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Les composés intermétalliques & base de terres rares et
de métaux de transition ont &té largement étudiés pour leurs propriétés
a former des hydrures : lorsqu'ils sont soumis a des pressions d'hydrogéne
importantes (50 & 150 bars) et a des températures plus ou moins é&levées,
ils absorbent 1'hydrogéne, souvent en grande quantité et sous un trés
faible volume (1). La restitution du gaz s'effettue par un faible apport
de calories.

Parmi 1'ensemble des hydrures existants, les composés de
type LaNig occupent une place éminente : 1'hydrure du composé LaNi5 a la ca-
pacité volumique d'absorption la plus grande, deux fois celle de 1'hydro-
géne liquide, une pression de dissociation voisine de la pression atmosphé-
rique a température ambiante accompagnées d'une grande facilité de
premiére hydrogénation et d'une vitesse de réaction élevée (2). Toutes
ces caractéristiques le rendent trés attrayant pour les applications
malgré un colt actuel élevé mais qui peut étre réduit par le remplacement
du lanthane par un mélange de terres rares. Les applications 1liées
a 1'existence d'un tel réservoir sont nombreuses : stockage de 1'hydrogéne,
purification de 1'hydrogéne, stockage de récupération ou de transformation
de calories (pompes a chaleur), stockage de 1'@lectricité (&lectrodes
d'accumulateurs), etc... (3,4). Les recherches se sont ensuite orientées
vers l'utilisation des intermétalliques et des hydrures correspondants
en catalyse et en particulier dans les réactions d'hydrogénation. En
effet, les composés intermétalliques absorbent 1'hydrogéne a 1'état
atomique, suggérant donc que la surface est capable de dissocier 1'hydro-
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géne moléculaire (2) ; les hydrures ainsi formés constituent des réservoirs
d'hydrogéne actifs.

Ils ont été étudiés dans la synthése de 1'ammoniac, dans
1'hydrogénation du monoxyde de carbone, dans 1'hydrogénation et 1'isoméri-
sation d'hydrocarbures insaturés (5-10).

L'oxygéne a @&té considéré, pendant Jlongtemps, comme un
poison pour les hydrures (11,12,13).

Les travaux de WALLACE et coll. (6,14,15,16) ont montré
que 1'intermétallique LaNi5 était transformé au cours de la réaction
de conversion du gaz de synthése : le catalyseur, aprés réaction, est

constitué de particules de nickel de 0,5 ym de diamétre déposées sur

La203. La ségrégation des atomes de surface et 1'accumulation de métal
pendant la réaction catalytique, supposé étre responsable de 1'activité
d'hydrogénation, ont @&té obscrvées par d'autres chercheurs (17) et
pour d'autres hydrures d'intermétalliques (18). Ceci suggéra que 1'oxygéne
pouvait Jjouer un role important pour 1les propriétés catalytiques de
tels composés en créant un systéme proche de ‘métaux supportés sur une
matrice oxyde.

WALLACE distingue plusieurs types de catalyseurs obtenus
selon différentes procédures d'oxydation des intermétalliques : les
agents oxydants utilisés sont le gaz de synthése, 1'oxygéne, le monoxyde
d'azote (14,15,16). Les catalyseurs oxydés sont actifs dans la conversion
du CO/H2 et produisent du méthane, les catalyseurs traités par 1'oxygéne
sont beaucoup plus performants dans 1'hydrogénation de 1'&thyléne que
1'intermétallique initial.

Notre travail porte sur 1'@tude des propriétés structurales
et catalytiques de composés intermétalliques a base de terres rares
et de nickel soumis a divers traitements alternés d'oxydation et de
réduction.

Nous nous sommes particuliérement attachés a 1'@tude de
1'absorption de 1'hydrogéne par les hydrures d'intermétalliques oxydés,
désormais appelés "oxhydrures".

De nombreux systémes sont capables d'absorber 1'hydrogéne
dans certaines conditions de températures et de pressions :
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- Les hydrures métalliques constituent des "&ponges" a
hydrogéne bien connues.

- Les bronzes d'hydrogéne, de formule HxMOy ou M est un
métal de transition, insérent 1'hydrogéne atomique sous faible pression
et a3 température ambiante. Ils ont fait 1'objet de nombreuses é&tudes
et parmi eux, on peut'cite\r"HO,5 w03, H1,6 MoO3 et H3,8 VZOS qui sont
les plus célébres (19).

- Dans notre laboratoire, il a é&té montré que les chromites
de cuivre (Cu-Cr-0) pouvaient étre assimilés a des réservoirs d'hydrogéne
comparables donc & des bronzes (20).

Jusqu'a ce jour, 1'absorption de 1'hydrogéne par les composés
intermétalliques oxydés n'a jamais été étudiée. I1 était donc intéressant
de voir si les oxhydrures pouvaient, eux-aussi, se comporter en réservoir
d'hydrogéne. Notre travail s'est limité a 1'étude de trois composés :
LaNiSOX, CFMNiSOX, MmN1'50x (CFM : Cerium-Free Mischmétal, Mm : Mischmétal)
a des teneurs en oxygéne variables.

Ce mémoire est divisé en deux parties :

- La premiére partie est consacrée aux méthodes de préparation
des oxhydrures (chapitre I) ; la mise en évidence de 1'existence de
réservoir d'hydrogéne dans ces solides ainsi que le dosage du réservoir
sont décrits dans le chapitre II. Nous avons ensuite caractérisé les
échantillons a 1'aide de différentes techniques (spectroscopie de photoélec-
trons induits par rayons X, diffraction X, microscopie électronique)
en fonction des différents traitements (chapitre III).

- Dans la deuxiéme partie, relative aux tests catalytiques,
nous proposons tout d'abord un modéle cinétique d'extraction de 1'hydrogéne
contenu dans ces solides (chapitre IV). Puis les propriétés catalytiques
des oxhydrures sont examinées dans deux réactions : dans 1'hydrogénation
de diénes en microréacteur et 1'hydrogénation du naphtaléne en unité
pilote (chapitre V).

La description des montages utilisés ainsi que les caractéris-
tiques essentielles des différentes techniques d'analyse sont reportées
dans une partie "ANNEXES".
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1 - INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré & la préparation des échantillons.

Les traitements successifs que subissent les alliages de
départ conduisant & 1'é@laboration des oxhydrures sont décrits. 1Ils

peuvent étre résumés en trois étapes :
- Hydruration
- Oxydation partielle ou totale
- Réduction

Une étude par thermogravimétrie a permis de mettre en évidence
1'existence de deux états oxydés stables et définis pour chacun des
hydrures é&tudiés dans ce travail. Nous nous sommes appuyés sur ces
résultats, que nous rappelons, pour déterminer les conditions de tempéra-
ture de 1'oxydation pour obtenir soit un hydrure “"partiellement oxydé",
soit un hydrure “totalement oxydé".

Les conditions de réduction, les stoéchiométries et les
aires spécifiques des différents composés obtenus mesurées a 1'état
oxyde et a 1'état réduit, sont également présentées dans ce chapitre.
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2 - LES COMPOSES INTERMETALLIQUES DE TYPE LnNiS (Ln : Terres
rares).

a) DOMAINE D'EXISTENCE

Le diagramme de phases La-Ni (figure 1.1) présente plus
de particularités dans 1la partie 50-100% atomes de nickel que dans
la moitié riche en lanthane qui ne comporte qu'un composé défini (La3Ni).

BUSCHOW et VAN MAL (21) ont étudié ce domaine et ont observé
les composés suivants :

- LaNi

- LaNT2
- LaN13
- La,Ni

27
- LaN15

Ce dernier a un domaine d'existence relativement grand a température

élevée, soit : .
a 1200° C , LaNi4,85 - LaNiS,40
a 1100° C , LaN14’90 - LaNiS,]0
a 1000° C , LaN1'4,95 - LaNiS’05

L'alliage LaN1'5 peut se préter a de nombreuses substitutions
métalliques, concernant 1la plupart des métaux de transition et des
terres rares, et dans une gamme de concentrations étendue.

Les alliages de départ utilisés dans ce travail sont

- LaNi5

- MmNi5

- CFMN15

Mmn et CFM sont respectivement le mischmétal et le Cerium-Free Mischmétal,
termes désignant un mélange de terres rares en quantités variables.

b) ORIGINE ET COMPOSITION DES ALLIAGES UTILISES

Les alliages proviennent de HY-STOR, 1ils sont é&laborés
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par le procédé de cofusion des é&léments métalliques en four a induction
a haute fréquence, sous vide moléculaire.
La composition du mischmétal é&tudié, en pourcentages en

poids, est la suivante :

48% Cerium
33% Lanthane
13% Neéodyme
4% Praséodyme
1,5% autres terres rares.

Celle du Cerium-Free Mischmétal est :

66% Lanthane
25% Neodyme
8% Praséodyme
1% autres terres rares.

La pureté des alliages métalliques est de 99,8%.

3 - LES HYDRURES METALLIQUES
a) GENERALITES SUR L'HYDRURATION DES ALLIAGES METALLIQUES

Les hydrures métalliques sont des composés solides formeés
par action directe de 1'hydrogéne gazeux sur un métal ou un alliage,
de facon réversible, schématisée par la réaction suivante :

2 -~ X

Métal + X H —=  MH. o+ Q
2

La premiére réaction du composé intermétallique avec 1'hydro-
géne se produit aprés un certain temps "“d'incubation" ; 1'&chantillon
massif se pulvérise au cours de sa transformation en hydrure. Cette
premiére réaction s'appelle la phase d'activation.

Une fois 1'activation de 1'alliage réalisée, 1'absorption
et la désorption d'hydrogéne se font beaucoup plus rapidement. On soumet
ainsi le composé a une série de cycles d'absorption-désorption d'hydrogéne :
cycles d'hydruration au cours desquels la taille des grains évolue.
L'introduction d'hydrogéne dans 1le réseau de 1'alliage engendre des
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tensions qui provoquent 1le fractionnement des grains observé. Aprés
les cycles d'hydruration, 1le composé garde la structure wmétallique
de 1'alliage mais la maille a subi un accroissement en volume.

Plusieurs auteurs (22) ont noté que 1'hydrure de LaN1’5 et des
alliages apparentés conserve la structure hexagonale mais avec un accroisse-
ment de 20 a 25% par rapport & celle de -1'alliage initial. La maille
reprend ses dimensions initiales aprés désorption totale de 1'hydrogéne.

Les paramétres importants de 1la réaction d'hydruration
sont la pression d'hydrogéne, la température et 1le nombre de cycles ;
ils dépendent de 1a nature de 1'alliage.

Du point de vue thermodynamique, 1'hydruration sera d'autant
plus grande‘ que Ta pression d'hydrogéne sera élevée et la température
basse. La cinétique de 1la réaction par contre est favorisée par une
élévation de température. I1 faut donc choisir une température d'hydrura-
tion ni trop basse car la vitesse de réaction serait trop lente, ni
trop élevée car le degré d'hydruration serait trop faible.

La deuxiéme difficulté expérimentale est de savoir comment
évolue 1a taille des grains au cours des cycles d'hydruration. Des
expériences de granulométrie réalisées sur T1'alliage LaNi 5 (23) ont
montré que Tla taille des grains de 1'alliage déshydruré n'évoluait
plus aprés 20 cycles sous 40 bars d'hydrogéne, 3 1'ambiante.

Dans notre cas, une dizaine de cycles sont suffisants pour
stabiliser la granulométrie et 1'aire spécifique.

b) DESCRIPTION D'UNE COURBE ISOTHERME D'HYDRURATION

L'étude thermodynamique de 1la vréaction d'hydruration en
phase solide-gaz montre qu'elle est réversible et reproductible pour
une température donnée, lorsque 1'alliage a été activé (23,24).

Soit AB5 un alliage de type LaNi5 :

X
A85 + _-H2 — AB5Hx AH <0
0 < x < 6,5

L'absorption ou la désorption de 1'hydrogéne s'effectue
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expérimentalement par variation imposée et progressive de la pression
d'hydrogéne régnant au-dessus de la poudre d'alliage, a une température
maintenue constante.

Dans ce cas, la variation de la concentration en hydrogéne
x en fonction de la pression p constitue une courbe isotherme représentée
sur la figure I.2.L"%sotherme comporte trois parties :

- aux faibles valeurs de x :

La branche montante correspond a la solution de 1'hydrogéne
dans le composé monophasé appelée phase a.

- aux valeurs moyennes de x :

X varie beaucoup et p reste pratiquement constante. Cette
valeur de la pression est caractéristique de 1'alliage, & la température
de réaction (figure I.3).

Cette branche presque horizontale appelée palier ou plateau
correspond a 1'existence d'un domaine diphasé : la phase hydrure g se forme
au détriment de la phase o lors de 1'absorption et inversement pendant
la désorption.

Lorsque la température augmente, 1la largeur du domaine
diphasé diminue et la hauteur des plateaux s'éléve. Au-deld d'une tempéra-
ture critique Tc, le plateau disparait, les branches a et B se rejoignent
par un point d'inflexion.

- aux fortes valeurs de x :

Cette troisiéme partie correspond a la seule présence de
1'hydrure B qui continue de s'enrichir en hydrogéne lorsque 1'on augmente

la pression.
- Hysteresis :

Les isothermes d'absorption et désorption, bien que comportant
tous deux les trois parties “décrites ci-dessus, ne sont pas confondus :
pour une méme valeur de x, pour tous les alliages de type LaNi5 étudiés,
i1 est vérifié que la valeur moyenne de la pression du plateau d'absorption
est supérieure a celle du plateau de désorption. Ceci constitue 1le
phénoméne d'HYSTERESIS.
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FIG. I.2 : ISOTHERMES D'HYDRURATION.

Pa : pression d'absorption

Pb : pression de désorption
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I1 est attribué (25) a la formation de contraintes compressives
au sein du matériau lors de 1'absorption ; alors que, lors de la désorption,
il se produit une relaxation de ces contraintes : la pression du plateau
de désorption correspond alors & un état chimique proche de 1'équilibre
et peut étre considérée comme 1la pression d'équilibre de la réaction
(dans la mesure o0 1'2quilibre -chimique - est effectivement réalisé).
Elle varie en fonction de la température selon la loi de VAN'T HOFF ;
cette variation permet de calculer les arandeurs thermodynamiques relatives
a 1'hydruration du métal suivant l1a relation suivante :

log P, - AH® _ ASP
2 RT R

Un hydrure sera d'autant plus difficile a décomposer que
son enthalpie de formation sera plus négative.

L'enthalpie de formation de 1'hydrure de LaNi5 est de -7,6 Kcal/
mole. '

c) PREPARATION DES HYDRURES

Le montage wutilisé pour 1'hydruration des alliages est
décrit dans 1'annexe I.

La procédure expérimentale est 1a méme pour tous les &chantil-
lons. Elle comprend les opérations suivantes :

- broyage gossier de 1'alliage
- mise sous vide a 350° C afin d'effectuer un dégazage

des surfaces métalliques

- mise sous pression d'hydrogéne et retour a la température
ambiante

- mise sous vide d'une dizaine d'heures afin de désorber
1'hydrogéne

- cycles d'hydruration : 1‘'activation est poursuivie par

" une série de cycles hydrogéne-vide dans des conditions
de pression et de température dépendant de la nature
de 1'alliage.
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Le tableau suivant décrit Tles conditions d'hydruration
choisies pour chaque échantillon :

ECHANTILLON ACTIVATION CYCLES D'HYDRURATION
P, = 40 bars P, = 40 bars
H2 H2
LaNi5 8 cycles
T=2350°C = 25° C
P, = 80 bars P, = 80 bars
H2 H2
MmN15 10 cycles
T =2350°C = 350° C
P = 70 bars p = 65 bars
H2 H2
CFMNi5 10 cycles
T=2350°C T =340° C

L'alliage LaNig est facilement activé sous forme d'hydrure
et absorbe ou désorbe 1'hydrogéne & température ambiante trés rapidement.
Dans 1le cas de MmNi5 , l'activation est plus difficile ; i1 faut des
pressions d'hydrogéne et une température plus é&levées pour obtenir
une bonne pulvérisation de 1'alliage.

La substitution du lanthane par le cerium et les autres
terres rares modifie donc les propriétés caractéristiques de 1'hydruration.

A 25° C, la pression de désorption de 1'hydrure de LaNi5 est voi-
sine de la pression atmosphérique ; elle est de 4 bars pour 1'hydrure
de CFMNi et d'une vingtaine de bars pour 1'hydrure de MmNig.

I1 est & noter qu'une faible différence des enthalpies
de formation provoque une grande variation de la pression (1,4 Kcal/mol H2
correspond a un changement d'un facteur 10 sur la pression) (23). Plusieurs
facteurs peuvent influencer les conditions thermodynamiques et/ou ciné-
tiques de 1'hydruration : facteurs géométriques, valence des atomes,
affinité des é&léments pour 1'hydrogéne, enthalpie de formation des
composés intermétalliques de départ, etc... (4).
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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 1les hydrures

de LaNi5 et MmNi5 ne possédaient que deux états oxydés définis et stables.

Nous avons pu vérifier que 1'hydrure de CFMNi_ avait le méme comportement

5
face a 1'oxydation.

Les études thermogravimétriques des hydrures de LaNi5 .

MmNi5 et CFMNiS, pendant 1'oxydation de 20° C a 480° C, ont mis en
évidence 1'existence de deux états d'oxydation stables, de stoéchiométrie
définie :
- L'un entre 20° C et 150° C : . LaaN1500,4
. MmNiSOO,09
. CFMN1‘500,3

- L'autre aprés 440° C ol 1'oxydation est totale :

. LaNi5 6.5

. MmNiSOG,76

. CFMN1'506’53

L'état final, 480° C sous oxygéne, est pris comme référence
en supposant qu'il correspond aux formes les plus oxydées de chaque
terre rare et au degré d'oxydation + 2 pour le nickel. Entre ces deux
températures, la stoéchiométrie @&volue continuellement. Cependant,
1'allure des courbes représentant les variations de masse avec la tempéra-
ture (fiqures 1.4 et 1.5) laisse apparaitre deux domaines différents,
marqués par un point d'inflexion vers 270° C. L'étude structurale par
diffraction X de ces hydrures pendant leur oxydation de 20°C & 570° C a
montré que la premiére étape de 1'oxydation (T < 300° C) correspondait
a une oxydation de surface : jusque 360° C, les composés gardent leur
structure de départ - structure hexagonale de type CaCug - ; chaque
grain est constitué d'un coeur d'alliage métallique entouré d'une couche
d'oxydes amorphes.
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Aprés 430° C, la structure est détruite ; les composés
sont complétement oxydés. La seconde étape de 1'oxydation (T > 300° C) cor-
respond donc @ une oxydation de coeur des hydrures.

b) PREPARATION DES OXHYDRURES

Deux séries d'oxhydrures ont é&té préparées suivant les

deux types d'oxydation décrits ci-dessus :
- Oxydation partielle

- Oxydation totale.

b-1) oxydation partielle

L'oxydation de surface a 1ieu lors du contact de 1'alliage

hydruré avec 1'air & température ambiante.

La stoéchiométrie des oxhydrures obtenus est la suivante :

LaNiSOO,4 .

Mmi\h's()o,09

CFMNiSOO,3

b-2) oxydation totale

Les échantillons hydrurés désorbés sont placés sous flux
d'air sec & la pression atmosphérique, & température ambiante et chauffés
jusque 440° C pendant vingt heures. Ils sont ensuite refroidis progressi-
vement toujours sous flux d'air, jusqu'a température ambiante.

Les composés obtenus sont complétement oxydés ; ils ont

pour formule supposée :
LaNig 6.5

MmN1'506,76

CFMN1506,53
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5 - CONDITIONS DE REDUCTION DES OXHYDRURES ET STOECHIOMETRIE

Nous

avons

suivi, par

thermogravimétrie,

les variations

de masse en fonction de la température de 20° C & 450° C de chacun

des oxhydrures

sSoumis

a une

utilisé est décrit dans 1'annexe 1IV.

atmosphére

a) HYDRURES "PARTIELLEMENT OXYDES"

Dans le cas des hydrures faiblement oxydés -

MmNiSOO,Og, 5
entre 250°

stable.

Les

modifiées et restent

CFMNi 0

stoéchiométries

en

oXygéne

ne sont

b) HYDRURES “TOTALEMENT OXYDES"

La méme expérience est réalisée sur les composés :

et CFMN1506,53.

observe une perte de masse

MmN1’506’76

Mais a

a 6 heures sous hydrogéne a 300° C.

La stoéchiométrie,

enregistrée, est

hydrogéne a 300°

considérablement modifiée
C.

Globalement,

importante qui

apres

la perte de masse correspond a

d'hydrogéne.

le traitement

L'appareillage

LaN1500’4,

0.3 - une trés faible perte de masse est décelable

C et 300° C ; au-deld de cette température la masse reste

pratiquement pas

identiques a celles déterminées avant réduction.

LaNi_ 0

on

576,5°
la différence des précédents,
atteint un palier aprés 5

déterminée a partir de la perte de masse

SOuUs

la

réduction de la quasi-totalité de 1'oxyde de nickel en nickel métallique.

Les calculs de stoéchiométrie, pour 1'ensemble des composés, sont présentés

dans le tableau suivant :

CFMN1500’3

HYDRURES OXYDES A 20° C

APRES REDUCTION
A 300° C

LaN1’500,4

MmNiSOO,09

CFMN1500,3

HYDRURES OXYDES A 440° C

CFMNi 0

APRES REDUCTION
A 300° C

CFMNi

576,53

571,6
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Compte-tenu de ces observations, avant toute expérience,
les échantillons seront traités sous flux d'hydrogéne pur & 300° C
pendant une dizaine d'heures.

6 - MESURES DES AIRES SPECIFIQUES

Les aires spécifiques sont mesurées par thermogravimétrie,
sous flux d'hélium, par physisorption d'azote. L'appareillage utilisé
et le mode opératoire sont décrits dans 1'annexe IV.

Le montage é&tant équipé d'un systéme d'introduction de
différents gaz, nous avons pu suivre in situ 1'évolution de 1'aire
spécifique en fonction des traitements. Nous avons mesuré 1'aire spécifique
de chaque échantillon aprés oxydation et aprés réduction sans aucune
remise a 1'air.

Les résultats sont donnés dans le tableau suivant :

FORMULE AIRE SPECIFIQUE mZg”|
LaNig0y 4 (Hx;) 1.1
LaNig0g 4.2
LaNi g0y 5 (H'x)) 8,0
MaNi 0y g (HX,) 0,7
MnNi 0 ¢ 2,2
MaNi 0; 5 (H'x,) 48,0
CFMNi 50y 5 (Hx) 0,9
CFMNi 0 ¢ 3,5
CFMNig0) ¢ (H'x;) 755

L'aire spécifique des alliages avant hydruration n'a pu
étre mesurée compte tenu de leur trés faible valeur. Elle est en général
de 1'ordre de quelques cm2 par gramme.
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Les hydrures partiellement oxydés -LaNiSO 4 MmNiSO0 09 et
CFMN1'500 3 - ont une aire spécifique voisine de 1 m4/g. Celle-ci n'évolue

pas aprés réduction a 300° C.

Les hydrures totalement oxydés - LaN1506’5, MmN1506,76 et

CFMN1‘506 53 " possédent une aire spécifique comprise entre 2,2 et 4,2 m2

/9
selon les é&chantillons, soit une valeur 3 & 4 fois plus importante
que celle mesurée avant 1'oxydation totale.

Le traitement réducteur fait croitre d'un facteur 2 1'aire
spécifique des composés totalement oxydés a base de 1lanthane et de
Cerium-Free Mischmétal. Par contre, dans le cas de 1'échantillon a
base de mischmétal, 1'aire spécifique est considérabliement augmentée
et se situe vers 48 m2/g. Ceci laisse supposer que la présence de cérium
est responsable de 1'augmentation de' 1'aire spécifique et provoque
des modifications morphologiques et/ou structurales de 1'échantillon.
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DOSAGE DES RESERVOIRS
D'HYDROGENE

-=0000000=-

1 - INTRODUCTION

Dans ce chapitre, il s'agit d'@tudier les capacités d'absorp-
tion de 1'hydrogéne par les oxhydrures a la pression atmosphérique,
et de voir s'ils sont susceptibles de se comporter en réservoir d'hydrogéne.
Au laboratoire, une méthode dynamique de dosage de réservoir d'hydrogéne
a €té mise au point sur les composés Cu-Cr-0. Grace a cette méthode
(27,28), L. JALOWIECKI a pu doser la quantité d'hydrogéne contenue
dans ces solides ; elle a mis en évidence un certain nombre de propriétés
relatives au réservoir d'hydrogéne constitué par le chromite de cuivre
de rapport Cu/Cr = 1 : en particulier 1la contenance, la réversibilité
et les propriétés intrinséques du réservoir, ainsi que le role catalytique
des espéces hydrogéne contenues dans le réseau.

Nous avons appliqué cette méthode au cas des oxhydrures
dans le but de déterminer la quantité d'hydrogéne qu'ils peuvent insérer
lorsqu'ils sont soumis a une atmosphére d'hydrogéne.

Dans un premier temps, nous décrivons la méthode de dosage,
son principe, les conditions expérimentales de 1a mesure ainsi que
le mode d'exploitation des résultats.

Ensuite, nous présentons les résultats du dosage de 1'hydrogéne
contenu dans Tles hydrures partiellement et totalement oxydés et réduits
sous hydrogéne a 300° C.

Enfin, une étude détaillée réalisée sur 1'oxhydrure MmNiSO] 7HX,
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nous a permis de déduire quelques propriétés relatives a son comportement
en tant que réservoir d'hydrogéne.

2 - PRINCIPE DE LA METHODE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

La méthode de dosage de 1'hydrogéne contenu dans le solide
consiste a mesurer 1'activité d'hydrogénation du catalyseur en absence
d'hydrogéne dans la phase gaz, sous flux d'un mélange gaz inerte-diéne.
Le diéne utilisé est 1'isopréne (Méthyl-2 butadiéne).

La séquence expérimentale que nous avons effectuée sur
chaque solide dérive de celle utilisée sur le chromite de cuivre ;
elle est résumée sur la figure II.1. Les expériences sont réalisées
sur le montage des tests catalytiques décrit dans 1'annexe II.

Comme avant toute expérience, le solide est réduit a 300° C sous
hydrogéne et refroidi jusqu'a 1la température ambiante. Ensuite, le
Circuit est mis sous flux d'hé&lium et purgé un quart d'heure @ 1'ambiante,
durée suffisante pour stabiliser le signal du_catharométre inséré sur
la ligne de flux. Dans ces conditions, la concentration de 1'hydrogéne
résiduel est inférieured 0,5%. La montée en température nécessite aussi
un quart d'heure. Par conséquent, le catalyseur reste sous flux d'hélium
pendant 30 minutes ; 1'isopréne est alors introduit a la température
du test. Les conditions opératoires sont les suivantes :

PHe = 1 atm
dHe = 1,5 1/h
_ -3
PHC = 7.10 © atm
T =150°C

Dans ces conditions, 1'isopréne est hydrogéné par les espéces
hydrogéne du solide. “Par cette technique, on dose la quantité totale
d'hydrogéne contenue dans le solide extractible par 1'isopréne a 150°C
ce qui ne veut pas dire forcément tout 1'hydrogéne du solide".
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: MODE OPERATOIRE DU DOSAGE DU

RESERVOIR D'HYDROGENE PAR L'ISOPRENE .
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3 - EXPLOITATION DES RESULTATS

Nous constatons que 1'activité d'hydrogénation varie en
fonction du temps sous flux d'hydrocarbure (figure 11.2). Le rapport
HYn/HYo (ol HYn et HYo représentent respectivement les activités d'hydrogé-
nation au temps t et au temps t = 0) donne une valeur de la vitesse
relative d'hydrogénation : VHrel. Les courbes de vitesses relatives
d'hydrogénation en fonction du temps (figure II.2) ont toutes la méme

allure quelque soit 1'oxhydrure étudié.

Puisque la vitesse d'hydrogénation est une fonction de
1a concentration des espéces hydrogéne du solide, i1 est possible,
a partir des taux de conversion de 1'isopréne mesurés & chaque prélévement,
d'évaluer la capacité du réservoir.

En utilisant le systéme dynamique, nous connaissons a chaque
instant t la quantité d'hydrogéne H* consommable : er*, en intégrant
la courbe de consommation par 1'isopréne, représentant la vitesse de
disparition de 1'espéce H* du solide en fonction du temps :

- — 2 *
QH* = Ny Xap X ; moles H*/g de catalyseur
avec :
Nye nombre de moles d'hydrocarbure introduites pendant le
temps de la consommation tC
Em : conversion moyenne en produits hydrogénés
m : masse de catalyseur en g.
P
Que = do x LV xa x 2
H T P v m m
T M
avec :
d; : debit total en cm®/mn
PT : Pression atmosphérique en torr
PHC : Pression d'hydrocarbure en torr

tc : temps de Ta consommation totale en minutes

VM : Volume molaire en cm3



-24-

HYn
8 4

FIG. II.2 : COURBE DE CONSOMMATION DES ESPECES HYDROGENE .
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Sur un intervalle de temps dt, la formule reste vraie.

On a donc :
d
dQ,, = —I-x —l-x P, . xa, x dt x 2
H P v He t m
T M
avec : a, = 2 aisopentane + I a monoénes
t lLe calcul de QH* revient donc au calcul de 1'intégrale :
(o
J\ a, dt .
t
0

4 - RESULTATS ET DISCUSSION

Les mesures de la quantité d'hydrogéne QH* résultant du
dosage par 1'isopréne a 150° C, pour les oxhydrures faiblement et totale-
ment oxydés sont données dans le tableau ci-dessous :

Qe
ECHANTILLON mole H/g oxhydrure X
réduit
LaNig0y 4, 107t 0,04
Mg Q) oq M, 107t 0,04
LaNig0y i, 6,4.107 0,3
CFMNiO, oH, 7,9.107% 0,4
Mg 0, o, 1,8.1072 8,0

QUANTITE D'HYDROGENE QH* CONSOMMABLE
PAR L'ISOPRENE A 150° C.
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Pour les hydrures partiellement oxydés - LaNiSOO,4 et MmNi,‘_.)OO,09 -

la quantité d'hydrogéne QH* est 1a méme ; elle est égale a 10'4 -1

de solide réduit & 300° C.

moles H*.g

Compte-tenu de 1‘'aire spécifique de ces composés et en
considérant qu'un hydrogéne occupe approximativement une surface de
10 R , la quantité d'hydrogéne mesurée est supérieure a celle que pourrait
contenir la surface du solide. Ceci montre que 1'hydrogéne est bien
inséré dans le réseau de 1'oxhydrure et de plus, les espéces hydrogéne
sont capables d'hydrogéner 1'isopréne en monoénes.

Les oxhydrures totalement oxydés et réduits - LaNﬁSO]’SHX et
CFMNiSO]’GHX - donnent des résultats semblables : le dosage du réservoir
conduit a une valeur de 0,3 et 0,4 mole H* par mole de LaN1’501,5 et
CFMN1‘5 1.6 respectivement.

Ce résultat montre que le traitement d'oxydation a modifié

considérablement le systéme : 1'hydrure de LaNi complétement oxydeé

5
a 440° C et réduit a 300° C sous hydrogéne constitue un mélange d'oxydes
qui absorbe dix fois plus d'hydrogéne que le méme hydrure Tlaissé a

1'air et réduit dans les mémes conditions.

D'autre part, la présence des oxydes de praséodyme et de
néodyme ne semblent pas Jjouer un rdle important dans les propriétés
de stockage de 1'hydrogéne puisque les deux échantillons - LaN1501,5H0,3 et
CFMNi .0, H - insérent des quantités pratiquement égales, & la précision

571,6 0,4
de la mesure prés.

Dans le cas de 1'oxhydrure de MmNi., les résultats du dosage

obtenus sont tout-a-fait surprenants. En effet, %'hydrure de MmNi5 totale-
ment oxydé et réduit sous une atmosphére d'hydrogéne a 300° C, conduit
a la formation d'un oxhydrure de formule MmNiSO]’7 H8,0’ soit un pouvoir
d'insertion de 1'hydrogéne 200 fois supérieur & celui du méme hydrure
oxydé partiellement a température ambiante et réduit dans les mémes
conditions. I1 est donc clair que 1'oxydation totale des intermétalliques

a permis la création d'une nouvelle classe de composés aptes a stocker
p !
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1'hydrogéne en grande quantité et & la pression atmosphérique. Ainsi,
1'oxhydrure MmNiS()],7I48,O constitue un réservoir d'hydrogéne d'une capacité
1égérement supérieure 3 celle des hydrures d'intermétalliques LnNi5
de départ ; mais a la différence de ces derniers qui nécessitent des
pressions d'hydrogéne élevées (40 a 80 atm), ce composé nouveau présente

cette capacité a la pression atmosphérique.

La surface spécifique, lors de la formation de 1la phase
oxhydrure, passe de 2,2 lnz/g a 48 nlz/g. Dans le cas des oxhydrures
LaN1501,5H0,3 et CFMN1501’6H0’4, les variations d'aire spécifique sont
beaucoup moins importantes : & 1'état oxyde, 1'aire est voisine de
4 rnz/g puis atteint 8 rnz/g aprés traitement sous hydrogéne. Or, nous
avons obtenu une valeur de QH* beaucoup plus faible pour ces deux solides.
L'aire spécifique de ces composés est donc liée a la capacité du réservoir
et montre que des modifications structurales importantes interviennent
lors de 1'absorption de 1'hydrogéne. L'augmentation de la surface peut
étre attribuée a une expansion de la maille cristalline, qui sera d'autant
plus grande que la quantité d'hydrogéne insérée sera é&levée, accompagnée
d'un éclatement des particules. )

Aprés épuisement du réservoir par 1'isopréne a 150° C,
dans le cas de 1'oxhydrure a base de MmNiS, la surface diminue sensiblement
et vaut 38 xnz/g. Ce résultat indique que la présence d'hydrogéne dans
le réseau de 1'oxhydrure provoque probablement une dilatation de 1la
maille; aprés consommation de 1'hydrogéne, 1les paramétres de maille

diminuent et le réseau se contracte.

Les différences de capacité d'absorption d'hydrogéne entre
les trois composés totalement oxydés montrent que la présence de cérium
doit jouer wun rdle déterminant pour les propriétés de ces solides.
Parmi les oxydes de terres rares considérés, il est le seul élément
3+ et Ce4+
1'existence d'un couple redox, modifiant 1les propriétés é&lectroniques
du solide (29,30).

a posséder deux états d'oxydation : Ce , ce qui laisse envisager

La suite de ce chapitre est consacrée a une étude détaillée
du comportement du vréservoir d'hydrogéne constitué par 1'oxhydrure

MmN1501,7H8,0.
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5 - PROPRIETES DU RESERVOIR MmN1'50]’7H8’0

a) MARQUAGE AU DEUTERIUM

Pour s'assurer de Ta validité des mesures de dosage du
réservoir, i1 fallait montrer que 1'activité d'hydrogénation sous flux
d'hélium €tait exclusivement due a la présence de 1'hydrogéne contenu
dans le solide. En effet, 1'hypothése d'une autohydrogénation de 1'isopréne
a la surface du catalyseur ou d'un départ d'hydrogéne dans 1la phase
gaz était tout-a-fait envisageable. Dans le but de répondre a ces questions,
nous avons procédé a un marquage au deuterium du solide. L'oxyde MmN1‘506’76
est placé sous flux de deuterium et chauffé a 300° C. Il est ensuite
refroidi sous deuterium jusqu'a 1'ambiante ; puis nous effectuons une
consommation sous flux hélium-isopréne dans les mémes conditions que
celles décrites précédemment. Les différentes espéces présentes au
cours de 1la réaction susceptibles d'intervenir sont les espéces D*
du solide, 1introduites 1lors de sa réduction par le deuterium et les

atomes d'hydrogéne de 1'hydrocarbure.

L'analyse par spectrométrie de masse des produits de la

réaction conduit & la distribution isotopique suivante :

Produits d

e T T e, B I T e T I T R TR B Y

98,09 1,55 0,36 0 0 0 0 0,02

A~
¢¢L\V// 15,16 29,22 25,02 15,73 9,25 4,09 1,53 1,93
A

N

//J\\¢// 25,72 | 26,97 | 21,70 | 12,76 | 7,84 3,77 1,24 1,66
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Si on appelle d la distribution isotopique pour une molécule
donnée, dx représente le pourcentage de molécules ayant x deuterium,
le paramétre ﬁi est le nombre moyen d'atomes de deuterium contenus
dans une molécule i1 ; il est calculé suivant la relation :

6
%X dX

n. = x=0
1 100

Cependant, pour s'abstraire des réactions d'échange sur
le produit non hydrogéné (isopréne), on préfére utiliser le paramétre
ﬁD’ plus significatif, qui représente le nombre moyen d'atomes de deuterium
introduits sur 1'ensemble des produits hydrogénés. Le nombre moyen,
ﬁD , est calculé par rapport au nombre total d'atomes de deuterium mis
en Jjeu dans les réactions d'hydrogénation et d'échange sur 1le nombre
total de molécules hydrogénées :

- =1¥”1a1 )
a

D i

a; ¢ conversion de 1'espéce i (y compris 1'isopréne)

ay : conversion en produits hydrogénés.

Pour notre expérience, le calcul conduit & une valeur de
ﬁD égale & 2,03.

Ce résultat démontre que 1les espéces contenues dans 1le
solide participent a la réaction d'hydrogénation de 1'isopréne et apporte

ainsi la preuve que 1'oxhydrure MmNiSO est un réservoir d'hydrogéne

1,780
dont les especes sont capables d'hydrogéner 1'isopréne.

De plus, 1la valeur de ﬁD trouvée correspond a la valeur
théorique attendue 1lorsque seules les espéces deuterium considérées

interviennent dans la réaction. En effet, ceci montre :

- qu'il n'existe pas d'auto-hydrogénation et pas de formation
de po]yméreé hydrogénants car dans ce cas, le nombre d'atomes de deuterium
participant a la réaction d'hydrogénation serait faible et aboutirait

a une valeur de n. inférieure a 2.

D
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- qu'une recombinaison de deux espéces D* pour former du
deuterium gazeux est & exclure. Dans ce cas, une réaction d'échange
se produirait entre les produits hydrogénés et la phase gaz et donnerait
une valeur de n supérieure a 2.

L'ensemble de ces observations confirme 1'existence d'un
réservoir d'hydrogéne dans 1'oxhydrure. de MmNi5 et mettent en évidence
sa participation lors de 1'hydrogénation de 1'isopréne sous helium.
La valeur de ﬁ[) égale a deux écarte 1'hypothése d'une autohydrogénation
de méme d'un départ d'hydrogéne par la phase gaz. Par conséquent, la
quantité d'hydrogéne mesurée QH* correspond bien & la quantité d'hydrogéne
contenue dans le solide.

b) REGENERATION DU RESERVOIR

Aprés avoir consommé totalement 1'hydrogéne H* par 1'isopréne
a 150° C, le catalyseur est réduit a 300° C sous hydrogéne et refroidi
sous flux d'hydrogéne jusque 1'ambiante ; une nouvelle consommation
par 1'isopréne montre que 1'activité initiale et le contenu en hydrogéne

sont identiques a ceux obtenus pour la premiére consommation.

D'autre part, si aprés une premiére consommation, le catalyseur
est laissé sous wune atmosphére d'hydrogéne a 1'ambiante, le réservoir
se remplit mais la régénération n'est pas totale : la quantité d'hydrogéne
extraite est, dans ce cas, égale 3 70% de celle obtenue aprés réduction
a 300° C.

Le réservoir peut donc étre régénéré par 1'hydrogéne gazeux ;
un traitement sous hydrogéne a 300° C est nécessaire pour obtenir une
régénération totale.

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

La diffusion de 1'espéce hydrogéne du réseau vers la surface
est mise en évidence par 1'expérience suivante : au cours d'une consomma-
tion par 1'isopréne a 150° C sous helium, réalisée dans des conditions
identiques a celles décrites précédemment, le flux d'isopréne est interrom-
pu pendant vingt minutes (figure I1.3). Au bout de ce temps, on le
rétablit. L'activité d'hydrogénation, aprés coupure du flux d'hydrocarbure
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FIG. II.3 : DIFFUSION DE L'HYDROGENE DU RESEAU VERS LA SURFACE .
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pendant vingt minutes, est supérieure a celle obtenue au cours de 1la
premiére consommation. La surface s'est donc enrichie en hydrogéne,
ce qui montre que 1'hydrogéne du réseau a diffusé vers la surface.

d) EVOLUTION DE LA QUANTITE D'HYDROGENE EXTRACTIBLE EN FONCTION
DU TEMPS D'ATTENTE SOUS HELIUM

Le temps de purge sous helium influe sur 1les quantités
d'hydrogéne H*, consommables par 1'isopréne. En effet, nous avons étudié
a 150° C, des courbes de consommation de 1'espéce H* par 1'isopréne
avec des temps d'attente sous helium variables. Les différentes courbes
obtenues (figure I1.4) wmontrent que 1'activité initiale n'est pas la
méme et dépend du temps de purge ; d'autre part, les courbes se rejoignent
dans la partie linéaire. La concentration en espéces réactives H* diminue
donc en fonction du temps de purge sous helium. Le méme phé&noméne a
été observé sur le chromite de cuivre pour lequel les conditions opéra-
toires sont pratiquement identiques aux notres (28).

Une premiére hypothése, pouvant rendre compte de ce phénoméne,
est que la diminution de 1la quantité d'hydrogéne extractible aprés
une attente prolongée sous helium est due a une perte de 1'hydrogéne
dans la phase gaz.

Nous avons suivi, par thermogravimétrie, 1'évolution de
la masse en fonction de traitements alternés : hydrogéne-helium, et
a différentes températures. Aucune perte de masse n'est décelée sous
helium, de méme aucune prise de masse n'est observée aprés introduction
de 1'hydrogéne. L'hydrogéne reste donc dans le réseau de 1'oxhydrure
mais seule une certaine quantité peut en étre extraite. Les mémes observa-
tions ont pu étre faites sur le chromite de cuivre. Certains auteurs
(31) ont déja soulevé ce genre de probléme dans le cas des hydrures
de MmNia’5 A10,5 et ont pu montrer que les gaz inertes jouaient un rdle
limitant dans 1'absorption et 1la désorption de 1'hydrogéne. 11s ont
attribué ce phénoméne & 1'existence d'une couche de gaz inerte a la
surface du solide, ce qui semble peu vraisemblable.

La description des mécanismes de réactions qui se produisent
a la surface des métaux de transition et de leurs composés est essentielle-
ment basée sur 1'existence d' insaturations de coordination. SELWOOD
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(32) a utilisé pour décrire les sites catalytiques le principe selon
lequel 1'insaturation de coordination est nécessaire pour 1'activité
catalytique. Selon le modéle de SIEGEL (33), qui relie un type de réaction
a une structure de sites, la réaction d'hydrogénation nécessite un
site de type CH (c'est-a-dire deux insaturations de coordination et
un hydrogéne). On peut penser que de tels sites sont relativement instables
et sont sensibles a la nature de la phase gaz. La purge prolongée sous
helium peut provoquer un réarrangement de la surface du solide conduisant
a un blocage des portes de sortie des espéces hydrogéne du réservoir.
La surface du solide serait ainsi passivée et la vitesse de diffusion
de 1'espéce hydrogéne de 1'intérieur du solide vers la surface considéra-
blement diminuée. Nous verrons, au chapitre IV, qu'un tel phénoméne
se produit sur 1'oxhydrure de MmNi5 et présenterons un modéle cinétique
de 1'extraction des espéces hydrogéne par 1‘'isopréne permettant d'en
rendre compte.

L'ensemble de ces résultats met en évidence un comportement
dynamique du réservoir. La consommation de 1'hydrogéne du solide par
1'isopréne résulte de deux phénoménes concurrents :

- la diffusion de 1'hydrogéne du réseau vers 1la surface.

- un phénoméne parasite, qui évolue dans le temps et qui
s'oppose & la sortie de 1'hydrogéne.

6 - CONCLUSION

En utilisant la méthode de dosage a 1'isopréne, nous avons

5 et MmN15, faiblement

et "totalement oxydés", absorbent 1'hydrogéne a la pression atmosphérique.

mis en évidence que les hydrures de LaNis, CFMN1

D'autre part, les espéces hydrogéne contenuesdans ces solides participent
a la réaction d'hydrogénation de 1'isopréne en absence d'hydrogéne
gazeux a 150° C.

Parmi tous ces composés, seul 1'hydrure de MmNi oxydé

5
complétement et réduit & 300° C posséde un pouvoir d'absorption de
1'hydrogéne trés grand - MmN1501 7 H8 0 " équivalent a celui des hydrures
de départ - MmN15H6 3 - Mais si ces derniers nécessitent des pressions

d'hydrogéne élevées, le composé obtenu, dans ce travail, a la méme
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capacité 3 la pression atmosphérique.

D'autre part, il semble que 1la présence de cerium joue
un role primodial pour les propriétés de tels composés.

De plus, 1'étude dynamique a permis de constater :

- que le réservoir, purgé totalement par 1'isopréne, est régénéré
complétement par passage de 1'hydrogéne gazeux a la pression atmosphérique
et & 300° C.

- que le comportement du vréservoir d'hydrogéne est 1ié
a la nature de la phase gaz : sous flux d'helium, les espéces H* restent
"bloquées” dans 1le coeur du solide ; ce qui provoque une diminution
de la quantité QH* en fonction du temps d'attente sous helium.

Le méme phénoméne se produit aussi pendant la consommation
du réservoir par 1'isopréne, et par conséquent, perturbe la diffusion
de 1'hydrogéne du réseau vers la surface.
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ANALYSE PHYSICO-CHIMIQUE

-=0000000=-

1 - INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous avons étudié a 1'aide de différentes
techniques d'analyse (diffraction X, spectroscopie de photoélectrons
induits par rayons X (S.P.X.), microscopie électronique) la structure,
la nature et la répartition des espéces présentes a la surface des
solides. Nous avons caractérisé deux échantillons, le premier a base
de lanthane et le second & base de mischmétal, en suivant leur évolution
en fonction des différents traitements d'oxydation et de réduction
depuis 1'alliage jusque 1'oxhydrure.

L'objectif est de déterminer le role des différents &léments,
en particulier 1'oxyde de cerium, et de préciser leur interaction avec
le nickel afin d'expliquer les propriétés de ces réservoirs d'hydrogéne.

2 - RESULTATS DE DIFFRACTION X

Le diffractométre utilisé est du type crystalloflex Siemens,
équipé d'un goniométre Omega, commandé par un microprocesseur DACO
M.P. pas 5 pas. L'anticathode utilisée est une anticathode de cuivre
filtrée au nickel.

a) ECHANTILLONS A BASE DE LANTHANE

L'analyse par diffraction de rayons X a é&té effectuée sur
deux échantitlons :
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- 1'hydrure "partiellement oxydé" : LaNi5 0.4
-~ 1'hydrure "totalement oxydé" : LaNi5 6.5

a-1) Oxhydrure LaNiSOO,4

Dans le cas de 1'hydrure partiellement oxydé, la position
et 1'intensité des raies (figure III.1) sont identiquesd celles de 1'alliage

LaNis. Le systéme cristallin est hexagonal, de type CaCu le groupe

5 3
d'espace P6 /MMM (figure 1I1I.2). L'hydrure partiellement oxydé garde
donc la structure de 1'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 LaNiSOG,5

Le spectre de 1'hydrure totalement oxydé est vreprésenté
sur la fiqure III.3. Les raies les plus intenses a 2,419 R et 2,097 R sont
caractéristiques de 1'oxyde NiO, de structure ‘cubique (groupe d'espace
O: }. Les autres raies sont attribuées a 1'oxyde Laz()3, de structure
hexagonale (groupe d'espace Dg). On constate que ces raies sont larges
et peu intenses indiquant une cristallisation relativement médiocre,
probablement due & la température peu élevée (440° C) a laquelle sont
préparés les oxhydrures. L'hydrure totalement oxydé - LaNi5 06,5 - est

donc constitué de deux phases oxydes : NiO et La203.
b) ECHANTILLONS A BASE DE MISCHMETAL

L'analyse par diffraction de rayons X a é&té réalisée sur
les échantillons suivants :

- 1'intermétallique gardé a 1'air : MmNiSOX

- 1'hydrure "partiellement oxydé" : MmNiSOO’09

- 1'hydrure "totalement oxydé" : MmN1506,76

- 1'hydrure "totalement oxydé" et réduit : MmNiSO] 7H8 0

La réduction sous hydrogéne pur a 300° C de 1'oxhydrure
MmN1506 76 est effectuée dans un réacteur muni de robinets permettant
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FIG. III.2 : STRUCTURE CRISTAILOGRAPHIQUE DU COMPOSE LaNi
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de 1'isoler. I1 est transféré dans une boite & gants, purgée a 1'azote.
Le solide est déposé sur le porte-échantillon puis analysé sans aucune
remise a 1'air.

- L'oxhydrure MrnN1'50],7H8,0 remis a 1'air

b-1) Alliage MoNi. garde a 1'air

Dans le cas de 1'alliage, la position des raies (fiqure
111.4) est proche de celle du composé PrNiS. La structure est hexagonale
de type CaCug (groupe d'espace Pc/MMM). Tous les composés de type LaNi_ ont
la méme structure ; seuls les paramétres de maille varient trés 1égérement
selon la nature des substituants.

b-2) Oxhydrure MmNiSOO’09

Le spectre de 1'hydrure partiellement oxydé -MmNiSOO,09 - (fiqu-
re III.5) présente les raies catactéristiques de 1'alliage. Certaines
raies n'ont pas la méme intensité que celles obtenues dans le cas de
1'alliage. Ceci signifie que, lors de 1'hydruration, 1'éclatement des
grains ne se produit pas de fagcon homogéne, mais dans des directions
préférentielles. Comme dans le cas du composé LaNi5 00,4 , 1'hydrure
MmNig oxydé a 1'ambiante posséde une structure hexagonale de type CaCus.
Chaque grain est donc constitué d'un coeur MmNi5 entouré d'une couche
d'oxydes amorphes.

b-3) Oxhydrure MmN1'506,76

Le spectre de 1'hydrure totalement oxydé - MmNiSOG,76 - (figure
II11.6) posséde 1les raies caractéristiques de 1'oxyde de nickel NiO,
de structure cubique. Les autres raies sont trés larges et ne correspondent
pas a des composés bien définis. Compte tenu du nombre d'éléments présents
dans la composition du mischmétal, i1 est difficile d'attribuer les
raies de fagon exacte. De plus, les composés sont assez mal cristallisés
(raies trés larges, peu intenses). Néanmoins, il semble que le spectre
est isotype -de 1'oxyde CeO2 mais 1'écart entre la position des raies
obtenues expérimentalement et celle des raies de Ce0, montre que cette
phase n'est pas pure. Elle doit probablement résulter d'un mélange
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de terres rares dans une structure oxyde particuliére mais encore non
identifiée actuellement, méritant une étude plus approfondie. Le composé
MmN1'506,76 est donc constitué de deux phases : NiO et une phase isotype
de Ce02.

b-4) Oxhydrure réduit MmNi_O

591,718, 0

Le spectre de 1'oxhydrure MmNi506 76 aprés réduction sous

hydrogéne a 300° C est représenté sur la figure IIL.7.

Les raies caractéristiques de Ni0 et celles isotypes de
CeO2 persistent ; on observe un élargissement des raies de Ni0 indiquant
probablement une diminution de 1a taille des particules. Deux nouvelles
raies apparaissent : 1'une a 2,045 R, intense, et 1'autre & 1,763 A.
Elles sont attribuées au nickel métallique, de structure cubique (groupe
d'espace Oa). Toutefois, malgré les précautions prises, il est probable
qu'une réoxydation de 1'échantillon lors du transfert en boite a gants
ait pu se produire. Compte tenu de la réactivité du nickel métallique
pour 1'oxygéne, la phase Ni0 détectée pourrait étre due a une contamination

du métal par des traces d'oxygéne résiduelles.

b-5) Oxhydrure MmN1'50],7H8,0 aprés remise a 1'air

Le spectre de 1'oxhydrure réduit aprés une remise a 1'air
montre une diminution sensible du paramétre de maille du nickel métallique
de 1'ordre de 10-2 R. Ceci suggére donc que 1'hydrogéne contenu dans
le réservoir des oxhydrures serait inséré dans le réseau du nickel

métallique et entrainerait une expansion de la maille.

La structure de 1'oxhydrure MmN1501’7 H8,0 est donc constituée
d'une phase oxyde de terres rares isotype de CeOz, d'une phase nickel
métallique de structure cubique contenant 1les espéces hydrogéne du
réservoir et d'une phase oxyde de nickel cubique. Cependant, la présence
de cette phase est a considérer avec prudence car elle peut provenir
d'une oxydation du nickel métallique lors du transfert de 1'échantillon
en boite & gants. Pour s'en affranchir, une analyse de diffraction
X sous atmosphére contrdlée serait nécessaire.
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3 - RESULTATS DE MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

Dans le but d'étudier les modifications morphologiques
se produisant lors de la formation de la phase oxhydrure, nous avons
analysé deux échantillons par microscopie électronique : 1'oxyde MmN1'506’76
et 1'oxyde réduit sous hydrogéne a 300° € et remis a i‘air, 1'appareil
utilisé ne permettant pas d'effectuer les traitementsin situ.

Les analyses sont réalisées sur un microscope é&lectronique
a transmission PHILIPS de type EM 300. |

Les échantillons sont mis en solution dans 1'éthanol et
pulvérisés sur une grille métallique recouverte d'un film de carbone.
Les résultats obtenus pour 1'oxyde MmN1’506,76 sont présentés sur la
fiqure I11.8. L'échantillon est assez hétérogéne : on observe des régions
constituées d'agrégats de taille relativement importante - de 1'ordre
de 3 um - ainsi que des particules plus petites de 1'ordre de 0,1 pm.

Dans le cas de 1'oxyde réduit -Mmq15(31,7 I*B,O - remis a
1'air, la taille des agrégats est, dans 1'ensemble, inférieure a celle
de 1'oxyde MmN1506,76 . Les plus importants sont de 1'ordre de 0,5 &
0,6 um et les plus petits de 0,08 & 0,1 ym (figure III.9). La réduction
provoque donc un éclatement des particules, ce qui est en accord avec
1'augmentation de 1'aire spécifique qui passe de 2,2 rnz/g a 1'état
oxyde, a 35 mz/g aprés réduction et remise & 1'air. Cependant, 1'analyse
par microscopie électronique a transmission est ici insuffisante car
elle ne permet pas de voir si des modifications de structure fine inter-
viennent : formation de pores ou de particules finement divisées a
la surface. L'utilisation d'un microscope a balayage équipé d'une chambre
de préparation serait mieux adaptée a notre étude.

4 - RESULTATS S.P.X.

Les caractéristiques des principaux éléments du spectrométre,
la détermination des é&nergies de liaison et les mesures des rapports
atomiques sont explicitées dans 1'annexe V.

Pour les échantillons préparés a partir de 1'alliage LaNis, nous
avons étudié les espéces Lanthane (niveau 3d5/2), Nickel (niveau 2p3/2) et
oxygéne (niveau 1s).
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FIG. III.8 : MTCROGRAPHIES DE 1,' OXHYDRURE MIYN]'.SO6 76
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FIG. III.9 : MICROGRAPHIES DE L'OXHYDRURE REDUIT

MmNi_O

T
5 ‘].7H8.O APRES REMISE A L'AIR .
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Dans le cas des échantillons a base de MmNi5 , compte tenu
de la complexité du systéme (six composants au moins), 1'étude a porté
sur la recherche des pics pouvant étre attribués sans ambiguité aux
composants majoritaires : Lanthane (niveau 3d5/2), Cerium (niveau 3d3/2 -
3d5/2), Nickel (niveau 2p3/2) et oxygéne (niveau 1s).

Les valeurs des énergies de liaison des différents éléments
sont présentées dans les tableaux I et II, et les spectres S.P.X. des
échantillons sur les figures III.10 (a,b,c,d) et III.11 (a,b,c,d,e).

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

a-1) Alliages LaNig et MmNig

Les spectres notés A correspondent aux spectres des alliages
bruts LaNi5 et MmNiS, gardés a 1'air ambiant, n'ayant subi aucun traitement.
Pour étre déposés sur 1le porte-échantillon, ils sont pulvérisés par

broyage mécanique a 1'aide d'un pilon dans un mortier en agate.

a-2) Hydrures “partiellement oxydés" : LaNiSOO 4 et
MmNi .0

570,09

Les spectres relatifs aux hydrures partiellement oxydés,
dont la méthode de préparation est décrite dans 1le chapitre I, sont
désignés par la lettre B.

a-3) Hydrures "totalement oxydés" : LaNi et

MmN1'506’76

576,5

Les spectres des hydrures totalement oxydés, sous air &
440° C (chapitre 1), portent la lettre C.

a-4) Réduction des hydrures "totalement oxydés"

Les traitements sous hydrogéne sont effectués dans la chambre
de préparation du spectrométre ; 1'analyse par S.P.X. est faite in
situ aprés le traitement. Les échantillons sont placés sous flux d'un
mélange (hydrogéne 10% + azote 90%) et chauffés a 300° C. Ils sont
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NIVEAUX
3 ] 2
ECHANTILLONS Ots NiZp3,5 Laddg /o
Alliage LaNi Ni°® 852,0 PP 835,1
5 531,4 2+
(garde & 1'air) , Ni%t 8552 SAT 838,0
Ni° 852,8 PP 835,7
Oxhydrure LaN1500’4 531,55 N 2+ 855.8 SAT 839,7
_ 531,2 5, PP 8552 | PP 8354
Oxhydrure LaNig0p o 5296 NI™ saT 861,5 | SAT 838,8
Oxhydrure LaN1‘506 5 530,0 . PP 855,4 PP 835,5
réduit sous mélange (épaulement 3) Ni 2t

(10% H, + 90% N,) 300° C 531,5 SAT 862,1 | SAT 839,3

Oxhydrure LaN1506 5
réduit sous H,, pur 531,17 Ni° 852,6 PP 834,1
300° ¢ 529,3 SAT 838,5

TABLEAU I

Valeurs des énergies de liaison en eV.
LaN1‘5 : Alliage — oxhydrure

PP : pic principal SAT : pic satellite




NIVEAUX .
Ols Ni2p La3d Ce3d,,,-3d
ECHANTILLONS 3/2 5/2 3/2775/2
______________________ Ry SN BRIV DEUEPENIVIPIOOIUIVE DI IEONIpIPNR
33, gy
Alliage MuNi, Ni° 852,6 | PP 835,2 |PP 900,7 882,2
(gardé 3 1'air) 531,6 | \i2* g55.6 | SAT 838,7 |SAT 904,2  885,0
916.7
33 35y
Ni° 853,2 | PP 834,5 |[PP 901,1 882,6
Oxhydrure MaNig04 o9 | 531,84 | \i2* 56 0 | SAT 838,8 |SAT 904,1 885,3
916.9
33/ 345,
_ ,, PP 855,0| PP 835,1 |PP 901,4 882,9
Oxhydrure MaNig0¢ 76 | 529,9 \NV™"qnr g60 0| SAT 839,2 |SAT 907,5 889,5
917.5  899.0
Oxhydrure MmNi506 76 3d3/2 3d5/2
réduit sous mélange | 531,3 PP 834,5 |PP 901,6 883,4
(10% H,+ 90% N,) 300° ¢ | 530,0 | " 8531 ) saT 838,9 |SAT targe large
917,3  899,1
Oxhydrure MmN1506 76 3d3/2 3d5/2
eduit sous H, pur |52 | Ni° 8529 | PP 8337 |PP 90,8 882,3
531,3 | ,, PP 854,8
300° ¢ Ni SAT 838,2 |SAT 906,9 888,4
529,4 SAT 860,4 907 8982
Oxhydrure MaNi 0, Mg o 33/, 345,
aprés épuisement du Ni° 853,4 PP 834,6 |PP 901,06 883,2
réservoir par 1'isopréne 531,3 2+PP 855,5
o 530,0 |Ni SAT 839,0 |SAT 907,1  889,1
a 150° ¢ SAT 862,1 74 8991
TABLEAU 11
Valeurs des énergies de liaison en eV.
MmNi5 : Alliage — oxhydrure
PP : pic principal SAT : pic satellite
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FIG. III.10a : EVOLUTION DE LA RAIE Ois EN FONCTION DES

DIFFERENTS TRAITEMENTS DE L'ALLIAGE IaNiS .
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FIG. IIT.10c : EVOLUTION DE IA RATE La3d EN FONCTION DES

DIFFERENTS TRATITEMENTS DE L'ALLIAGE LaN15 .
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FIG. III.10d : SPECTRES DE L'OXHYDRURE LaNiSO6 5
14

APRES REDUCTICN SOUS H, PUR A 300°C .
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FIG. IIT.11b : EVOLUTION DE LA RAIE Ni2p EN FONCIION DES

DIFFERENTS TRAITEMENTS DE L'ALLIAGE MmNi5 .
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FIG. ITII.11d : EVOLUTION DE ILA RAIE Ce3d EN FONCTION DES DIFFERENTS

TRAITEMENTS DE L'ALLIAGE MmN15 .
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FIG. III.1le : SPECTRES DE L'OXHYDRURE MIrNi506 76

APRES REDUCTION SCUS H2 PUR A 300°C .
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refroidis Jjusque 1'ambiante sous flux gazeux avant d'étre analysés.

Les spectres obtenus correspondent aux spectres D. Afin de se placer

dans les mémes conditions que celles utilisées pour @laborer les oxhydrures,
nous avons traité Tles échantillons sous hydrogéne pur a 300° C. Pour

des raisons techniques, nous avons été contraints a utiliser un autre

spectrométre dont 1la chambre de préparation permet d'atteindre des

températures é&levées sous hydrogéne pur. Les spectres des échantillons

réduits une nuit sous hydrogéne pur a 300° C sont désignés par la lettre

E.

a-5) Consommation des espéces hydrogéne du réservoir
par 1'isopréne a 150° C

Nous avons adapté le dispositif expérimental employé pour
réaliser les expériences de consommation de 1'hydrogéne du réservoir
des oxhydrures par 1'isopréne au compartiment échantillon de la chambre
de préparation du spectrométre. Des précautions particuliéres ont été
prises pour prévenir toute contamination extérieure : 1'hélium est
purifié par passage dans un four & cuivre porté & 350° C et dans un
piége rempli de platine déposé sur zéolithe. Un détecteur de fuites
ultra sensible nous affranchit des fuites possibles du montage.

Cette expérience a été effectuée sur 1'oxhydrure MmNi501,7H8,0.
Aprés avoir réduit le solide sous une atmosphére d'hydrogéne @ 300° C et re-
froidi jusque 1'ambiante toujours sous flux d'hydrogéne, 1'échantillon
est placé sous flux d'hélium a 1'ambiante pendant quinze minutes puis
chauffé a 150° C pendant quinze minutes. L'isopréne est ensuite introduit
dans des conditions identiques a celles utilisées pour doser le réservoir
(chapitre I1). Aprés trois heures de réaction, durée nécessaire pour
extraire 1'hydrogéne contenu dans 1'oxhydrure MmN1501’7H8,0, 1'échantillon
est avancé dans la chambre d'analyse du spectrométre, sans aucun transfert

a 1'air. Les spectres obtenus correspondent aux spectres F.
b) NATURE DES ESPECES

b-1) Le Lanthane

Dans les deux séries d'échantillons préparés a partir de
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1'alliage LaNig et de 1'alliage MmNi,, on observe deux pics caractéris-
tiques du lanthane a 1'état La3+.

Les raies La3d5/2 , dans le cas des alliages exposés al'air
(spectres A), sont semblables & celles reportées par d'autres auteurs
(34,35) pour 1'alliage LaNig oxydé a 1'ambiante. Les spectres des espéces
lanthane ne sont pratiquement pas modifiés au cours des - &ifférents

traitements ; ils sont semblables d celui du lanthane dans La203 (36,37,38).

b-2) Le Cérium

{Cet @&lément n'est présent que dans les échantillons & base
de mischmétal).

- alliage MmNi5 gardé a 1'air: spectre A

L'allure générale des pics 3d3/2 -3d5/2 est comparable au
spectre du cerium a 1'état CeJ+ dans Ce203 (36,37,38). Cependant, 1'inten-
sité du pic principal du Ce3dg,, et celle du pic satellite du4£e3d3/2 a
916,7 eV indique que le cerium existe en partie a 1'état Ce . La surface
de 1'alliage est donc constituée d'un mélange d'oxydes mais avec une
large proportion de Ce,03. Ce résultat est en accord avec des travaux
réalisés sur 1'alliage CeNig oxydé a 1'air ambiant (39).

Le spectre de 1'alliage MmNi5 obtenu aprés un décapage
a 1'argon correspondant & une épaisseur de 20 a 25 A, est didentique
a celui de 1'oxyde Ce 03 pur, indiquant que les espéces ce*™ ne sont

2
présentes que dans les couches superficielles de 1'alliage.

- hydrure "partiellement oxydé" : MmNiSO0 09° spectre B

Le spectre de 1'oxhydrure MmN1'500 09 est comparable a celui

de 1'alliage. La structure et 1'intensité des raies satellites 3d3/2 et

4+

3d5/2 dénotent une proportion plus importante d'espéces Ce par rapport

a 1'alliage. Un décapage de 1'oxhydrure MmN1'50O 09 ° réalisée dans les
mémes conditions que précédemment, laisse app%raitre la persistance

d'un signal caractéristique de 1'ion cet.

Comme dans le cas de 1'alliage, 1'oxhydrure MmNiSOO 09 présente
en surface un mélange d'oxydes Ce203 et CeOZ. L'oxyde Ce203 est majoritaire
mais 1la quantité d'oxyde CeO2 semble plus importante que dans le cas

de 1'alliage et présente dans les couches plus profondes. Compte-tenu
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de la complexité du spectre, il est difficile d'évaluer les proportions
des espéces Ce3+ et Ce4+ ; en conséquence, nous n'en donnons qu'une

analyse qualitative.
- hydrure "totalement oxydé" : MmN1'506 76° spectre C

La position et la structure des raies sont identiques a
celles observées dans le cas de 1'oxyde Ce0, (36,37,38). La totaliteé
du cerium a la surface est donc sous la forme Ce0, . La méme observation
a été faite sur 1'alliage CeNig oxydé sous air pendant 24 heures a
325° € (39).

- oxhydrure MmN1'506,76 réduit a 300° C sous mélange (H2 + Nz) :
spectre D

Le spectre D est proche du spectre de 1'hydrure totalement
oxydé. Seule une modification de 1'allure des raies satellites 3d3/2 et
3d5/2 est observée. Ceci montre une réduction trés faible des espéces
Ce? en cedt 1'oxyde CeO2 reste prépondérant.

- Oxhydrure MmN1'5O6 76 réduit a 300° C sous H2 pur : spectre E

Aprés un traitement sous hydrogéne pur, le spectre du cerium
n'‘est pas modifié de fagon significative. L'oxyde CeO2 est majoritaire.

- oxhydrure réduit a 300° C aprés épuisement de 1'hydrogéne du
réservoir par 1'isopréne a 150° C : spectre F

On constate une 1légére modification du spectre par rapport

oo s .
3 inférieure

au spectre D, laissant apparaitre une proportion d'espéces Ce
a celle observée dans le cas de 1'oxhydrure réduit. Aprés consommation
des espéces hydrogéne du réservoir par 1'isopréne a 150° C, une faible
proportion d'oxyde Ce203 s'est réoxydée en CeOZ.
b-3) L'oxygéne

- AlliagesLaNis et MmNi5 1 spectres A

Le maximum du pic Ols a 531,5 eV est caractéristique de
1'espéce OH- ; ce qui indique la présence d'hydroxydes tels que La(OH)3,
Ce(OH)3 et probablement Ni(OH)z.
La largeur des pics a mi-hauteur (3,9 eV pour LaNi5 et

4,7 eV pour MmNi5 ) et 1'épaulement vers les plus faibles énergies de
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liaison montrent 1la présence d'espéces Oxygéne sous forme 02‘ . Les
spectres obtenus aprés décapage ne sont pas considérablement modifiés ;
toutefois, la contribution des espéces 02" apparait de facon plus marquée.

- Oxhydrures LaN1500’4 et MmNiSOO’Og : spectres B

Pour LaN1500’4, le spectre enregistré montre une prépondérance
d'espéces hydroxyles (maximum & 531,5 eV) ; le pic plus étroit que
dans le cas de 1'alliage (largeur & mi-hauteur : 3 eV) indique une
diminution des espéces oxygéne sous forme qu» et HZO' Dans le cas de
MmNiSOO,09 , le spectre B est;zgratiquement identique a celui de 1'alliage :
les espéces hydroxyles et O sont majoritaires. Le spectre obtenu
aprés décapage laisse apparaitre deux maxima : 1'un & 530,1 eV que
1'on peut attribuer aux espéces 02— , l'autre a 531,5 eV correspond
aux espéces OH .

On peut noter, que dans le cas de 1'oxhydrure LaNiSO décapé,

0,4
un seul maximum est visible a 531,2 eV et un large épaulement vers

529,6 eV.

- Oxhydrures l_aN1'506,5 et MmN1506,76 : spectres C

Les spectres C de ces deux composés sont trés différents.
Dans 1le cas de 1'échantillon & base de lanthane, le signal est trés
large (largeur a mi-hauteur : 4,3 eV). On distingue un maximum & 531,2 eV,
caractéristique des espéces OH , et un autre pic a 529,6 eV caractéristique
des espéces 02-.

Dans le cas de 1'échantillon a base de mischmétal, un seul
pic apparait a 529,9 eV. On observe un épaulement vers les plus grandes
énergies de 1liaison indiquant 1'existence d'espéces OH . La surface
de 1'oxhydrure LaNig 06,5 est donc constituée d'un mélange d'oxydes
et d'hydroxydes alors que 1é?xhydrure MmN1 g 06,76 présente en surface
une prépondérance d'espéces 0 .

- Réduction sous mélange (H, + N,) & 300° C : spectres D

Les spectres D, pour les deux solides, sont similaires.
Le maximum du pic se situe vers 530,0 eV. On constate un &largissement
important des raies vers les plus grandes énergies de 1liaison ; ce
qui indique que des espéces OH et HZO formées au cours de la réduction
restent adsorbées a la surface.
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- Réduction sous hydrogéne pur a 300° C : spectres E

Dans le cas de 1'oxhydrure réduit MmNi_0 la raie

51,7 H8,0 ’
01s est composée de trois pics :

o

529,4 eV (espace 027)
531,3 eV (espéce OH')
534,2 eV (espéce H20)

Qo an

Pour 1'oxhydrure réduit LaNi5 0] 5 H0 3 > on distingue deux
maxima a 529,3 eV (espéce 027 et 531,7 eV (esﬁéce OH™). Les composés
hydroxylés sont majoritaires, le pic caractéristique de 1'eau n'apparait
pas de fagon nette, on observe un élargissement de la raie vers les

pius fortes énergies de liaison.

- Oxhydrure MmN1'50l 7H 3.0 aprés épuisement des espéces hydro-
géne du réservoir par 1'isopréne : spectre F

Aprés consommation des espéces hydrogéne du réservoir par
1'isopréne a 150° C, le signal de 1'oxygéne est pratiquement identique
a celui obtenu aprés réduction. La largeur & wmi-hauteur est légérement
plus importante : elle passe de 4,2 eV (spectre D) & 4,5 eV (spectre
E). La proportion des différentes espéces (02', OH™, HZO) reste inchangée.

b-4) Le Nickel

- Alliages LaNi5 et MmNi5 : spectres A

Les spectres A du N1‘2p3/2 sont tout-a-fait identiques pour
les deux alliages. Ils montrent la présence de deux pics : 1'un a 852,0 eV
5 et

855,6 eV pour MmNiS. I1s sont attribués respectivement au nickel métallique
2+

pour LaNi5 et 852,6 eV pour MmNi5 et le second & 855,2 eV pour LaNi
et aux ions Ni (40,41,42,43). Le pic satellite associé a la présence
des ions N12+ dans un environnement oxyde se situe vers 862 eV. Ni
et Ni0O sont donc les espéces nickel prédominantes & la surface des
intermétalliques. Les mémes observations ont pu étre faites sur des
alliages LaNig (34) et Cey Ni (39) exposés a 1'air. Aprés décapage,
un seul maximum a 853 eV, caractéristique du nickel métal, apparait ;
mais la forme de la raie vers les plus fortes énergies de liaison indique
la présence de nickel oxydé.



- Oxhydrures LaN1’500’4 et MmNiSOO’09 : spectres B

Les spectres B des oxhydrures a base de lanthane et de
mischmétal ne sont pas modifiés notablement : on observe en surface
un mélange de nickel métallique et de nickel oxydé ; les raies sont
comparables a celles obtenues dans le cas des alliages. Aprés décapage,
les spectres obtenus sont similaires a ceux des alliages décapés.

- Oxhydrures LaN1‘506,5 et MmN1'506,76 : spectres C

Les spectres du N12p3/2 , pour les deux échantillons, sont
caractéristiques de 1'oxyde NiO (41,42). Le nickel de surface est donc

2+

exclusivement sous forme d'ions Ni Les spectres sont identiques

& ceux trouvés pour les alliages Ce,Ni et CeNip oxydés & 325° C (39).

- Oxhydrures réduits a 300° C sous mélange (H
D

ot NZ) : spectres

Pour 1‘oxhydrure LaNi506,5 , réduit a 300° C sous mélange
(H o ¥ N2 ), les spectres restent inchangés, méme aprés 20 heures de
traitement dans ces conditions. Le nickel de surface n'est pas réduit
et reste sous la forme NiO.

Par contre, la réduction de 1'oxhydrure MmNiSOG,76 conduit
a la formation de nickel métallique (maximum & 853,1 eV). La quantité
de nickel réduit, estimée a partir de la mesure des aires, est d'environ
50% ; elle n'évolue pas aprés 20 heures de réduction. Cette observation
apporte un résultat trés important : 1'oxyde de nickel se réduit beaucoup
plus facilement dans 1le cas des échantillons a base de mischmétal.
Ceci suggére que les oxydes de terres rares, et en particulier 1'oxyde
de cerium, modifie 1le comportement des espéces nickel. La présence
d'oxyde de cerium semble favoriser la réduction de NiO.

- Oxhydrures réduits & 300° C sous H2 pur : spectres E

Dans le cas de 1'oxhydrure LaN1'506,5 réduit sous hydrogéne
pur a 300° C pendant 12 heures, les raies N12p3/2 et N1'2p]/2 sont caracté-
ristiques du nickel métallique (43). La quasi totalité du nickel est
sous forme métallique.

Le spectre obtenu, aprés réduction sous hydrogéne pur a
300° C de 1'oxhydrure MmN ¢ 0g 76 » laisse apparaitre la persistance
de nickel oxydé : le pic Ni2p 3,9 a 854,8 eV accompagné d'une raie satellite
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a 860,4 eV ainsi que le pic N1‘2p]/2 a 873 eV sont caractéristiques
de 1'oxyde de nickel. La quantité de nickel métallique évaluée est
proche de 70% alors qu'elle est pratiquement de 100% dans le cas de
1'échantillon a base de 1lanthane. I1 apparait donc qu'en présence de
lanthane, 1la réduction est difficile, mais quand elle démarre, elle
est compléte : la totalité de 1'oxyde de nickel est réduit. Ceci pourrait
étre 1ié a la dimension des cristallites de NiO beaucoup plus gros
dans le cas de 1'oxhydrure LaN1‘5 06,5 que dans le cas de 1'oxhydrure
MmNiS(%,76 . En présence de cerium, on démarre la réduction a plus basse
pression car les cristallites sont probablement plus petits, mais on
starréte a 70% de réduction du moins dans les couches superficielles.
Ceci est peut étre di a 1'existence d'un composé ternaire Ce-Ni-0.
Les informations dont nous disposons actuellement sont insuffisantes
et ne permettent pas de donner une explication compléte et précise
mais les différences de comportement des deux oxhydrures face a 1la
réduction indiquent clairement qu'il existe une interaction Ce-Ni-0.

- Oxhydrure MmNiSO] 7H8 0 aprés consommation des espéces hydro-
géne du réservoir par 1'isopréne a 150° C : spectre F

Les raies N1'2p3/2 montrent que le nickel s'est partiellement
réoxydé en NiO a la surface. Compte-tenu des nombreuses précautions
prises, il est peu probable que cette réoxydation provienne d'une contami-
nation par 1'oxygéne de 1'air ou de traces d'oxygéne résidue]]es dans
les gaz.

Cet enrichissement en oxyde de nickel a la surface ne peut
provenir que d'une migration des espéces oxygéne du réseau vers la
surface.

Les tableaux suivantsrésument la nature des espéces prépondé-
rantes a la surface de chaque échantillon :
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- Echantillons a base de Lanthane :

RALES
SPX N12p3/2 01s La3d5/2

SPECTRES

A Nie , NiZt on” (02, H,0) Ladt

B Nie , NiZt OH™ LaSt

C Ni &t oH” ., 02" La>*

D nil* 0™ (oH™ H,0) LaSt

£ Ni© N T (H,0) Last

|

- Echantillons & base de Mischmétal

D Ni° (504 ,Ni2T(50%) |02 (oK™, H0) Last ce™ +ecedt
2% (309) |02, on”, H,0 Ladt ce® vecedt
F Ni° , NiZT(>20%) 0%, o0 L HO! Ladt  |cetts cedt(<e)

1
l
i
§
l
l
E l Ni°{70%)+Ni
l
I
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c) REPARTITION DES ESPECES A LA SURFACE. EVOLUTION EN FONCTION
DES DIFFERENTS TRAITEMENTS

Les rapports atomiques calculés pour les différents échantil-
lons sont présentés dans les tableaux III et IV. Les raies du N1‘2p3/2 inter-
férent avec celles du La3d 3/2 Des corrections ont été anportées pour
tenir compte des différentes contributions.

c-1) Alliages LaNi5 et MmNi5 gardés a 1'air

Le rapport Ni / terres rares est voisin de 3 pour les deux
échantillons. I1 est donc nettement plus faible que le rapport de volume
(Ni / La = 5 pour LaNip et Ni / (Cetla) = 6,1 pour MmNig), et montre
un appauvrissement du nickel & la surface. Pour 1'alliage MmNi5 , la
surface est assez fortement enrichie en cerium par rapport au lanthane.

c-2) Hydrures "partiellement oxydés" : LaNi et

MmN1'500,09

570,4

La ségrégation des espéces terres rares a la surface des
grains est accentuée. Ceci suggére que 1'oxydation a température ambiante
touche principalement 1les terres rares qui migrent a la surface sous
forme d'oxydes et d'hydroxydes ; 1la surface est fortement appauvrie
en nickel. Dans le cas de 1'échantillon & base de mischmétal, on peut
noter que les rapports Ni/Ce et Ni/La diminuent de la méme facon.

c-3) Hydrures "totalement oxydés" : LaNiSO

MmNiSOG,76

6.5 et

Le traitement "d'oxydation totale" a 440° C provoque une
augmentation de 1la proportion de nickel a la surface. Le rapport Ce/lLa
reste pratiquement constant aprés oxydation totale du composé MmN1506 76°

c-4) Oxhydrures réduits sous hydrogéne a 300° C

Aprés réduction, on constate une diminution du rapport
Ni/terres rares pour les deux échantillons.



-71-

ECHANTILLON A BASE DE

ECHANTILLON A BASE DE

LANTHANE MISCHMETAL
R e S
™~ rapports n n rapports n n
atomiques 0 0 atomiques 0
alculés calculés
Ny: |ny:+3/2n Ny. (Ny.+ 3n _+Xn
Echantillons N1 N1 LalEchantillons Ni Nt 77 la "Ce
Alliage LaNi5 2,22 1,49 Alliage MmNi5 2,22 1,59
Oxhydrure LaNi5 0.4 3,57 1,82 Oxhydrure MmNiSOO,09 2,70 1,56
Oxhydrure LaNi5 6,5 2,0 1,41 Oxhydrure MmN1'506,76 2,22 1,48
Oxhydrure LaN1506,5 Oxhydrure MmN1'506’76
réduit sous (H2+N2) 2,63 1,61 réduit sous (H2+N2) 1,16 0,57
300° C 300° C-
Oxhydrure LaN1506,5 Oxhydrure MmN1‘506,76
réduit sous H2 2,5 1,14 réduit sous H2 1,72 0,80
300° C 300° C
Oxhydrure MmN1’50.l’7H8,0
aprés épuisement
du réservoir par 1,82 0,81
1'isopréne & 150° C
TABLEAU 111 e

x prend les valeurs 3/2 ou 2 suivant 1'oxyde principal obtenu

(Ce,0

273

ou Ce02).
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Dans le cas de 1'échantillon a base de lanthane, le rapport
Ni/La passe de 3,6 a 2,3 aprés réduction sous mélange (H2 + N2) et
atteint une valeur égale a 1,6 aprés réduction sous hydrogéne pur,
la formation de nickel métallique n'é@tant visible qu'aprés le traitement
sous hydrogéne pur.

Pour 1'@chantillon a base de mischmétal, le rapport Ni/(Ce+La)
passe de 3,8 a 1,8 aprés réduction sous mélange (H 2 N2) et reste
pratiquement constant aprés réduction sous hydrogéne pur, la quantité
de nickel métallique formée étant approximativement la méme aprés 1'un
ou l'autre de ces deux traitements. De plus, le rapport Ce/La reste
inchangé aprés réduction de 1'oxyde MmNig 06,76 . Cet appauvrissement
de nickel a la surface peut étre attribué soit a la formation d'agrégats
de particules métalliques, ce qui parait peu vraisemblable compte tenu
de 1'augmentation de 1'aire spécifique et des résultats de microscopie
électronique, soit a la migration du nickel métallique vers le coeur
des cristallites.

c-5) Oxhydrure MmNiSO] Ha g aprés épuisement du réser-

voir d'hydrogéne par 1'isopréne a 150° C

Les rapports varient peu ; on observe une légére diminution
de 1la quantité de nickel de surface ainsi qu'une faible augmentation
de cerium. Les rapports O/Ni et O0/(Ni+LatCe) augmentent, traduisant
un enrichissement de la surface en espéces oxygéne.

5 - DISCUSSION

Nous avons vu, au chapitre II, que les hydrures partiellement
oxydés - LaNiSOO,4 et MmNiSOO’09 - ne peuvent absorber que de trés
faibles quantités d'hydrogéne alors que les hydrures totalement oxydés
constituent des réservoirs d'hydrogéne d'une capacité 10 fois plus
grande dans le cas de 1'échantillon a8 base de Tlanthane et 200 fois
plus grande pour 1'échantillon @ base de mischmétal.

Compte-tenu des résultats de diffraction X obtenus, il
semble que la structure de ces composés soit en partie responsable
de cette différence de comportement.
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FIG . III.12 : Structure de 1'hydrure LaNi5H6 5
14

(sites interstitiels occupés par 1'hydrogeéne) .
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- Hydrures "partiellement oxydés" :

Les hydrures partiellement oxydés conservent 1la structure
hexagonale de 1'intermétallique de départ. D'autre part, les résultats
de 1'analyse S.P.X. montrent que ces solides présentent en surface
un excés de terres rares sous forme d'oxydes et d'hydroxydes. Ceci
suggére que 1'oxydation & température “ambiante touche principaiement
les terres rares qui migrent &8 la surface et qui préservent une partie
du nickel a 1'état métallique. Le solide est donc constitué d'une phase

d'intermétallique LaNi5 ou MmNi entourée d'une couche de terres rares

59
oxydées amorphes. Le nickel de surface est &galement partieliement

oxydé.

L'analyse physico-chimique des hydrures partiellement oxydés
a 1'état réduit n'a pas été effectuée mais il est fort probable que
peu de modifications interviennent au cours de la réduction. En effet,
les résultats de thermogravimétrie montrent que les teneurs en oxygéne
restent inchangées aprés le traitement sous hydrogéne a 300° C, de
méme les aires spécifiques n'évoluent pas. On peut penser que le nickel
métallique de surface est le site de dissociation de 1'hydrogéne molécu-
laire et que les espéces hydrogéne, qui diffusent & 1'intérieur du
solide, sont insérées dans le réseau de 1'intermétallique (44). On
peut donc supposer que le mécanisme d'absorption de 1'hydrogéne dans
les hydrures partiellement oxydés est semblable & celui des intermétal-
liques lors de 1'hydruration (figure III.12). Les quantités d'hydrogéne
absorbées par les hydrures partiellement oxydés sont cependant trés
faibles, mais sont sans doute 1liées aux conditions opératoires utilisées
pour préparer les oxhydrures. En effet, les capacités de ces réservoirs,
mesurées par le dosage sous flux d'hélium et d'isopréne, correspondent
aux quantités d'hydrogéne retenues par les solides sous une atmosphére
d'hydrogéne. Il est probable qu'un traitement sous haute pression conduise
a des réservoirs d'hydrogéne d'une capacité supérieure, semblable a
celle des intermétalliques 1lorsqu'ils sont soumis & plusieurs dizaines
de bars d'hydrogéne.

- Hydrures “totalement oxydés" :

Dans le cas des hydrures totalement oxydés, la structure
de 1'intermétallique est complétement détruite. Les phases détectées
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par diffraction X correspondent a NiO, La203 dans le cas de 1'é&chantillon
a base de lanthane, et une phase isotype de CeO2 dans le cas de 1‘'échantil-
lon 3@ base de mischmétal, assez mal cristallisées.

Les résultats obtenus par S.P.X. montrent qu'aprés 1'oxydation
totale la quantité de nickel de surface a augmenté ; les degrés d'oxydation
de - chaque terre rare correspondent aux formes les plus oxydées, 1la
totalité du nickel est sous forme de NiO. Par ailleurs, 1'aire spécifique
des échantillons, aprés le traitement sous air a 440° C, est 3 a 4
fois plus élevée que celle des hydrures partiellement oxydés. Cette
étape, qui correspond & 1'oxydation de coeur des solides, s'accompagne
donc d'un éclatement des particules et de migrations d'espéces a la
surface, notamment le nickel.

- Oxhydrures réduits :

A 1'état réduit, les stoéchiométries calculées a partir
de 1la perte de masse enregistrée par thermogravimétrie correspondent
d une réduction de la totalité de 1'oxyde de nickel ; par diffraction
X, la phase nickel métallique est détectée ef également la phase NiO
du moins pour le composé MmN1501,7H8,0. Mais la présence de cette phase
est peut-étre due @ une réoxydation involontaire du nickel lors du
transfert de 1'échantillon. Elle n'est donc pas significative et devra
étre confirmée. |

Les résultats S.P.X. indiquent que 1le nickel de surface
est exclusivement sous forme de nickel métallique pour le composé
LaN1501,5H0,3 lorsqu'il est soumis a une atmosphére d'hydrogéne a 300° C.
Pour 1le solide MmNig 0],7 H8,0 , un traitement sous hydrogéne dilué a
10% dans 1'azote conduit & 1la formation de nickel métallique (environ
50%) alors que 1'oxyde LaNig 06,5 traité dans les mémes conditions ne
présente ‘en surface que des espéces nickel oxydées. Aprés une réduction
sous hydrogéne pur a 300° C, une partie du nickel reste a 1'état oxydé
(30%) dans le cas du solide MmNi501,7 H8,0 . Simu]tggément,}rous avons
mis en évidence une réduction partielle des espéces Ce en Ce . L'inter-
action de 1'oxyde de cerium sur la réductibilité du nickel doit probable-
2* ot Ni°
doit résulter d'un systéme de couples d'oxydo-réduction, capable d'activer

ment Jjouer un role important (45,46). La présence des espéces Ni

1'hydrogéne. En effet, 1les différences de capacité d'absorption de
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1'hydrogéne entre les oxhydrures LaNi501 5 H et MmNi_ O H qui

0,4 571,7 '8,0°
contiennent tous deux du nickel métallique accessible a 1'hydrogéne,
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
sites réactifs.

- , < 4+ + - -
La présence d'espéces Ce /Ce3 en interaction avec le

nickel semble en étre la cause ; le lanthane qui ne posséde qu'un seul
degré d'oxydation ne peut modifier 1'@tat é&lectronique du nickel. Les
résultats S.P.X. de 1'échantillon a base de mischmétal, aprés épuisement
du vréservoir par 1'isopréne a 150° C, montrent qu'une proportion de
nickel métallique de surface s'est réoxydée, de méme qu'une partie
des ions Ce3+ s'est transformée en espéces Ceq*. Si les sites hydrogénants
sont constitués d'une association "Ni-Ce", dans un environnement particu-
lier et possédant des insaturations de coordination nécessaires a 1'acti-
vité d'hydrogénation, il est raisonnable de penser que de tels sites
sont sensibles & la nature de 1la phase gaz. Ainsi, la purge sous helium
précédant 1'introduction de 1'isopréne peut provoquer un réarrangement
des sites de surface qui interagissent avec les 1ligandes de cations
voisins. La réoxydation simultanée des espéces nickel et cerium confirme,
en outre, 1'existence d'une interaction Ni-Ce-0 et suggére que ces
sites jouent le rdle de portes de sortie des espéces hydrogéne du réservoir.

A 1'état réduit, on observe par S.P.X. un appauvrissement
en nickel & la surface des hydrures totalement oxydés. D'autre part,
1'aire spécifique est considérablement augmentée dans le cas de 1'oxhydrure
MmNis()],7 H8,0 (48 n\Z/g) et les résultats de microscopie électronique
montrent une diminution de 1la taille des particules. I1 semble donc
que Tla réduction sous hydrogéne a 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
MmN150]’7H8,0 sont liées & la quantité d'hydrogéne absorbée qui provoque
une dispersion plus grande due a 1'existence de deux phénoménes concomit-
tants, 1'absorption de 1'hydrogéne et 1'éclatement des grains. Les
résultats de diffraction X montrent que 1a maille du nickel métallique
est dilatée-et apporte la preuve que 1'hydrogéne contenu dans 1‘'hydrure
complétement oxydé est 1inséré dans le réseau du nickel métallique.
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L'oxhydrure MmNiSO serait donc constitué d'un coeur

H
1,7 8,0
de nickel métallique, contenant 1les espéces hydrogéne du réservoir ;
le nickel métallique présent & 1la surface active vraisemblablement
la 1liaison H-H mais des sites particuliers "Ni-Ce-0", capables eux

aussi d'activer 1'hydrogéne, semblent é&tre les sites hydrogénants.

Dans le cas de 1'oxhydrure LaN1‘50],5H0’4 , on peut envisager
que le nickel métallique, au coeur du solide, soit aussi le réservoir
d'hydrogéne et que seul le métal de surface active 1'hydrogéne et joue
le role de site actif .

Le role des oxydes de terres rares, difficile & déterminer,
doit probablement modifier 1les propiétés d'absorption. Compte-tenu
des trés faibles quantités d'hydrogéne présentes dans 1les hydrures
partiellement oxydés, i1 apparait que la création de cette structure
oxyde engendre des propriétés tout-a-fait particuliéres. Si le nickel
métallique est, dans le cas des hydrures totalement oxydés, le réservoir
d'hydrogéne, on peut penser que la présence d'oxydes de terres rares,
possédant des lacunes en oxygéne, facilite -la mobilité des espéces
hydrogéne au sein du solide.

6 - CONCLUSION

L'analyse physico-chimique a permis de mettre en é&vidence
certaines propriétés structurales des hydrures “partiellement oxydés"
et "totalement oxydés" et d'en déduire certaines propriétés particuliéres
relatives & leur comportement en tant que réservoir d'hydrogéne.

- Les hydrures partiellement oxydés seraient constitués
d'un coeur d'intermétallique de structure hexagonale, contenant les
espéces hydrogéne, alors que dans le cas des hydrures totalement oxydés,
constitués d'un mélange de phases d'oxydes de nickel et de terres rares
et de nickel métallique, 1'hydrogéne serait inséré dans le réseau du
nickel métallique.

- L'obtention de cette structure oxyde modifie considérablement
le comportement de ces solides et aboutit & Ta création de composés
réservoirs d'hydrogéne tout-a-fait originaux.



-79-

- Dans le cas des hydrures partiellement oxydés, le nickel
métallique de surface active la liaison H-H et constitue probablement
les sites d'hydrogénation.

- Dans le cas des hydrures totalement oxydés, les différences
de comportement sont l1iées & 1'existence d'une structure oxyde particuliére
qui permet d'insérer des quantités beaucoup plus importantes.

La capacité d'absorption de 1'hydrogéne du composé MmN‘iSO]JHg’0
ne peut s'expliquer que par des é&tats électroniques particuliers, une
dispersion plus importante et la création de nouveaux sites plus réactifs,
résultant d'une interaction Nickel-Cerium-Oxygéne.
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MODELE CINETIQUE D'EXTRACTION
DE L'HYDROGENE

-=0000000=-

1 - INTRODUCTION

Le but de ce chapitre est de proposer un modéle cinétique
décrivant 1'ensemble des phénoménes qui se produisent lors de 1'extraction
des espéces hydrogéne H* contenues dans 1'oxhydruce MmN1'50],7H8,0 par 1'iso-
préne a 150° C.

2- DESCRIPTION DES DIFFERENTES ETAPES DE REACTION

La variation de 1la vitesse relative d'hydrogénation avec
le temps (chap. II, figure II.2) laisse apparaitre deux domaines
d'abord une décroissance rapide puis ensuite plus lente de fagon quasi-
linéaire avec le temps pour finalement s'annuler au bout de 3 heures
environ. Durant les premiéres minutes de la réaction pendant lesquelles
la vitesse relative varie rapidement, on considére que 1'isopréne consomme
les espéces H* de surface, déclenchant ensuite un processus de diffusion ;
1'hydrogéne de 1'intérieur est attiré vers la surface.

Le rapport HYn /HY0 donne une valeur de la vitesse relative
d'hydrogénation. D'autre part, 1'intégrale entre t et te de la courbe
de dosage est directement proportionnelle au nombre de moles d'hydrogéne
qu'il reste a extraire du réservoir au temps t. On peut ainsi calculer
la concentration relative en espéces hydrogéne :

W rel _ [H*] t
[H*] total
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sa variation, en fonction du temps, est représentée sur la figure IV.1.

IT est également possible de tracer 1la vitesse relative
d'hydrogénation en fonction de 1la concentration relative en espéces
hydrogéne restant & 1'intérieur du solide. La courbe obtenue (figure IV.2)
n'‘est pas linéaire et peut étre décomposée en trois parties :

- La zone 1 correspond a la consommation de 1'hydrogéne
de surface. La conversion de 1'isopréne est totale et conduit a 1la
formation d'isopentane. Ceci signifie que la diffusion de 1'hydrogéne
est rapide et que, par conséquent, 1'étape limitante est la vitesse
d'hydrogénation de 1'isopréne.

- La zone Il correspond & une variation quasi-linéaire
de la vitesse relative d'nhydrogénation en fonction de la quantité relative
d'espéces H* du solide. On peut supposer qu'elle correspond a 1'étape
de diffusion de 1'hydrogéne du réseau vers la surface ; de plus, a
partir de ce stade de 1la réaction, on ne détecte plus d'isopentane
et le produit majoritaire, parmi les monoénes formés, est le méthyl-2 bute-
ne-2.

- La zone III est caractérisée par une modification de
1'allure de 1la courbe qui wmarque un palier. 11 faut noter que dans
cette zone le réservoir est pratiquement vide et la conversion de 1'iso-
préne trés faible. Les mesures sont donc peu précises et 1'erreur commise
est 1a plus grande.

3 - MODELE CINETIQUE PROPOSE

a) BLOCAGE DES SITES PENDANT LA CONSOMMATION DE L'HYDROGENE DU
RESERVOIR PAR L‘ISOPRENE

Nous avons montré, au chapitre II, que la quantité d'hydrogéne
extraite par 1'isopréne & 150° C dépendait du temps d'attente sous
hélium. La quantité d'hydrogéne totale, contenue dans le solide, reste
constante mais la quantité d'espéces réactives diminue en fonction
du temps de burge. Les résultats obtenus pour trois temps de purge
différents sont les suivants :



H*)lfel.

o) $ +
2
1 . t heures
FIG. IV.1 : CONCENTFATION RELATIVE EN ESPECES H~ EN FONCTION

DU TEMPS DE CONSOMMATION PAR E'\ISOPRENE .

(V. )rel.1
H
.51
//’
0= 5 1

FIG. IV.2 : VITESSE D'HYDROGEMATION RELATIVE EN

FONCTION DE LA CONCENTRATION RELATIVE EN ESPECES H* .

4
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Temps de purge
sous hélium (minutes) Qp
30 MmN1'50]’7H8,0
50 MmN150],7H4’0
70 MmN1'501’7H2,5
D'autre part, 1'allure des courbes HYn = f (t) obtenues

aprés différents temps de purge (chap. II, figure II.4) montre que
la diminution de 1'activité 1initiale en fonction du temps d'attente
sous hélium suit T1'évolution de la courbe d'hydrogénation sous flux
(hélium + isopréne). De plus, toutes les courbes se rejoignent dans
la partie 1linéaire. Le phénoméne, observé sous hélium, se poursuit
donc pendant 1'extraction des espéces hydrogéne du réservoir par 1'iso-
préne a 150° C.

Les sites hydrogénants sont, selon le modéle de Siegel,
constitués de cations dans un environnement octaédrique possédant deux
insaturations de coordination. Pendant une attente prolongée sous hélium,
ces sites sont susceptibles de se modifier de telle sorte qu'ils ne
soient plus capables d'accueillir 1'hydrogéne. Le blocage des sites
de surface serait donc responsable de la diminution de la quantité
d'hydrogéne consommable par 1le diéne en fonction du temps de purge
et pertube également la sortie de 1'hydrogéne du réservoir sous flux
(helium + isopréne).

b) MODELE CINETIQUE PROPOSE

b-1) Présentation du modéle
NOMENCLATURE ET SIGNIFICATION DES SYMBOLES UTILISES :

HB : hydrogéne du réseau

[HB ] : concentration en HB au temps t
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[H*] : concentration totale de 1'hydrogéne du réservoir

H : second hydrogéne réagissant avec 1'isopréne

K : constante de vitesse de diffusion

k : constante de vitesse pour 1'introduction d'un

premier H dans 1'hydrogénation de 1'isopréne.
S : site apte a réagir avec une espéce HB

[S—HS] : concentration en sites d'hydrogénaticn au temps t.

[ST] : concentration totale de sites

[SO] : concentration en sites au temps t = 0
t : temps

PHC : pression partielle d'isopréne

Les réactions peuvent étre schématisées de 1a fagon suivante :

K

(1) HB+S ——»S-HS )
H
(2) R—/+ S - H Ji.R{S
S
H H
(3) R—<S+H —»R—(S+S
S H

En considérant que 1'introduction du second hydrogéne est

H
rapide ( R—(: S . 0), les équations cinétiques s'écrivent :
S

vy K [HB] [S]

=k P [ S-H

Vo HC 5]

b-2) Cinétique initiale
Au début de la consommation, on considére que la surface

est totalement saturée en hydrogéne : [S] =0 [ ST ] = [S—HS]. La pre-
miére partie de la courbe VHrel = f ( [H*] Y‘E]) - Zone I - doit étre trai-
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tée séparément puisqu'elle correspond uniquement a 1'épuisement des
espéces hydrogéne de surface. Elle peut ainsi étre décrite par les
étapes (2) et (3). La vitesse de la réaction est celle de 1'hydrogénation
de 1'isopréne :

d [S - Hq)

ve-———=kPy. [S-H

|
dt 5

1'intégration de cette équation conduit a 1'expression suivante :

Ln v oo k P
Vo

He ¢

En portant les variations de Ln v en fonction du temps
(figure IV.3) pour chacune des expériences réalisées avec des temps
de purge sous helium différents, nous obtenons une série de droites
de méme pente pour les premiers instants de la réaction, correspondant
a la zone I des courbes VHrel = f ([H* ]re] ). La linéarité, au début
de 1la réaction de consommation par 1'isopréne, vérifie bien que seules
les espéces hydrogéne de surface participent & la réaction d'hydrogénation
du diéne. Aprés cette période de durée t, le phénoméne de diffusion

intervient.

La pente des droites Ln v = f(t) nous permet de déterminer

1

la valeur de 1la constante k P Celle-ci est égale a 0,8 min ' .torr

pour toutes les courbes. La Egnstante d'hydrogénation k est donc 1la
méme quelque soit la durée de la purge, ce qui signifie que les espéces
hydrogéne de surface sont consommées & la méme vitesse. Lorsque 1la
durée de la purge est plus importante, la quantité d'hydrogéne extractible

devient plus faible, la diffusion apparait alors a des temps supérieurs.
b-3) Cinétique de diffusion
Au bout de une & deux minutes, les hydrogénes de surface

sont consommés, le systéme est alors décrit par les équations (1) (2)
et (3) et on atteint 1'état stationnaire :
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N 30 minutes de purge
1.5+

- —-a_

70 minutes de purce

v

temps mn.
FIG . IV.3 : VARIATIONS DE InV EN FONCTION DU TEMPS

POUR LES DIFFERENTS TEMPS DE PURGE .
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vy = v2 = v
v =K [HB] [S1=K PHC [S - HS]
on en tire :

v -
[S] = et [S - HS] =

K [ Hg] k P

HC

le nombre total de sites est :

[S;1=[S]+0S-H]=v(——+_—L) ()
K[Hg] k Py,

b-4) Cinétique de blocage des sites

Des mesures préliminaires de potentiel de surface réalisées
sur le chromite de cuivre, dans des conditions identiques a celles
de la consommation par 1'isopréne, montrent que sous helium ou sous
mélange (hélium + 1dsopréne), le potentiel é&volue de la méme fagon,
la surface devenant plus négative.

Les mesures sur les oxhydrures n'ont pas pu étre faites.
Le dispositif expérimental utilisé (47) nécessite le dépot de 1'échantillon
sur une électrode en position verticale. La mauvaise adhérence de 1la
poudre sur 1'électrode, les traitements sous courant gazeux et le chauffage
n'‘ont pas permis de réaliser les mesures, 1'échantillon se décollant
de 1'électrode. (Un nouveau systéme & &lectrode horizontale est actuelle-
ment en construction au laboratoire). Compte-tenu que le méme phénoméne
se produit sur le chromite de cuivre (28), pour lequel la séquence
expérimentale est identique a celle adoptée pour les dosages des réservoirs
des oxhydrures, les résultats sont tout-a-fait extrapolables. Des mesures
complémentaires seront cependant nécessaires afin de quantifier 1le
phénoméne dans le cas des oxhydrures. Le potentiel de surface devient
négatif, ce qui suggére que des espéces chargées négativement migrent
vers la surface ; sa loi de variation avec le temps est logarithmique :

V =ALnt + Cte V : potentiel de surface
A : constante
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Les variations du potentiel de surface sont proportionnelles
a la concentration des dipdles superficiels suivant la relation :

AV = £ N : nombre de dip(‘ﬂes/m2
p : moment dipolaire
e : constante diélectrique dans la couche

dipolaire.

Si la variation du potentiel est due & la variation du
nombre de sites superficiels, le nombre de sites va évoluer en fonction

du temps :

ce qui conduit a 1'expression suivante :

1 - —gi— Lnt
._.L: VrE]z [0]
v H “Puc :
K [Hg]

b-5) Vérification du modéle :

L'ensemble de la courbe expérimentale VHrel = f ([H*] rel) peut
étre modélisé avec des valeurs de <x/[SO] et K égales a 0,17 et 1,18 min']
respectivement (figure IV.4). L'expression numérique est la suivante :

v rel _ 1-0,17 Lnt
H 0,8

1,18 [Hr] "€l

+ 1
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(vn)rel.1 1
Q
.5 o
) Y
1
(H*)reL
FIG. 1v.4 ‘éo:o,w ; K=1,18min |
1 -
(vH)reI.
o
.5 =
o |
.5 1
*\ rel.
TIG. V.5 2:0,194 ; K=1,65min (H )

*  Valeurs calculédes

O Valeurs expérinmentzales
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On constate que seuls les points expérimentaux de la zone
II1 s'écartent des points calculés. Comme nous 1'avons déja signalé
précédemment, cette partie de courbe correspond a des valeurs de VHre] et
[ H* ] rel trés faibles donc beaucoup moins précises. De plus, il est
fort probable que la constante de diffusion K n'a pas la méme valeur
pendant toute la durée de la consommation des espéces hydrogéne. En
effet, au fur et a mesure que 1'on pompe 1'hydrogéne du solide par
1'isopréne, les paramétres de maille varient, aboutissant a une contraction
du réseau qui ralentit la vitesse de diffusion de 1'hydrogéne de coeur
vers la surface. La constante de vitesse de diffusion doit donc diminuer
avec le contenu du réservoir qu'il reste a extraire. Pour effectuer

les calculs de VHrel ]rel

en fonction de [ H* , 1'origine du temps - t = 0 -

a été choisie au bout d'une purge de trente minutes, c'est-a-dire au
moment ol on introduit 1'isopréne. Mais, le modéle proposé ne nous
permet pas de calculer la valeur de VHre1 au temps t = 0 ; la valeur
du temps initial peut étre considérée comme une variable. Ainsi, nous
avons envisagé d'autres valeurs de t = 0 en supposant que le blocage
des sites d'hydrogénation pouvait commencer -<avant les trente minutes
de purge. Seule, une bonne corrélation entre valeurs expérimentales
et théoriques peut eétre obtenue avec un temps initial pris au bout
d'une purge de 28 minutes (figure IV.5). Les valeurs des constantes
sont dans ce cas : a/[SO] = 0,194 et K = 1,83 min_]. Ceci montre donc que
la mesure de 1'activité d'hydrogénation aprés un temps de purge de
trente minutes est tout-a-fait correcte et confirme 1la validité de
la procédure. Par ailleurs, ceci signifie qu'aprés cette durée de purge,
tous les sites sont capables de réagir avec 1'hydrogéne ; le phénoméne

de blocage n'est pas encore intervenu.

Ce modéle peut également rendre compte de 1'évolution des
vitesses initiales en fonction du temps de purge. Lorsqu'on laisse
le solide sous hélium, on observe une diminution de la vitesse d'hydrogé-
nation initiale semblable & celle de 1la vitesse d'hydrogénation sous
mélange (hélium + isopréne) ; 1la variation du potentiel de surface
est la méme sous hélium seul et sous mélange ré&actionnel. Ce phénoméne
est attribué & la disparition des sites de surface ; par conséquent,
la vitesse initiale au bout d'un temps de purge t s'exprime de la fagon
suivante :
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t

Yo

=k Pyc [Sp]= k P ( [Sy] - alnt)

La vitesse initiale au temps t = 0, pris aprés une purge
de 30 minutes, s'écrivant : Vg = k PHC [ST] = k PHC [SO] puisque nous avons
montré que tous les sites sont accessibles & 1'hydrogéne du solide.

On a donc :

-t

v

fo vl e i
A [SO]

Pour une purge de 50 minutes, 1'expression vaut :
vo"®! =1 - 0,17 tn 20 = 0,49
Pour une purge de 70 minutes, on a :

v.’8l = 120,17 Ln 40 = 0,37.

0

rel
0
et 0,40 pour des temps de purge sous hélium de 50 et 70 minutes respective-

Les valeurs expérimentales de V sont égales a 0,64

ment. Les valeurs calculées s'écartent donc 1&gérement des valeurs
expérimentales, le modéle prévoyant des valeurs inférieures. I1 faut no-
ter que durant 1la purge, la température n'est pas constante. 'Le solide
est traité de la fagon suivante :

- 15 minutes sous hélium a 1'ambiante
- x minutes sous hélium a 150° C

x prend les valeurs suivantes :

Temps de purge sous helium X
(minutes) (minutes)

30 15

50 35

70 55
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Si le phénoméne de blocage des sites était uniquement un
processus activé, 1'augmentation de température provoquerait une accéléra-
tion de la réaction ; ce qui n'est pas le cas. La différence entre
les valeurs théorique et expérimentale pratiquement nulle pour un temps
de purge de 70 minutes et notable pour un temps de purge de 50 minutes
montre que la vitesse de blocage des sites est plus grande .a 25° C
qu'a 150° C. Ce phénoméne n'est donc pas di a une chimisorption.

4 - DISCUSSION DU PHENOMENE DE BLOCAGE DES SITES

L'ensemble des résultats montre que la diffusion de 1'hydro-
géne du solide vers la surface, pendant la consommation par 1'isopréne
est 1limitée par un phénoméne de blocage des sites d'hydrogénation.
Les résultats de 1'analyse S.P.X. (chapitre I111) indiquent que la surface
du solide, aprés épuisement du réservoir par 1'isopréne a 150° C, s'est
enrichie en espéces oxygéne 02- et/ou OH ; ce qui est tout-a-fait
en accord avec 1'é@volution du potentiel de sunface qui devient de plus
en plus négatif. L'origine de cette apparition d'espéces oxygénées
a la surface de 1'oxhydrure ne peut étre due & des traces d'oxygéne
ou d'eau résiduelles dans les gaz compte tenu des précautions prises
et de la concordance parfaite des résultats obtenus par les différentes
techniques d'analyse mises en oeuvre. L'hypothése d'une oxydation par
d'éventuelles impuretés est donc a écarter, comme nous 1'avens d'ailleurs

souligné dans le paragraphe précédent.

Le blocage des sites d'hydrogénation résulte d'une reconstruc-
tion de 1la surface, sensible a 1a nature de la phase gaz : on peut
envisager que ces sites, relativement instables, interagissent avec
les ligandes de cations voisins. Ainsi, le blocage des insaturations
de coordination peut étre di & une migration d'espéces oxygéne ou hydro-
xyles vers 1la surface. Plus la purge sous hélium est prolongée, et
plus le nombre de sites actifs est bloqué. La variation de potentiel
de surface provoque alors une migration des espéces hydrogéne vers
le coeur du solide. Finalement, lorsque 1a concentration en sites devient
nulle, la vitesse de réaction devient nulle. Une telle hypothése peut
aussi expliquer qu'un simple traitement sous hydrogéne a 1'ambiante
ne suffise pas a restaurer la totalité du contenu du réservoir. Un

traitement & plus haute température est nécessaire pour régénérer la
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la surface et restructurer le solide aprés épuisement du réservoir.

Une étude faite sur un hydrure de MmNi4’SlH0’5 (31) a montré
que la présence d'un gaz inerte (hélium ou argon) modifiait les cinétiques
d'absorption et de désorption du deuterium. I1 est probable que Tle
méme phénoméne de blocage des sites d'absorption de 1'hydrogéne soit

responsable de ce comportement.

Au laboratoire, les résultats de dosage des réservoirs
d'hydrogéne par 1'isopréne du chromite de cuivre (27), des aluminates
de cuivre (48) et des oxydes cuivre-zinc (49) laissent présager que
ce phénoméne se produit pendant 1'extraction des espéces hydrogéne
du réservoir par le diéne. I1 semble donc que le blocage des sites
hydrogénants sous gaz inerte, di a une modification structurale de 1la
surface, soit un phénoméne général sur les systémes réservoirs d'hydrogéne
de type oxhydrures.

5 - CONCLUSION

Le comportement du réservoir de 1'oxhydrure MmNiso] 7H8 o &n ab-
sence d'hydrogéne gazeux peut étre décrit de la fagon suivante :

- Tout d'abord, la surface est totalement saturée en hydrogéne
et seules 1les espéces hydrogéne de surface réagissent avec 1'isopréne.
La vitesse de reéaction est celle de 1'hydrogénation de 1'isopréne.
On peut estimer que 1'hydrogéne de surface représente environ 8% de
1'hydrogéne contenu dans le solide.

- Lorsque la surface s'est appauvrie en hydrogéne, 1'hydrogéne
du réseau diffuse vers 1la surface. Simultanément, 1'état de surface
du solide évolue conduisant @ un blocage des sites hydrogénants. Le
modéle cinétique proposé nous permet de rendre compte de la vitesse
de réaction qui résulte de deux phénoménes concurrents.

- Finalement, 1lorsqu'il reste 10% de 1'hydrogéne & extraire,
la vitesse d'hydrogénation devient plus lente. Ce changement peut étre
attribué a 1'existence d'autres phénoménes, tels que la contraction
du réseau, qui perturbent la diffusion de 1'hydrogéne. Ainsi le modéle
pourrait encore étre affiné mais des mesures quantitatives approfondies
de potentiel de surface restent a effectuer.
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ACTIVITE CATALYTIQUE

-=0000000=-

I - INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a 1'étude des propriétés catalytiques
des oxhydrures "partiellement oxydés" - L<’iN1‘500,¢H0’04 5 MmN1'500,09H0,04 -
et "complétement oxydés" - LaN150]’5H0,3 5 CFMN150],6H0,4 ; MmN150]’7H8,0_
dans 1'hydrogénation de diénes et d'aromatiques.

Deux réactions, dans des conditions opératoires différentes,
sont envisagées : 1'hydrogénation de 1'isopréne, en microréacteur a
la pression atmosphérique, et 1'hydrogénation du naphtaléne en unité
pilote sous pression. Les mesures d'activité et de sélectivité ainsi
que la résistance a 1'empoisonnement par les hydrocarbures sont présentées.

2 - HYDROGENATION DE DIENES
a) CONDITIONS EXPERIMENTALES DES TESTS CATALYTIQUES

La réaction est 1'hydrogénation de 1'isopréne. Les expériences
catalytiques sont réalisées dans un microréacteur, sous flux, a 1la
pression atmosphérique. Le montage et 1les techniques d'analyse sont
décrits dans 1'annexe I1I.

Les conditions sont les suivantes :
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PH = 0,98 atm

2
P.. = 2.107% atm

e 2

-1

d, =2 1.h

Hy
T =20 —a150° C

b) RESULTATS DES TESTS CATALYTIQUES

b-1) Hydrogénation de 1'isopréne sur les hydrures "par-
tiellement oxydés"

Les hydrures oxydés a 1'air a 1'ambiante et réduits sous
hydrogéne pur a 300° € - LaNigQj, aMo 04 et MmNigQy ggHg g - sont testés
dans 1'hydrogénation de 1'isopréne dans les conditions décrites précédem-
ment.

Les mesures d'activité et de sélectivité obtenues pour
différentes températures de réaction sont données ci-dessous :

CONVERSION | ACTIVITE | _ S .
ECHANTILLON ) T°C ) pwrroace o | momoae = | L, | L do | A
. -5
LaNi 04 4o o 0,2 2,5.10 100
. 20 -4
NN 500 ogf o4 4,0 5,5.10 8,5 | 2 | 4 | 16,5
3 -3
LaNi 505 4o o4 44,1 4,37.10 9,5 | 33 | 43,6 | 13,9
_ 100 3
MaNi 50 ooMo. 04 93,8 | 10,22.107% | 13,3 | 32,9 | 43 | 10,8
. -3
LaNi g0 4o og 50,0 4,43.10 0,9 | 43 | 15,1 | 79,7
150 S
MNi <00 ooy 0 100,0 1,4.10 0,9 | 1,5 | 17,4 | 70,2

* L'activité est exprimée en moles d'isopréne transformées. h '.m “. Y
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L'oxhydrure LaN1'5 00,4 H0,04 posséde a 20° C une activité
d'hydrogénation initiale trés faible ; celle de 1'oxhydrure MmN1’500,09H0’04
est approximativement dix fois plus grande. Mais dans les deux cas,
on observe un phénoméne de désactivation : la conversion chute au cours
du temps et devient nulle au bout de quelques minutes de réaction.
Ce phénoméne qui se produit a température ambiante se poursuit également
pour des températures supérieures allant jusque 150° C. La figure V.1
représente 1'évolution de 1‘'activité d'hydrogénation de 1'isopréne
da 100° C en fonction du temps. L'activité initiale est environ deux
fois plus grande pour 1'échantillon a base de mischmétal. L'activité
décroit sensiblement de la méme facon pour les deux solides ; on note
cependant une baisse plus brutale pour 1'oxhydrure LaN1'500,4 H0,04
Elle s'annule au bout de 32 minutes de réaction pour ce dernier et
au bout de 50 minutes pour 1'oxhydrure MmNi500,09H0’04.

A partir de 150° C, on n'observe plus cette diminution
d'activité ; la conversion reste constante pour les deux é&chantillons.
L'oxhydrure MmN1'500,09 H0,04 posséde une activité hydrogénante environ
trois fois plus grande que celle du composé a base de lanthane. Dans
les deux cas, 1'isopentane est le produit principal de 1la réaction.

Compte-tenu du phénoméne de désactivation observé pour
des températures inférieures a 150° C, et des taux de conversion élevés
obtenus & 150° C, aucune étude cinétique de la réaction n'a pu étre
effectuée.

b-2) Hydrogénation de 1'isopréne sur les hydrures “com-
plétement oxydés"

lLes mesures d'activité et de sélectivité des hydrures
totalement oxydés" et réduits - LaN150],5H0’3 3 CFMN1’50]’6HO,4 ;
MmNiSO] 7H8 0 dans 1'hydrogénation de 1'isopréne a 20° C sont présentées

dans le tableau suivant :
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«—MmNi50443Hg04

2 10 20 30 t mn

FIG. V.1 : EVOLUTION DE L'ACTIVITE D'HYDROGENATION

DE L'ISOPRENE EN FONCTION DU TEMPS A T=100°C .
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CONVERSION ACTIVITE DISTRIBUTION DES PRODUITS %

ECHANTILLON T A B
UL BUGLTES SN N O S R

- -4

Lai g0, cHg - 4,6 0,8.10 28 | 72
. -4 |

CFMNi g0, cHo 4 15,7 2,9.10 18 | 35 | 4 3
. -2

MTNi 0, JHg 100 5.10 100

s . . ~ P -1 -2
* L'activité est exprimée en moles d'isopréne transformées. h ].m .

Dans l1e cas des échantillons sans cerium, 1'activité d'hydrogé-
nation est du méme ordre de grandeur. A 20° C, on observe toujours
une baisse de 1'activité en fonction du temps. Cependant, celle-ci
est moins brutale que celle obtenue pour les hydrures faiblement oxydés.
A partir de 100° C, la conversion est totale et reste constante ; elle
conduit essentiellement & la formation d'isopentane (85% des produits
obtenus).

Pour 1'oxhydrure MmN1501,7 H8,0 , les résultats obtenus sont
nettement meilleurs et sont sans aucune commune mesure avec ceux donnés
par les autres solides faiblement ou complétement oxydés. En effet,
1'activité est au moins multipliée par un facteur 100 par rapport a
1'hydrure de MmN1‘5 partiellement oxydé et -aux hydrures de LaNi5 et
CFMNi5 complétement oxydés. I1 est cependant difficile de mesurer 1'activi-
té de cet oxhydrure car méme en utilisant de trés faibles masses de
catalyseur (inférieures & 5 mg), la conversion de 1'isopréne reste
égale a 100%. Par ailleurs, il conduit & 1la formation d'isopentane
seul alors que tous les autres solides étudiés orientent la réaction
vers la production de monoénes, principalement le méthyl-2 buténe-2.
L'oxhydrure MmN1’50],7 H8,0 est donc un hydrogénant puissant et de plus
résistant & 1'empoisonnement par le diéne : 1'activité reste constante
a température ambiante méme pour des durées de réaction supérieures
a celles employées pour les autres solides. Les manipulations effectuées
ne nous permettent donc pas de déterminer les ordres de réaction par

rapport a 1'hydrogéne ou au diéne car les taux de transformation sont




-99-

trop élevés ; i1 est également difficile de comparer les sélectivités
des différents catalyseurs pour la méme raison. Le choix d'une réaction
plus "dure" telle que 1'hydrogénation d'aromatiques devrait permettre
de déterminer les paramétres cinétiques.

c) DISCUSSION

Les résultats de 1'hydrogénation de 1'isopréne, a 1'ambiante,
montrent que les hydrures partiellement oxydés a base de tlanthane et
de mischmétal sont des catalyseurs relativement médiocres : 1‘'activité
catalytique est faible et diminue rapidement au cours du temps. I1
est difficile de donner une explication juste et précise a ce phénoméne
de désactivation. I1 est probablement dii & un encrassement de la surface
par le diéne qui forme un dépdt de carbone conduisant a un empoisonnement
des sites catalytiques ; ceux-ci peuvent étre régénérés par un traitement
sous hydrogéne pur a 300° C. A partir de 150° C, le phénoméne disparait :
1'activité catalytique est stable, 1'isopentane est le produit majoritaire
de la réaction. L'augmentation de température permet donc de garder
la surface propre et active. L'activité d'hydrogénation du catalyseur
MmN1500’09H0,04 est cependant meilleure que celle de LaN1500,4H0,04, de méme
que sa résistance au diéne ; ce qui suggére que 1'oxyde de cerium modifie
le comportement du nickel métallique, qui est supposé étre le métal
responsable de 1'activité hydrogénante, en créant de nouveaux sites
plus réactifs. L'exaltation de 1'activité observée pour le MmN1500,09H0,04
est en accord avec les résultats obtenus par certains auteurs (17)
qui trouvent une activité plus faible pour 1les intermétalliques ne
contenant pas de cerium dans 1la réaction d'hydrogénation du monoxyde
de carbone et dans 1'hydrogénolyse de 1'éthane. 0D'autres chercheurs

(50) ont é&galement montré que 1'ajout d'ions ced*

a des catalyseurs
au nickel supportés sur silice ou zéolithe modifiait considérablement
les activités et sélectivités dans la réaction (CO + HZ) et 1'hydrogénolyse

du butane.

Parmi les hydrures “totalement oxydés", 1les é&chantillons
a base de lanthane et de Cerium-Free Mischmétal donnent des résultats
comparables. Ceci montre que les oxydes de praséodyme et néodyme influent
peu ou pas sur les propriétés catalytiques de ces solides. Par ailleurs,
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1'activité de 1'oxhydrure LaN1’50]’5 H0,4 d température ambiante est
1égérement plus grande que celle de LaNiS()O’4 H0,04 . A100° C, 1'activiteé
reste constante et conduit a la formation de 85 % d'isopentane quand
1'hydrure est totalement oxydé tandis qu'elle chute et devient trés
rapidement nulle dans le cas de 1'hydrure partiellement oxydé. Ces
observations semblent dindiquer que les espéces hydrogéne contenues
dans le solide jouent un role dans la réaction d'hydrogénation de 1'iso-
préne. Les résultats obtenus & partir de 1'oxhydrure MmNiSO]JHs,0 renfor-
cent cette hypothése. I1 posséde en effet une activité hydrogénante
trés grande, conduit exclusivement a 1'hydrogénation totale et ne présente
aucun phénoméne de désactivation en fonction du temps. Par ailleurs
les travaux de WALLACE et coll. (16), réalisés sur un grand nombre
de composés intermétalliques oxydés a 4C0° C, ont montré que les solides
contenant du cerium étaient 1les catalyseurs de méthanation les plus
actifs.

Les excellentes propriétés catalytiques de 1'oxhydrure
MmN150]’7 H8,O sont probablement 1liées & 1a présence d'un réservoir
d'hydrogéne important dont les espéces participent a la réaction d'hydrogé-
nation. Cependant, pour mettre en évidence le rdle catalytique de 1'hydro-
géne contenu dans le solide, un marquage au deuterium du solide ou
la substitution de 1'hydrogéne 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 espéces hydrogéne du réservoir et apporteraient des
informations précieuses quant au mécanisme de la réaction.

Afin de voir si les résultats obtenus & 1'échelle du microréac-
teur étaient transposables a 1'échelle industrielle, c'est-a-dire dans
des conditions expérimentales trés différentes, et pour comparer les
oxhydrures aux autres catalyseurs & base de nickel classiquement utilisés
dans 1'industrie, des tests d'hydrogénation du naphtaléne en unité
pilote ont été effectués sur deux oxhydrures : MmNi500,09HO,04 et

MmN1501,7H8’0.
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3 - HYDROGENATION DU NAPHTALENE

a) CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les tests d'hydrogénation du naphtaléne ont été réalisés

en unité pilote, au laboratoire semi-industriel de la S.F.B.P. & Dunkerque.. . ...

Le schéma de 1'installation est représenté sur la figure V.2.

Les conditions de réaction sont les suivantes :

H2 = 75 a 150 bars
-1
d =2 1.h
Hy
T = 100° C

charge : - composition : 2% naphtaléne dans le cyclohexane

- débit : 20 g.h7\.

Les oxhydrures MmNi5 00 09 et MmNiSO6 76 sont réduits sous
flux d'hydrogéne a 300° C, pendant une nuit,avant la réaction.

b} RESULTATS ET DISCUSSION

Les résultats de 1'@tude cinétique de 1'hydrogénation du
naphtaléne, a 100° C sous 150 bars d'hydrogéne sont représentés sur
la figure V.3.

Les deux courbes montrent que le catalyseur le plus oxydé
est meilleur dans 1'hydrogénation du naphtaléne : 1'activité hydrogénante
est 5 a 6 fois plus grande que celle de MmNiSOO,09 H0,04 . On observe
une légére baisse de l1‘'activité dans les premiéres minutes de la réaction,
mais celle-ci se stabilise rapidement et reste constante aprés 30 heures
de réaction. Dans le cas de MmN1500’09 H0,04 , la conversion diminue
continuellement au cours du temps et devient nulle au bout de 25 heures
de travail.

D'autre part, 1'oxhydrure MmNiSO] 7 Hg 0 conduit principalement
a la formation de décaline alors que 1'oxhydrure faiblement oxydé,
forme surtout de la tétraline (figure V.4).
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Les résultats obtenus dans 1'hydrogénation du naphtaléne
sont donc tout-a-fait analogues & ceux obtenus dans 1'hydrogénation
de 1'isopreéne.

Un autre résultat dimportant est 1'ordre de 1la réaction
par rapport & la pression d'hydrogéne. I1 a é&té montré, dans le cas
du catalyseur MmNiSOL7 H8,0’ que 1'ordre par rapport @ 1'hydrogéne était
nul dans le domaine lmz compris entre 75 et 150 bars, alors que les
catalyseurs classiques -nickel supportés- donnent un ordre deux par
rapport @ 1'hydrogéne. Ceci suggére que 1'hydrogéne du réservoir participe
a la réaction d'hydrogénation mais il faudrait &galement mesurer 1'ordre
par rapport au substrat pour confirmer cette hypothése. L'existence
d'un ordre nul par rapport & la pression d'hydrogéne présente un grand
intérét tant sur le plan des applications industrielles que sur 1le
plan fondamental. D'autre part, le pouvoir hydrogénant de 1'oxhydrure
MmN1'50]’7HS’0 est beaucoup plus fort (la décaline est le produit majori-
taire de 1la réaction) que les catalyseurs au nickel supportés qui ne
produisent que la tétraline.

~

Pour pousser plus loin les comparaisons entre les oxhydrures
et les autres catalyseurs a base de nickel, i1 faudrait ramener Tles
valeurs d'activités a un méme paramétre ; pour cela, il serait nécessaire
de connaitre la quantité de métal en surface des oxhydrures pour calculer,
par exemple, le nombre de rotations par unité de temps (turnover number)
afin de mieux juger des capacités hydrogénantes de ces derniers. Néanmoins,
i1 apparait a la vue des premiers résultats obtenus jusqu'a présent
que 1'oxhydrure MmN1‘50],7 H8,0 posséde des propriétés catalytiques trés
prometteuses pour 1'avenir.

4 - CONCLUSION
De 1'ensemble de ces résultats, nous pouvons conclure

5 MmNi5 et
CFMNi5 “partiellement” et "totalement oxydés" sont des catalyseurs

que les hydrures de composés intermétalliques tels que LaNi

d'hydrogénation. Parmi les composés étudiés, 1'hydrure de MmNiS oxydé
a 440° C et- réduit a 300° C - MmNiSOI 7 H8 o - est de loin le catalyseur
le plus performant :

- i1 posséde une grande activité hydrogénante



-106-

- il est trés sélectif dans 1'hydrogénation des diénes
et des aromatiques en saturés

- i1 présente une bonne résistance & 1'encrassement par
les diénes et les aromatiques

- & haute pression, 1'ordre par rapport a 1'hydrogéne est
nul.

Les autres catalyseurs, testés dans les mémes conditions,
possédent une activité médiocre et se désactivent rapidement. Le comporte-
ment catalytique des différents solides semble étre 1ié a la quantité
d'hydrogéne 1insérée dans le réservoir. L'oxydation totale d'une part
et la présence de cerium d'autre part ont permis de créer un matériau
nouveau capable d'absorber de grandes quantités d'hydrogéne a la pression
atmosphérique - MmNiBO]’7 H8,0 - et présentant d'excellentes propriétés

hydrogénantes.
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CONCLUSION GENERALE
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Notre travail a porté sur 1'étude des propriétés structurales
et catalytiques d'une nouvelle classe de composés : les hydrures métal-
liques oxydés - baptisés oxhydrures - de type LnN1‘50yHX (Ln = terres
rares : La,Ce,Nd,Pr).

N

- Nous avons synthétisé deux types de composés par des
traitements alternés d'oxydation et de réduction a températures variables
des hydrures métalliques - LaNig, CFMNig, MmNig - :

* les hydrures ‘“partiellement oxydés" obtenus par
une oxydation des hydrures métalliques a basse température (20° C).

Ils sont constitués d'un 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 ‘"“complétement oxydés" obtenus par
une oxydation des hydrures métalliques & haute température (440° C).

I1s sont constitués de deux phases : une phase
NiO et une phase oxyde de terres rares.

A 1'état réduit, le nickel métallique migre vers
le coeur des cristallites ; la réduction s'accompagne d'une dispersion
des particules.

Pour 1'oxhydrure a base de lanthane, 1le nickel
de surface,‘ exclusivement a 1'état métallique, constitue le site de
dissociation de 1'hydrogéne moléculaire et 1le site d'hydrogénation.
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Pour 1'oxhydrure @ base de mischmétal, la présence
des espéces Ni° et Ni%* & 1a surface résulte d'une interaction Ce-Ni-

0 engendrant de nouveaux sites plus réactifs.

- La méthode dynamique de dosage de 1'hydrogéne a montré
1'existence de réservoirs d'hydrogéne dans ces solides :

* Les hydrures ‘"partiellement oxydés" a base de
lanthane et de mischmétal sont des réservoirs d'hydrogéne dont 1les
espéces sont insérées dans le réseau de 1'intermétallique. La quantité
d'hydrogéne absorbée est cependant relativement faible par rapport
a celle des hydrures complétement oxydés.

* L'oxhydrure totalement oxydé & base de mischmétal
est un réservoir d'hydrogéne de capacité comparable a celle des hydrures
métalliques de départ. Toutefois, le remplissage du réservoir peut
étre obtenu & pression atmosphérique d'hydrogéne alors que pour les
intermétalliques, i1 faut travailler sous pression (40 & 80 atm). L'hydro-
géne est inséré dans les cristallites de nickel a 1'état métallique.
Les différences de comportement des oxhydrures en tant que réservoirs
d'hydrogéne sont 1iées d'une part a la quantité d'oxygéne et d'autre
part a la présence ou non de cerium.

- De plus, 1'étude du comportement du réservoir d'hydrogéne
de 1'oxhydrure MmNﬁ50],7 H8,0 a mis en évidence un certain nombre de
propriétés intrinséques de ce réservoir telles que la diffusion de
1'hydrogéne du réseau vers la surface, la réversibilité sous hydrogéne
moléculaire, et a abouti a 1la proposition d'un modéle cinétique de
1'extraction de 1'hydrogéne du réservoir en absence d'hydrogéne gazeux.

Celle-ci résulte de deux phénoménes concurrents : la diffusion
de 1'hydrogéne du réseau vers la surface et le blocage des sites d'hydrogé-
nation, conduisant & une condensation de 1'hydrogéne dans le coeur
du solide.

- L'étude des propriétés catalytiques des oxhydrures a
montré que :

* les hydrures "partiellement oxydés" possédent
une activité hydrogénante et une résistance a 1'empoisonnement par
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les hydrocarbures médiocres.

* 1'hydrure "totalement oxydé" contenant du cerium
-MmN'i5 0
trés sélectif dans 1'hydrogénation totale et résistant a 1'encrassement

1.7 }18 0 - constitue un catalyseur d'hydrogénation puissant,

par les diénes et les aromatiques. A haute pression, 1'activité d'hydrogé-
nation ne varie pas avec la pression d'hydrogéne.

Ses excellentes propriétés catalytiques sont 1liées a 1la
présence d'un réservoir d'hydrogéne 1important, contenant des espéces
actives participant vraisemblablement & 1a réaction d'hydrogénation.

L'ensemble de ces travaux a fait 1'objet d'un brevet européen
portant sur la méthode de préparation des oxhydrures (51). Un second
brevet relatif aux applications de ces solides en catalyse a &té déposé
récemment (52).

Ces nouveaux matériaux-catalyseurs, réservoirs d'hydrogéne,
tout-a-fait exceptionnels de par leurs propriétés d'échange et de réacti-
vité avec le milieu extérieur laissent entrevoir un avenir trés prometteur
tant sur le plan des applications industrielles due sur le plan fondamental :

- 1'existence d'un réservoir d'hydrogéne devrait permettre
de travailler 3 des pressions en hydrogéne plus basses dans les différents
traitements des charges pétroliéres ; le caractére réfractaire des
oxydes de terres rares assure une bonne stabilité des oxhydrures a
haute température. De plus, on a constaté une trés bonne thiotolérance
des oxhydrures dans 1'hydrogénation du naphtaléne. On peut donc conclure
que ces nouveaux matériaux pourront étre testés dans toute réaction
d'hydrogénation réputée difficile et dans tout traitement de produits
nécessitant une étape d'hydrogénation. La présence d'espéces nickel
a 1'état métallique laisse également entrevoir des propriétés hydrogénoli-
santes.

- au plan fondamental, pour préciser les mécanismes d'insertion
et de rétrocession de 1'hydrogéne, le role des différents oxydes, le
mode d'interaction du nickel avec le cerium et interpréter la synergie
observée pour 1'obtention du réservoir d'hydrogéne et 1les performances
catalytiques, la caractérisation des composés devra é&tre affinée par
diverses méthodes physico-chimiques. D'autres modes de préparation
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sont actuellement envisagés et testés. 1I1s devraient permettre, en
faisant varier la nature et la concentration des différents é&léments,
d'optimiser les systémes catalytiques et de faire progresser la connais-

sance de ces nouveaux matériaux.
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I - HYDRURATION

Le schéma du montage est représenté sur la figure 1.

Les cycles d'hydruration sont effectués dans un autoclave
(A1) en acier inoxydable (capacité : 40 cm3, diamétre : 21,5 mm, longueur :
120 mm) pouvant supporter des pressions allant Jusque 250 bars et une
température de 400° C ; i1 est placé & 1'intérieur d'un four (F).

L'autoclave peut éetre mis sous vide a 1'aide de la pompe
a palettes (P) ; le vide est de 1'ordre de 10_2 torr. Des vannes d'arrét

permettent de le mettre sous pression d'hydrogéne et de 1'isoler.

Un second autoclave (A2 ), identique au précédent, vide,
sert a contrdoler 1'absorption d'hydrogéne. La mesure de pression s'effectue
sur un manométre 3 aiguilles (M) gradué de 1 en 1 bar jusque 100 bars.

Un thermocouple situé a 1'intérieur de 1'autoclave, a la
surface de 1'alliage, est relié a un lecteur de température (T).

L'hydrogéne pur a 99,995% est détendu par un manodétendeur
et purifié successivement par :

- un oxysorb (MESSER GRIESHEIM) qui élimine les traces
d'oxygéne par chimisorption sur un gel de silice imprégné de trioxyde
de chrome. L'@puration est garantie a moins de 0,1 ppm.

- un filtre a cartouches (MATHESON) qui retient les traces
d'eau par un tamis moléculaire.

L'azote est pur a 99,5%.

Les gaz proviennent de 1'Air Liquide.
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IT - REACTIONS CATALYTIQUES

Les expériences catalytiques sont effectuées dans un microréac-
teur sous flux, a la pression atmosphérique (figure 2).

a) Micro-réacteur

Réalisé en verre, il contient les grains de catalyseur,
non tassés, au-dessus d'une plaque frittée qui augmente la turbulence
du flux gazeux.

Le piége a injection (P] ), constitué d'un tube en U, peut
étre isolé a 1'aide de vannes, du reste du montage, sans interruption
du flux gazeux sur le catalyseur. La pompe a vide, primaire, permet
d'y faire le vide. I1 est alors plongé dans 1'azote liquide afin d'y
" maintenir 1'hydrocarbure. Une fois 1'hydrocarbure piégé, la circulation
des gaz est rétablie dans toute 1'installation. On peut admettre 1'hydro-
carbure en réchauffant le piége Py. (on remplace 1'azote 1liquide par
de 1'eau a température ambiante). Un second piége (P,), identique au
précédent, est plongé dans un mélange réfrigérant (alcool-azote liquide)
qui permet de fixer la pression d'hydrocarbure et la maintenir constante.
I1 s'agit d'une distillation a faible température.

c) Détection

Un catharométre, placé & la sortie du réacteur, permet
de détecter le passage de 1'hydrocarbure par variation de conductivité
thermique.

Le signal obtenu, au niveau de 1'enregistreur, est rectangu-
laire.
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G + HC

G : gaz vecteur (hydrogéne ou hé&lium)
HC : hydrocarbure.

La hauteur du palier est proportionnelle & 1la pression
d'hydrocarbure, la surface a& la quantité d'hydrocarbure et 1a longueur
inversement proportionnelle au débit du gaz vecteur.

Ce palier permet, non seulement le contrdole et la correction
de 1la pression d'hydrocarbure, mais aussi d'enregistrer 1'échelle du
temps de réaction.

Les produits formés au cours de la réaction catalytique
sont prélevés :

- soit a 1'aide d'une seringue a gaz, ceci en vue d'une
analyse chromatographique.

- soit par piégeage dans 1'azote 1liquide, dans ce cas la
quantité de produit est plus importante et permet une analyse par spectro-
métrie de masse.

[ApRgi At R Rt

Les produits sont analysés par chromatographie en phase
gazeuse a "détection F.I.D." (VARIAN modéle 3700). La colonne appropriée
est une colonne capillaire squalane (100 m, 0,2 mm) maintenue @ 45° C. La
température de 1'injecteur est 100° C, celle du détecteur est 200°
le gaz vecteur est 1'hélium.

iy =i ihoguofpudiiuih i R R gt

La composition du mélange a la sortie du réacteur est donnée
directement par les chromatogrammes.
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La surface d'un pic (S), représentatif d'une espéce i est
proportionnelle 3@ sa concentration, la conversion de i est :

.S,
o= 313
zS.
S
i
3
La sélectivité en produit hydrogéné j] est : S = i
S
i

L'activité (A) d'un catalyseur est définie comme é&tant.
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 :
dH : débit d'hydrogéne

I pression d'hydrogéne (peu différente de la pression atmos-
phérique).

PHC : pression d'hydrocarbure

VM : volume molaire a pression atmosphérique et température am-
biante.

Le débit d'hydrogéne étant fixé, la vitesse d'hydrogénation
est proportionnelle a afR. : v = K.a.P., ol K est une constante.
Pour une méme masse de catalyseur, 1'activité d'hydrogénation est également

proportionnelle a(xPHC.
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L'isopréne (méthyl-2 butadiéne) est un produit FLUKA dont
la pureté est supérieure a 99%.

Les gaz proviennent de 1'Air Liquide . L'hydrogéne et
1'hélium ont une pureté supérieure a 99,95% ; le deuterium N 24 est
pur a 99,4%.

L'oxygéne présent dans 1'hydrogéne est retenu sous forme
d'eau par un piége constitué de platine sur zéolithe, tandis qu'un four
a cuivre porté a 350° C transforme en Cu0 celui présent dans 1'hé&lium.
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IIT - SPECTROMETRIE DE MASSE

L'analyse qualitative et quantitative de molécules deutérées
par spectrométrie de masse permet de déterminer la distribution isotopique
pour chaque molécule. Le paramétre intéressant, qui peut en étre déduit,
est le nombre moyen d'atomes de deutérium introduits dans les produits
hydrogénés au cours de la réaction catalytique.

Les analyses ont é&té effectuées sur un ensemble couplé
chromatographie phase gaz (GIRDEL, série 30) et spectrométre de masse
quadripolaire (RIBERMAG R10-10) associé au systéme informatique SYDAR 121.

CARACTERISTIQUES CHROMATOGRAPHIQUES :
- colonne capillaire squalane (100 m, 0,2 mm) chauffée
a 40° C.

- injecteur diviseur Pyrex (rapport de division 1,5%) chauffé
a 60° C.

- pression du gaz vecteur constante : 0,9 bar.

CARACTERISTIQUES DU SPECTROMETRE DE MASSE :
- Température de transfert : 60° C.
- Energie des ions : 7,5 eV,

- Energie des électrons : 80 ev.

L'effet isotopique provoque dans la colonne chromatographique
une légére différence dans 1'élution des produits plus ou moins deutérés.
Pour une méme molécule comportant un ou deux atomes de deuterium, le
maximum des pics chromatographiques ne coincide pas exactement. Au
niveau des calculs de distribution isotopique, il est donc important



-124-

d'utiliser, non pas la hauteur des pics de masse, mais 1'intégrale,
a une masse donnée du pic chromatographique.

* ISOTOPIE NATURELLE

- Cas des molécules 1égéres :

Pour une molécule CnHm, le pic parent apparait a la masse

M=12n + m, le pic di a 1'isotopie naturelle en ]30 et 2D a M+l = 12n+m+l.

Les tables numériques de Beynon [1] affectent un pourcentage

de 1,085 pour ]3C et 0,016 pour 2D.
Iwr = Imx 1Ny
I N, = (nx1,085 x 1072) + (mx 0,016 x 107%)
I NM : isotopie naturelle de M ; IM : intégrale du pic de mas-
se M.,
- Cas des molécules deutérées :
La molécule deutérée C H D, présente un pic d'ion
nm- X X

moléculaire @ la masse M+x. Plusieurs cas sont observés correspondant
aux différentes valeurs du nombre de:deutérium x.

Si la molécule posséde n carbones et (m-x) hydrogénes,

son coefficient d'I.N. est é&quivalent & celui de la molécule hypothétique
CH oo
nm- X

I Ny, = (nx 1,085 x 1072) + ({mx] x 0,016 x 107%)

Dans chaque pic de masse M+x, 11 existe une contribution
due a 1'isotopie naturelle de la masse Mix - 1. I1 est possible de
retirer, a chaque pic M+x, 1'isotopie naturelle en ]3C et 2[) du pic

MEx - 1 ¢

I =1 -(1 x I N

M+x M+x |M+x-] M+x—])

I' : valeur corrigée de 1'isotopie naturelle.
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On doit donc effectuer une correction d'isotopie naturelle
de proche en proche de la masse la plus faible a 1a masse la plus grande.

* FRAGMENTATION

- Cas des molécules légéres :

L'ion parent M est accompagné de pics aux masses M-1 et
M-2 dus & la perte d'un ou de deux hydrogénes. (on ne considére pas
les autres fragmentations du type -CH,).

On détermine les coefficients de fragmentation F_, et F_, a
1'aide des relations :

Inez = Fogy 1

I-r = Py

- Cas des molécules deutérées :

.

La méthode de formulation de la fragmentation d'une espéce
M est basée sur les approximations suivantes :

- Toutes les liaisons C-H ont 12 méme probabilité de rupture
et celle d'une liaison C-D Tui est proportionnelle :

Fo = 0,77 F_

-0 H

- Les sensibilités des pics parents des différents deutéro-
isoméres sont les mémes.

- La perte d'un, de deux hydrogénes ou d'un deutérium est
calculée sur une base statistique des atomes d'hydrogéne ou de deutérium
présents dans la molécule.

Cn Hm-x DX

1t

La probabilité de perdre 1H

1]

M " . " m-x IT\“X"]
M= G

1) u n '\D

1l
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Pour une perte de masse de : Les coefficients de correction de
fragmentation sont :

1 (m X) Fy

m-x ]
2 (X ) (&) Foon*a Fop

X
m

Pour déterminer F_ et F, ., il faut étudier le spectre
de l1a molécule 1&gére pris dans les mémes conditions.

On effectue une correction de fragmentation de proche en
proche en partant de la masse la plus grande & la masse la plus faible.
Le nombre maximum de deutérium observé dans nos expériences sur 1'isopréne
est de 6. Le spectre résultant aprés 1les corrections est du type

M M+1 M+2 M+3 M4 M+5 M+6

* DISTRIBUTION IONIQUE

La somme des intégrales de tous les pics est ramenée a
100 pour déterminer le pourcentage de molécules ayant un nombre de

deutérium donné, soit :

d, la distribution isotopique pour une molécule donnée

dx’ le pourcentage de molécules ayant x deutérium :
I
d = ™My 100
X mo
L "Mtj
J=0

Le nombre moyen des atomes de deutérium contenus dans une molécule

i est par conséquent :
m

xd
R, = 5_9____ x = 0,1,2,3,4,5,6.

T 100
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Pour s'affranchir des réactions d'échange sur 1le produit
non hydrogéné R, on préfére utiliser 1e 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'espéce i (y compris R)

a, - conversion des produits hydrogénés.
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IV - THERMOGRAVIMETRIE

L'analyse thermogravimétrique consiste a mesurer la masse
d'une substance participant & une réaction, en fonction de 1'atmosphére
environnante, de la température et du temps.

Le montage utilisé est schématisé sur la figure 3.

IT comporte un systéme d'introduction et de purification
des gaz et une partie mesure constituée d'une électrobalance SARTORIUS
type 4102, symétrique, dont la sensibilité est de 0,1 yg pour une prise
d'échantillon de 100 mg.

Les gaz utilisés provenant de 1'Air Liquide, sont extrémement
purs : grade N 45 pour 1'oxygéne et qualité U pour 1'hydrogéne, 1'azote
et 1'hélium.

L'hélium et 1'hydrogéne sont purifiés de toutes traces
d'oxygéne grace a un piége contenant 2% de platine sur tamis moléculaire
13 x.

Tous 1les gaz sont desséchés par passage dans plusieurs
piéges a - 80° C.

b) Mesure des aires B.E.T.

Aprés chaque traitement, 1'ensemble du circuit est balayé
par 1'hélium a un débit de 121/h. Lorsque la masse est stable, on plonge
les tubes contenant les deux nacelles, tare et é&chantillon, dans des
dewars remplis d'azote liquide.

On admet successivement différents débits d'azote, dans
1'hélium, et on suit 1'é@volution de 1a masse d'azote physisorbée a
chaque pression partielie d'azote.

Les pressions partielles d'azote sont comprises entre
P

0,05 atm < To < 0,3 atm.

Po : tension de vapeur saturante de 1‘'azote & - 196° C = 1 atm.
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Les aires spécifiques sont ensuite calculées suivant 1la
théorie B.E.T.
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V. - LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X
(S.P.X.) consiste & mesurer 1'énergie cinétique des photoélectrons
émis par un matériau irradié par un faisceau de rayons X monoénergétiques.
Le principe de conservation de 1'énergie permet d'établir 1la relation
entre 1'é@nergie cinétique du photoélectron (EC) et 1'énergie de liaison
du niveau dont i1 provient (EL ) qui s'écrit en premiére appoximation :

E.=hv-E

A ] (1)

L'énergie de recul de 1'atome étant négligeable, la grandeur
mesurée dans ce type d'analyse est 1'énergie cinétique des é&lectrons
émis. Elle permet la détermination de 1'énergie de liaison. Cette énergie
dépend de 1'environnement chimique et de 1la structure des composés
étudiés.

b-1) Analyse qualitative

La relation (1) montre que 1'on peut exciter tous les électrons
dont 1'@nergie de liaison est inférieure a hv (seuil photoélectrique).
En utilisant des photons X d'énergie suffisante (Ka A 1486,6 eV), on
peut atteindre, outre les électrons de valence, certains niveaux électro-
niques de coeur dont les valeurs sont caractéristiques d'un élément
donné. La S.P.X. permet donc 1'analyse de tous les éléments (sauf H
et He).

Les raies observées sur un spectre photoélectronique peuvent
avoir une origine différente.

On observe des pics principaux correspondant a des électrons
issus des niveaux énergétiques de tous les éléments constituant 1'échan-
tillon. Ces pics peuvent étre des singulets "vrais" ou multiplets non
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résolus (01s , Cls) ou doublets parfois accompagnés de pics satellites
situés vers les basses énergies cinétiques par rapport au pic principal

I1 existe également des pics issus du processus Auger ayant
une énergie cinétique indépendante de 1'énergie excitatrice. Enfin,
chaque pic intense est accompagné d'un-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 le degré d'oxydation
et dans une certaine mesure 1'environnement chimique immédiat des @léments
par 1'influence de ces paramétres sur les énergies de liaison des niveaux
électroniques de f‘atome. En effet, i1 en résulte des déplacements
de quelques é&lectrons volts pour la mesure des énergies de liaison.
I1 est donc possible de distinguer, par exemple, le métal de son oxyde.
L'identification se fait alors en comparant les énergies de liaison
de 1'@lectron d'un niveau d'un élément avec celles du méme niveau du
méme élément contenu dans un matériau de référence.

b-3) Détermination de 1'énergie de liaison

La relation (1), reliant 1'énergie cinétique et 1'énergie
de liaison, doit étre complétée par la fonction d'extraction du spectro-
métre @ sp :

Ec=hv-E - P sp

Cette fonction @ sp peut étre déterminée, a priori, avec
un étalon convenable. Cependant, 1le phénoméne d'effet de charge peu
reproductible rend difficile cette détermination pour les matériaux
isolants ou semi-conducteurs. En effet, le processus de photoéjection
des électrons crée des charges positives a la surface du matériau ;
dans le cas d'un échantillon conducteur, celles-ci sont neutralisées
par contact électrique entre masse et échantillon, mais si ce dernier
est mauvais conducteur, les charges électriques superficielles créent
un potentiel positif qui ralentit les photoélectrons et par conséquent
déplacent les pics vers les plus faibles énergies cinétiques.
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Cette difficulté est résolue en utilisant un é&lément de
référence, interne a 1'échantillon, subissant le méme effet de charge.
Nous avons utilisé comme référence le carbone de contamination : pic
Cls & 285 eV.

On peut ainsi calculer 1'énergie de liaison d'un @&lément
A du solide (ELA ) & partir des énergies cinétiques mesurées pour le
niveau considéré de A (Ecp) et pour le niveau Cls (EC(HS)‘ On obtient
la relation suivante :

£, =E

L C + 285 - EC

A Cls A

b-4) Intensité - Analyse semi-quantitative

L'intensité d'un signal S.P.X. dépend non seulement de
la concentration d'un élément déterminé mais aussi d'un certain nombre
de paramétres expérimentaux et instrumentaux, il s'écrit :

-7
—) )

Asin®

I =FxnxoxXx xTx{(1-exp/(

avec :
F : flux de photons incidents

n : nombre d'atomes par unité de volume de 1'@l1ément

o : section de capture ou probabilité d'émission d'un photoélectron

X : libre parcours moyen ou profondeur d'échappement du photoélectron
T : facteur de transmission du spectrométre

Z : profondeur analysée

® : angle d'@mission de photoélectrons par rapport & la surface de
1'échantillon

Pour un matériau d'épaisseur infinie, la relation devient :
C=FxoxNxTxa (a)

et permet de déterminer la concentration d'un &lément a partir de 1'inten-
sité du pic de 1'un de ses niveaux é&lectroniques. Cependant, il est
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difficile d'évaluer les facteurs T et F dans 1'absolu, néanmoins, ils
sont supposés constants dans toute 1a matiére. On se sert donc de rapports
d'intensités entre les réponses de deux niveaux de deux @&léments A
et B du matériau qui permettront d'évaluer des migrations d'espéces
ou des modifications de structure @ la surface des &chantillons.

D'aprés 1la formule (a), 1le - rapport- d'intensité -pour le- - - -

niveau i de 1'élément A et j de 1'élément B s'écrit :

I

=

< |

I

Ai i

B . -
J J J

Dans les conditions courantes de fonctionnement du spectro-
métre, T est proportionnel & 1'énergie cinétique (T = a EC) et A dépend
de E. selon une relation empirique de 1a forme :

A=b ECOl avec 0,5<a < 0,8

La relation (b) devient alors :

I

I

[0)
A. n A. C 1ta
G BV

B .
J J B

Pour les valeurs des sections efficaces dépendant de 1'énergie
d'excitation et du niveau 2&lectronique, on utilise généralement les
calculs théoriques de SCOFIELD [2].

c ) Appareillage

Le spectrométre est du type (LEYBOLD-HERAEUS LHS 10) dont
les principales composantes sont (Figure 4) :

c-1) La source
Nous avons deux sources excitatrices :

- La transition K a 1,2 de 1'aluminium dont 1'énergie
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hv = 1486,6 eV et 1a largeur a mi-hauteur . 0,8 eV.

- La transition K a 1,2 du magnesium dont 1'énergie hv = 1253,6 eV
et la largeur a mi-hauteur . 0,7 eV.

Tous nos spectres sont enregistrés avec la radiation Ka de 1'alu-
minium.

La puissance fournie au canon de rayons X est de 260 watts
et 1'angle d'émission des photoélectrons par rapport a 1la surface de
1'échantillon est de 90°.

c-2 ) L'analyseur

C'est un analyseur dispersif &lectrostatique. 11 est constitué
de deux demi-sphéres concentriques entre lesquelles est appliquée une
différence de potentiel V. Seuls les @&lectrons possédant une énergie
cinétique correspondant a cette tension seront focalisés sur la fente
de sortie du spectrométre.

L'analyseur peut fonctionner de deux fagons :

- a énergie de traversée de 1'analyseur constante (mode
AE = cte). '

L'énergie des électrons dans 1'analyseur, Eo, reste 1la
méme pendant la prise d'un spectre ; la résolution Eo est donc constante
pour toutes les énergies analysées. (AEo est la largeur & mi-hauteur
du faisceau monoénergétique (Eo) a la sortie de 1'analyseur).

- & rapport de retard constant (mode AE/E = cte).

L'énergie de traversée des @&lectrons dans 1'analyseur,
Eo, varie mais 1le rapport entre 1'énergie des @&lectrons a la sortie
de 1'échantillon E et 1'énergie dans 1'analyseur Eo reste constant
(Eo/E = cte). Compte tenu du fait que Eo = R.AEo, (avec R pouvoir de
résolution) on peut exprimer ce mode comme AEO/E = 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) systéme de détection et d'acquisition

La détection du signal se fait par un multiplicateur d'élec-
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trons situé a 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 tracante
X-Y. On utilise ce mode lorsqu'il s'agit d'espéces d'intensités relative-
ment bonnes et de spectres bien résolus, et aussi pour visualiser rapide-
ment la composition chimique d'un matériau.

- mode numérique : enregistrement avec microprocesseur.
On utilise ce second mode quand les signaux doivent étre traités numérique-
ment (accumulation, Tlissage, décomposition...) Chaque zone d'énergie,
caractéristique du matériau, est balayée 1'une aprés 1'autre et stockée
en mémoire et sera ensuite reproduite sur une table tragante en fin
d'acquisition.

c-4) Systéme de pompage

Le vide est assuré par des pompes turbomoléculaires qui
n‘entrainent que peu de contamination. I1 est de 1'ordre de 10-8 a
10-9 mbar.

c-5) Traitement de 1'&chantillon

Le spectrométre comprend en plus de la chambre d'analyse :

6 7

- une chambre de traitement basse pression (107> - 10’ mbar)

- une seconde chambre de traitement pouvant aller de 1la
pression atmosphérique jusque 15 bars.

Nous avons utilisé cette derniére pour effectuer les traite-
ments sous atmosphére d'hydrogéne.

Cependant, le dispositif réalisé ne permet pas d'atteindre
des températures élevées (supérieures a 200° C) sous hydrogéne pur.
Aussi pour traiter nos échantillons a la température désirée - T = 300° C -
nous avons di les placer sous flux d'un mélange hydrogéne-azote (10% H2 +
90% Nz).

Pour réduire les &chantillons sous hydrogéne pur a 300° C, nous
avons utilisé un autre spectrométre qui posséde une chambre de préparation
permettant d'atteindre de hautes températures sous hydrogéne pur. Le
spectrométre est un A.E.I. ES 200 B dont les caractéristiques des diffé-
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rents @&léments importants ont déja @&té développéesdans 1les théses de
J. GRIMBLOT, P. DUFRESNE, S. KASZTELAN .... [3,4,5].

Les analyses par S.P.X. sont faites 1in situ aprés chaque
traitement. ’

c-6) Mise en oeuvre de 1'échantillon

Les échantillons étudiés se présentent sous forme de poudre.
Pour les déposer sur le porte-échantillon, deux méthodes sont envisageables :

- La premiére méthode consiste a presser la poudre sur
un porte-échantillon en cuivre recouvert d'un métal mou tel que 1'indium.
Nous avons utilisé cette méthode pour des analyses ou 1'échantillon
n‘est pas chauffé.

- Pour traiter 1les échantillons a haute-température, 1la
poudre est alors pressée sur un porte-échantillon d'acier inoxydable
creusé d'une petite cavité.
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RESUME

-=0000000= -

L ‘objet de ce travail est 1'étude de nouveaux composés intermétalli-

ques de type LnNiS(LaNis, CFMNiS, MmNiS) oxydés, appelés oxhydrures.

Deux types de composés ont été synthétisés : les hydrures "partiel-
lement oxydés" et '"totalement oxydés" obtenus par une oxydation des
hydrures métalliques a 20°C et 440°C respectivement.

Nous avons montré, par dosage dynamique a l'isopréne, que ces
composés étaient, & 1'état réduit, des réservoirs d'hydrogéne de grande
capacité. La contenance en hydrogéne des composés partiellement oxydés
est cependant nettement plus faible que celle des oxhydrures totalement
oxydés. La capacité du réservoir de 1'oxhydrure totalement oxydé a base de
mischmétal est comparable 4 celle des hydrures de départ. Toutefois, le
remplissage du réservoir peut étre obtenu sous pression atmosphérique
d'hydrogene.

L'étude du comportement du réservoir d'hydrogéne de I'oxhydrure
MmNiSO 7H o2 abouti & la proposition d'un modele cinétique décrivant
] } c?l G T2 . . 1 .
I'ensemblé, de's” phénomenes qui se produisent lors de I1'extraction des
especes H du réservoir.

Les résultats des tests catalytiques ont montré que l'oxhydrure
MmNi O1 7H est beaucoup plus actif que les hydrures de départ. Il
consti?ue \in catalyseur d'hydrogénation puissant, trés sélectif dans I'hydro-

génation totale et résistant & l'encrassement par les ditnes et les aromati-
ques.

L'analyse par diffraction X a montré que les hydrures '"partiellement
oxydés'" sont constitués d'un coeur d'intermétallique, de structure hexago-
nale, entouré d'une couche d'oxydes de terres rares amorphes. Les hydrures
"totalement oxydés" et réduits sont constitués d'une phase NiO, d'une
phase oxyde de terres rares et d'une phase nickel métallique. L'hydrogéne
est inséré dans les cristallites de nickel a 1'état métallique.

L'analyse S.P.X. a montré que le nickel de surface est exclusivement
a l'état mérallique pour l'oxhydrure & base de lanthane totalement oxydé.
Il constitue le site de dissociation de |'hydrogéne moléculaire et le sige
d'hydrogénation. Pour l'oxhydrure a2 base de mischmétal, les espéces Ni i
et Ni° sont présentes & la surface et résultent d'une interaction Ce-Ni-O
engendrant de nouveaux sites plus réactifs:,
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