi -quantitative 

L'intensité d'un signal S.P.X. dépend non seulement de 

la  concentration d ' u n  élément déterminé mais aussi d'un certain nombre 

de paramètres experimentaux e t  instrumentaux, i l  s ' é c r i t  : 

I = F x n x o x X x T x ( l - e x p (  - z ) 1 
X sin 0 

avec : 

F : flux de photons incidents 

n : nombre d'atomes par unité de volume de l'élément 

o : section de capture ou probabilité d'émission d'un photoélectron 

X : l ibre parcours moyen ou profondeur d'échappement du photoélectron 

T : facteur de transmission du spectromètre 

Z : profondeur analysée 

8 : angle d'émission de photoélectrons par rapport 2 1 a surface de 

l'échantillon 

Pour u n  matériau d'épaisseur infinie, 1 a relation devient : 

e t  permet de déterminer la  concentration d'un élément à partir de l ' inten- 

s i t é  du pic de 1 'un de ses niveaux électroniques. Cependant, i l  e s t  



di f f ic i l e  d'évaluer les facteurs T e t  F dans l'absolu, néanmoins, i l s  
sont supposés constants dans toute l a  matière. On se sert  donc de rapports 
d'intensités entre les réponses de deux niveaux de deux éléments A 

e t  B du matériau qui permettront d'évaluer des migrations d'espèces 
ou des modifications de structure à la  surface des échantillons. 

D'après la formule ( a ) ,  l e  rapport d'intensité pour l e  
niveau i de l'élément A e t  j de l'élément B s ' éc r i t  : 

Dans les conditions courantes de fonctionnement du spectro- 
mètre, T est proportionnel à 1 'énergie cinétique ( T  = a E C )  e t  x dépend 

de E C  selon une relation empirique de 1 a forme : 

a 
A =  b EC avec 0 , 5 < a <  0,8 

La relation ( b )  devient alors : 

1 0 E 
Ai "A CA l + a  

- x - x  *i ( - 1  
1 "B O B  E 
Bj  j B 

Pour les valeurs des sections efficaces dépendant de 1 'énergie 
d i  excitation e t  du ni veau Gl ectronique, on u t i  1 i se généralement 1 es 
calculs théoriques de SCOFIELD [ Z ] .  

c ) Aeeaceillage 
Le spectromètre es t  du type (LEYBOLD-HERAEUS LHS 10) dont 

1 es princi pal es composantes sont (Fi gure 4) : 

c-1) La source 

Nous avons deux sources excitatrices : 

- La transition K a 1 , 2  de l'aluminium dont  l 'énergie 





hv = 1486,6 eV e t  l a  largeur à mi-hauteur - 0,8 eV. 

- La transition K a 1,2 du magnesium dont l 'énergie h v  = 1253,6 eV 

e t  1 a largeur à mi -hauteur - 0,7 eV. 

Tous nos spectres sont enregistrés avec 1 a radiation Ka de 1 'alu- 

mi ni um. 

La puissance fournie au canon de rayons X est  de 260 watts 

e t  1 'angle d'émission des photoélectrons par rapport à l a  surface de 

l'échantillon est  de 90". 

c-2 ) L'analyseur 

C'est u n  analyseur dispersif électrostatique. 11 est constitué 

de deux demi -sphères concentriques entre lesquel les est  appl iquée une 

différence de potentiel V .  Seuls les électrons possédant une énergie 

cinétique correspondant à cette tension seront focalisés sur 1 a fente 

de sort ie  du spectromètre. 

L'analyseur peut fonctionner de deux façons : 

- à énergie de traversée de l'analyseur constante (mode 
AE = cte!. 

L'énergie des électrons dans l'analyseur, Eo, reste l a  

même pendant la  prise d'un spectre ; la  résolution Eo est  donc constante 

pour toutes les énergies analysées. ( A Eo est  1 a 1 argeur à mi -hauteur 

du faisceau monoénergétique (Eo) à 1 a sortie de 1 'analyseur). 

- à rapport de retard constant (mode A E / E  = c t e ) .  

L'énergie de traversée des électrons dans 1 ' analyseur, 

€0, varie mais l e  rapport entre 1 'énergie des électrons à la  sortie 

de l'échantillon E e t  l 'énergie dans l'analyseur Eo reste constant 

(Eo/E = c te ) .  Compte tenu du f a i t  que Eo = R.AEo, (avec R pouvoir de 

résolution) on peut exprimer ce mode comme AEolE = cte .  

On voit donc que, comme E varie, les  différentes énergies 

sont analysées avec différentes résolutions AEo. Nous avons choisi 

ce mode pour la prise des spectres. 

c-3) système de détection e t  d'acquisition 

La détection du signal se f a i t  par u n  multiplicateur d'élec- 



trons situé à la sortie de 1 'analyseur. Les signaux sont ensuite amplifiés 

puis enregistrés. Nous disposons de deux modes d'enregistrement : 

- mode analogique : enregistrement sur une table traçante 

X-Y. On utilise ce mode lorsqu'il s'agit d'espèces d'intensités relative- 

ment bonnes et de spectres bien résolus, et aussi pour visualiser rapide- 

ment 1 a composition chimique d'un matéri au. 

- mode numérique : enregi strement avec microprocesseur. 

On utilise ce second mode quand les signaux doivent être traités numérique- 

ment (accumulation, 1 i ssage, décomposition.. . ) Chaque zone d'énergie, 

caractéristique du matéri au, est balayée 1 'une après l ' autre et stockée 
en mémoire et sera ensuite reproduite sur une table traçante en fin 

d'acquisition. 

c-4) Système de pompage 

Le vide est assuré par des pompes turbomoléculaires qui 

n'entrainent que peu de contamination. Il est de 1 'ordre de 10 -8 à 

10" mbar. 

c-5) Traitement de l'échantillon 

Le spectromètre comprend en plus de la chambre d'analyse : 

- une chambre de traitement basse pression ( 1 0 - ~  -  IO-^ rnbar) 
- une seconde chambre de traitement pouvant aller de la 

pression atmosphérique jusque 15 bars. 

Nous avons utilisé cette dernière pour effectuer les traite- 

ment s sous atmosphère d ' hydrogène. 

Cependant, le di sposi tif réal i sé ne permet pas d' atteindre 

des températures élevées (supérieures à 200" C) sous hydrogène pur. 

Aussi pour traiter nos échantillons à la température désirée - T = 300" C - 
nous avons dû les placer sous flux d'un mélange hydrogène-azote (10% He t 

90% Np). 

Pour réduire les échantillons sous hydrogène pur à 300" C, nous 

avons utilisé un autre spectromètre qui possède une chambre de préparation 

permettant d'atteindre de hautes températures sous hydrogène pur. Le 

spectromètre est un A.E.I. ES 200 B dont les caractéristiques des diffé- 



rents éléments importants ont dé jà  é t é  développéesdans l e s  thèses de 

J.  GRIMBLOT, P. DUFRESNE, S. KASZTELAN .... [3,4,5]. 
Ces analyses par S.P.X. sont f a i t e s  i n  s i t u  après chaque 

traitement. 

c-6) Mise en oeuvre de 1 'échantillon 

Les échantillons étudiés se présentent sous forme de poudre. 

Pour l e s  déposer sur l e  porte-échantillon, deux méthodes sont envisageables : 

- La première méthode consiste à presser l a  poudre sur 

u n  porte-échantillon en cuivre recouvert d'un métal mou t e l  que 1 'indium. 

Nous avons u t i l i s é  ce t te  méthode pour des analyses où l 'échantil lon 

n ' e s t  pas chauffé. 

- Pour t r a i t e r  1 es échanti 1 lons à haute-température, 1 a 

poudre es t  alors pressée sur u n  porte-échanti 1 lon d '  acier inoxydable 

creusé d'une pe t i te  cavité.  
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L'objet de ce travail est l'étude de nquveaux composés intermdtalli- 
ques de type LnNi5(LaNi5, CFMNi5, MmNi*) oxydés, appelés oxhydrures. 

Deux types de composés ont été synthétisés : les hydrures "pat tb l -  1 
I 

lement oxydésu e t  "totalement oxydés" obtenus par une oxydation des 1 

hydrures métalliques à 20°C e t  440°C respectivement. 1 

l 

Nous avons montr6, par dosage dynamique à l'isoprène, que ces 
composés étaient, à l ' é ta t  réduit, des réservoirs d'hydrogène de grande 
capacité. La contenance en hydrogène des composés partiellement oxydés 
est cependant nettement plus faible que celle des oxhydrures totalement 
oxydés. La capacité du réservoir de 1 'oxhydrure totalement oxydé à base de  
mischmétal est comparable à celle des hydrures de départ. Toutefois, le  
remplissage du réservoir peut être obtenu sous pressian atmosphérique 
d'hydrogène. 

L'étude du comportement du réservoir d'hydrogène de l'oxhydrure 
MmNi50i 7HJ,0 a abouti B la propositipn d'un rnodéle cinetique décrivant 
l'ensemb 4 es phénomènes qui se produisent lors de l'extraction des  
espèces H du réservoir. 

Les résultats des tests  catalytiques ont monfré que l'oxhydrure 
MmNi O1 ,Ha est  beaucoup plus actif que les hydrures de  depart. Il 
consti?ue hn datalyseur d'hydrogénation puissant, t rès  sélectif dans l'hydro- 
génation totale et résistant à l'encrassement par les diènes e t  les aromari- 
ques. 

L'analyse pas  diffraction X a rnontrd que les hydrqres '9partiellement 
axydés" sont constitu6s d'un coeur dtintermt4tallique, de structure hexsgo- 
nale, entouré d'une couche d'oxydes de  terres rares amorphes. Les hydrures 
"totalement oxydés" e t  réduits sont constitu& d'une phase NiO, d'une 
phase oxyde de terres rares e t  d'uns phase nickel métallique. L1hydrog&ne 
est i n d r é  dans les cristallites de nickel ai. l 'état mdtallique. 

L'analyse S.P.X. a montré que le  nickel de surface est exclusivement 
B l ' é ta t  métallique p u r  l'oxhydrure B base de lanthane totalement oxydé. 
Il constitue le s i te  de dissociation de lthydrog&ne moléculaire e t  la s.51 
d' hydbogénation. Pat r  1 'oxhyd ,mischm4tal, les espèces Ni 
& Ni sont présentes $ la  surf ltent d'une interaction Ce-Ni-O 
engendrant de nouveaux si tes  
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