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INTRODUCTION GENERALE

Le marché des catalyseurs d'hydrogénation représentait
en 1988, 63 M$ pour 3500 t/an de catalyseurs correspondant a
la production de 10 Mt de produits chimiques de base, intermé-
diaires pour beaucoup de molécules plus élaborées. Ces chif-
fres, ne prenant pas en compte l'hydrogénation des corps gras
qui représente 15 a 25% du marché, mettent en avant
l1'importance des réactions d'hydrogénation catalytique sur le
plan industriel. (1).

Les recherches menées dans le domaine des catalyseurs
d'hydrogénation ont conduit les chercheurs a associer le nic-
kel, métal de transition bien connu pour ses propriétés hydro-
génantes (2), aux éléments du groupe des terres rares (notées
TR) et actinides. Initialement, c'est & 1l'état hydrure que
cette association s'est révélée intéressante : un alliage
LaNis peut, aprés une phase d'activation sous une pression de
40 bars d'hydrogéne et a 623 K, insérer 7 moles d'hydrogéne
par mole d‘alliage. Ces hydrures ont été étudiés pour les
applications dans le stockage d‘'hydrogéne, etc (3)

Suite a4 une étude initiée par le centre de Recherche
BP France, qui a permis de déposer deux brevets (4,5),1'idée
introduire de 1'oxygéne dans ces hydrures de Ni-TR (TR = ter-
res rares), étayée par des expériences d‘'autres auteurs (6,7),
a permis la préparation des solides de formule
stoechiométrique TRNiyxOyHyz, que nous nommons Oxhydrure. Ces
solides sont capables d'insérer dans leur structure cristallo-
graphique de grandes quantités d'hydrogéne aprés un traitement
réducteur sous hydrogéne a 573 K et d'en restituer jusqu'a 8
moles pour certains échantillons. Ils présentent des capacités
de stockage de 1'hydrogéne bien supérieures aux bronzes d'hy-
drogéne (8) et aux chromites de cuivre (9). L'intérét princi-
pal de cette nouvelle classe de catalyseurs, par rapport aux
hydrures, est que les phénoménes d'insertion et de restitution



de 1'hydrogéne se font a pression atmosphérique et ces "rése-
rvoirs" d'hydrogéne offrent donc des possibilités d'applica-
tions industrielles importantes permettant la limitation des

pressions mises en oeuvre lors des réactions d'hydrogénation.

A l'origine de 1l'étude effectuée dans notre labora-
toire, la méthode de préparation des oxhydrures consistait en
une hydruration d'alliages d'intermétalliques Ni-TR, suivie
d'une oxydation et d'une réduction. Une amélioration de la
méthode a été apportée en partant d'une solution de nitrates
de nickel et de terres rares, obtenue par dissolution d'un
alliage TRNig par HNO3, et dont la décomposition a 673 K, sui=
vie d'une réduction conduisait a une structure oxhydrure ; ces
deux méthodes de préparation présentaient 1'inconvénient de
partir d'un solide de composition fixe (Ni/TR = 5).

Notre étude porte sur la mise au point de nouvelles
méthodes de préparation de catalyseurs a base de terres rares
et d'un métal de transition, notamment par coprécipitation des
hydroxydes de ces éléments par une base organique, la triéthy-
lamine, et par mélanges mécaniques de CeO; et NiO ou des
hydroxydes correspondants et d'un catalyseur supporté Ni/CeO,.
L'avantage de la méthode par coprécipitation est qu'elle per-
met d'introduire le métal de transition et la terre rare en
proportion variable dans le solide. Une des originalités de ce
travail réside dans le fait que la gamme d'échantillons étu-
diés est trés large (Ni/Ce varie de 0,05 a 7) et que les soli=
des sont des catalyseurs massiques, la plupart des études
catalytiques sur l'association Ni-TR portant sur les
¢atalyseurs supportés.

Les recherches ont été menées selon deux axes :

Une étude des caractéristiques catalytiques et physico-
chimiques des solides préparés, de fagon a élucider le
type d'interaction Ni-Ce,a l'origine des excellentes
performances dans le domaine de 1'hydrogénation des

diénes et des aromatiques, déja mises en évidence dans



un travail antérieur (10). La détermination de la tex~
ture, morphologie et de la nature des espéces, notam-

ment & la surface des oxhydrures permettra de proposer
une modélisation des solides.

La recherche d'applications et 1'étude du comportement
de ces oxhydrures en vue d'améliorer les procédés d'hy-
drotraitement des bases, intervenant dans la fabrica-

tion des lubrifiants.

Le premier chapitre est consacré a 1l'étude des métho-
des de préparation des précurseurs oxydes et des oxhydrures.
La comparaison des aptitudes catalytiques des différents types
de préparation, ainsi que l'existence et le dosage de réser-
voirs d'hydrogéne est décrit dans le chapitre II. Nous avons
ensuite, dans le chapitre III, caractérisé les échantillons a
1'aide de différentes techniques (diffraction de rayons X,
diffraction électronique, microscopie électronique, spectros-
copie de photoélectrons induits par rayons X) en fonction de
traitements thermiques.

La synthése des informations relatives a ces trois
chapitres permet de développer une modélisation de la struc-
ture oxhydrure, qui fait 1'objet du chapitre IV. La réalisa-
tion de tests d'hydrogénation a haute pression et en unité
pilote, sur des cétones, d'une part et sur des aromatiques et
des molécules azotées en présence de soufre d'autre part fait
l'objet du chapitre V.

La description des montages utilisés ainsi que les
caractéristiques essentielles des différentes techniques
d'analyse sont reportées dans une partie "ANNEXES".
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CHAPITRE1I METHODES DE PREPARATION DES CATALYSEURS

I - 1 INTRODUCTION

De nombreuses méthodes ont été mises au point pour
préparer des catalyseurs d'hydrogénation & base de terres
rares et de métaux de transition ; citons Imamura (7) créant
une structure de type nickel de Raney en partant d'intermétal-
liques (LaNi, SmCop, etc) et en procédant & une lixiviation
d'une partie des terres rares.

Shamsi (11) a découvert une nouvelle voie pour la
synthése des catalyseurs supportés en oxydant des intermétal-
liques soit pendant la mise en oeuvre d'une réaction de type
CO + Hy, soit avec de 1l'oxygéne ou du monoxyde d'azote comme
agent oxydant.

Partant d'une solution de sels hydrosolubles de métaux
de transition et de terres rares, projetée sous forme de spray
dans l'azote liquide et séchée sous vide, Wallace (6) obtient
un précurseur qui aprés calcination révéle de meilleures per-
formances catalytiques que les alliages oxydés.

Une méthode originale de préparation d'oxydes mixtes a
été mise au point dans notre laboratoire par Maryse Pinabiau
(10) .

Le terme "d'oxyde mixte" s'applique aux solides formant
des combinaisons entre l'oxygéne et deux ou plusieurs ions
métalliques d'aprés la définition donnée par Courty (12). La
proportion entre les éléments peut varier (solutions solides
entre les oxydes) ou correspondre a une stoechiométrie bien
définie (oxydes mixtes au sens strict du terme).

Les matériaux de départ sont des intermétalliques de
type TRNig (ot TR = Mischmétal (Mm), Cérium-free Mischmétal
(CFMm) ,ou lanthane,le mischmétal étant un mélange de terres
rares).



La composition des alliages initjaux est la suivante :

Mm : 48% Ce, 33% La, 13% Nd, 4% Pr et 1,5% autres
terres rares
CFMm : 66% La, 25% Nd, 8% Pr et 1% autres terres

rares

on fait subir a ces solides des cycles d'hydruration a
des températures et des pressions spécifiques aux processus
diactivation de chaque composé (de 40 a 80 bars d'hydrogéne et
623 K).On obtient alors des hydrures.

Ces solides ne possédent que deux états oxydés stables
(13,14,15,16), les domaines d'existence étant les suivants :
le premier, situé entre 293 K et 423 K, correspond & une sim-
ple oxydation de surface, chaque grain étant constitué d'un
coeur d'alliage métallique, conservant sa structure de départ
- structure hexagonale de type CaCus -.Dans le second domaine,
au dela de 713 K, la structure est détruite, les composés for-
ment des mélanges d'oxydes mixtes et cette étape correspond a
une oxydation de coeur des hydrures. Les solides obtenus sont
capables, aprés un traitement réducteur a pression atmosphéri-
que, d'insérer de l'hydrogéne dans leur réseau cristallogra-
phique et de restituer jusqu'a 8 moles , par mole d'oxyde de
départ, et a pression atmosphérique. Ils sont d'une mise en
oeuvre aisée contrairement aux hydrures dont l'activation
nécéssite des pressions de l'ordre de quelques dizaines de
bars. Malheureusement, les aires spécifiques sont faibles (de
l'ordre de quelques m2/g) ce qui est généralement le cas dans
un type de transformation solide -> solide (alliage métallique
-> poudre d'oxydes mixtes)

Dans la suite du texte, les hydrures "partiellement"
oxydés (domaine d'existence entre 293 et 423K) seront notés
série A I, les hydrures "totalement" oxydés ( domaine ou T >
713 K) étant notés série A II.

Un autre type de préparation a été réalisé au labora-
toire par J.L Dubois (17) en dissolvant un alliage de type



TrNig dans de l'acide nitrique concentré et en procédant a une
coprécipitation de type physique : évaporation de la solution
obtenue et formation d'une structure oxyde par décomposition a
673 K ou 1073 K sous air statique in situ. Cette méthode
apporte une amélioration des aires spécifiques (on atteint une
vingtaine de m2/g) mais pose un probléme : le point de fusion
de ces sels est inférieur a la température d'évaporation de
l'eau. Il y a donc cofusion des sels avant leur précipitation
, ce qui peut empécher une bonne homogénéisation des solides.

Les échantillons seront notés série B dans la suite du texte.

Pour pallier aux inconvénients inhérant a ce type de
préparation, il apparait essentiel de s'orienter vers une
coprécipitation de type chimique; ainsi une solution aqueuse
de nitrates de métaux transition (Ni, Co, Cu) et de terres
rares (La, Ce) a été retenue comme élément de départ. L'addi-
tion d'une base organique a cette solution agueuse précipite
les précurseurs hydroxdes des terres rares et du métal, qui
aprés calcination, donnent les précurseurs oxydes mixtes du

catalyseur.

Notre étude porte principalement sur la synthése d'oxy-
des mixtes de type massique, obtenus soit par décomposition
d'hydroxydes mixtes de terres rares et de métaux de transition
précipités par la triéthylamine (série C) soit par des mélan-
ges mécaniques d'hydroxydes ou d'oxydes de ces mémes éléments
(série D). Cette série D est divisée en deux sous-séries Dg et
Dyg. La série Dg correspond aux échantillons préparés par
mélange mécanique de CeO; et NiO, eux mémes obtenus par la
méthode de la série C. La série Dy est composée de mélanges
mécaniques des hydroxydes de cérium et de nickel, qui subis-
sent une décomposition aprés mélange. La synthése d'un cataly-
seur supporté compléte la gamme des solides et permet de
situer ce type de préparation par rapport aux catalyseurs
massiques étudiés.



Un tableau synoptique reprend les schémas de prépara=
tions A, B (préparations antérieures a notre étude) et des
séries C,D qui ont été synthétisés dans le cadre de notre
recherche.



SERIE A

TrNI6 Alllage ——3>  dissolution dans HNO3 ———3 Nitrates de Tr et NI

-L en solutlon aqueuse
cycles d'hydruration SERIE B SERIE C
T= 360 C ; PH2 = 50-160 bars - ¥ e

Evaporatlon Coprécipltation TEA
J’ A\’
TeNISHX hydrure Nitrates de Tr et NI TrNiy(OH)z
solldes copréclpités

1

OXYDATION & 450 C
20 Heures

PRECURSEURS OXYDES

Réduction sous hydrogéne & 300 C
pendant 12 heures et 1 atm

OXHYDRURE

Tr = La, Ce, Mm, CFMm
Sérle C : Nl remplacé par Co, Cu

Nitrates de Ce aou Ni
en solution aqueuse

SERIE D
précipitat*ion TEA —_—

Hydroxydes de nickel ou de cérium

l

Oxydation a2 450 C Broyage 3 heures
20 heures l,
l Oxydation &4 450 C
Broyage 3 heures 20 heures

! |

CeNi5 MM oxyde CeNi5 MM hydroxyde
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Dans ce chapitre, et dans un premier paragraphe, nous
présenterons donc la synthése des précurseurs hydroxydes mix-
tes, en décrivant le matériel utilisé et 1'influence des dif-
férents paramétres (essentiellement pH et conditions de lavage
du précipite).

Le paragraphe II sera consacré aux précurseurs oxydes
tant au niveau préparation qu'au niveau caractérisation
physico-chimique (analyse de la composition, structure cris-
tallographique, aires spécifiques).

Les autres types de préparation seront abordées dans le
paragraphe III, la conclusion permettant de mettre en exergue
les avantages de la préparation par coprécipitation des hydro<

xydes mixtes.

I-2 COPRECIPITATION

I-2-A PREPARATION DES PRECURSEURS HYDROXYDES
I-2-A-1 Matériel et mode opératoire

Les solides préparés étant destinés a la catalyse, il
convient d'éviter, dés le stade de la coprécipitation, la pré-
sence de tout élément qui ne pourrait pas s'éliminer par 1la
suite, tels que le soufre, le sodium, etc.

C'est pour cette raison que notre choix s'est porté
sur les nitrates d'une part et sur une base organique , en
l'occurence la triéthylamine, d'autre part.

En effet, l'utilisation de la triéthylamine a déja
donné de bons résultats au laboratoire (18), par l'obtention
d'oxydes mixtes de cobalt et de lanthane. Le choix de cette
base organique aux dépends de NH4O0H plus classique et plus
facile d'emploi, tient a la force de cette base ( pKa = 11,01)
qui rend la réaction de précipitation plus compléte, et évite
la formation de complexes aminés.

Les nitrates de terre rares et de métaux de transition
ainsi que la triéthylamine sont des produits commerciaux (PRO-=
LABO), dont les compositions sont reportées dans le tableau
I-1.
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NB : Les impuretés contenues dans les nitrates sont
décrites dans le texte et référencées par leur numéro dans le
tableau.La pureté des terres rares, est exprimée en oxyde de
cérium (ou lanthane) par rapport a l'ensemble des oxydes de

terres rares présent dans le produit.

Composé d'origine |Pureté |Impuretés

Ce (NO3) 3, 6H30 99,5 %|1, 2, 3

La(NO3) 3, 6H20 99,9 %1, 2, 3

Cu(NO3) 5, 3H0 99,0 %|1, 3, 4, 5, 6, 7
Co(NO3) 5, 6H0 98 ¢ |3, 5', 6, 7, 8
Ni (NO3) 5, 6H30 97 $ |3, 5', 6, 7

Tableau I-1 : impuretés dans les hydroxydes

Liste des impuretés
-1- Fe
~-2- non précipitable par NH4 (OH) en sulfates
-3-Cl
-4~ insoluble dans 1l'eau
-5- Pb
-5'- métaux lourds en équivalent Pb
-6- non électrolysable en sulfates
-7- Sulfates
-8- Ni
-9~ Ammonium
-10- non précipitable par (NHy)2S en sulfate

Triéthylamine (CyHg)3N pure.

L'obtention du précurseur hydroxyde se décompose en trois

étapes :
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1 - coprécipitation des hydroxydes
2 - filtration et ringage du précipiteé

3 - séchage

Pour la premiére étape, le matériel utilisé se compose
d'un ballon de 500 ml, d'une burette graduée de 25 ml, d'un
agitateur magnétique et d'un barreau aimanté. Le titre pondé-
ral des nitrates est fixé a 285 g/1 pour toutes les prépara-
tions. On opére a température ambiante, la dissolution des
nitrates se faisant de maniére quasi-instantannée. La
précipitation par la triéthylamine dure environ 30 minutes et
est suivie d'une période d'agitation dans les eaux méres d'une

heure.

Aprés obtention du mélange des hydroxydes, la filtra-
tion est effectuée a température ambiante sur un verre fritteé
relié a une trompe a eau permettant l'aspiration des liquides
présents dans le gateau. Le précipité est lavé par 400 ml
d'eau bidistillée puis 200 ml d'alcool (éthanol ou méthanol);
ce dernier forme un azéotrope avec la triéthylamine résiduelle
(19), que l'on élimine par un dernier entrainement avec 100 ml
d'eau. On vérifie & la fin de cette étape qu'il n'existe pas
d'ions métalliques en quantité importante dans le filtrat.

Le gateau humide ainsi obtenu est ensuite séché en
étuve a la température de 393 K pendant 4 heures.Le solide
sec, broyé grossiérement dans un mortier d'agate, est le pré-
curseur hydroxyde. Toutes les analyses relatives aux précur-
seurs hydroxydes sont donc effectués aprés séchage a 393 K.

L'étude de la pureté et de la structure des hydroxydes
est importante puisque ceux-ci sont la base de la constitution
des solides de la série C et des mélanges mécaniques (série D)

I-2-A-2 Influence du pH et des conditions de lavage
Une premiére série de préparation a été réalisée en

ajoutant goutte a goutte la triéthylamine dans la solution de
nitrates maintenue en constante agitation par le systéme
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magnétique. Durant la précipitation, il y a donc coexistence
de deux phases non miscibles : les nitrates d'une part et les
hydroxydes non solubles d'autres part. Le fait que le pH varie
en cours de précipitation n'est pas un élément favorable a une
bonne homogénéité du solide, comme le souligne Puxley (20).

En inversant le procédé, soit en ajoutant goutte a
goutte la solution aqueuse de nitrates, dans la triéthylamine
en excés, la précipitation se fait instantanément a la surface
et le pH reste constant a une valeur comprise entre 10 et 11
unités de pH, durant toute l'opération. Cette deuxiéme méthode
devrait permettre d'obtenir un mélange beaucoup plus homogéne
d'un point de vue tailles de particules. En effet, les préci-
pitations réalisées a pH constant (20) garantisse, en général,
une faible dispersion de tailles de grains du précipité.

Cependant, la premiére méthode permet de tracer les
courbes pH = f(volume TEA) et de comparer les domaines de pré-
cipitation des différents éléments. Les courbes de précipita-
tion des hydroxydes sont reportées sur les figures I-a, I-f3 et
I-y.

Les nitrates de lanthane et de cérium présentent des
courbes de précipitation non superposables : la zone de fin de
précipitation de La(OH)3 est située dans une gamme de pH infé-
rieure a celle de Ce(OH)3 et le saut de pH est nettement plus
marque.

Le comportement des nitrates de nickel et de cobalt
lors de la précipitation est strictement identique. Seule la
précipitation de l1l'hydroxyde de cuivre est trés différente,
présentant un grand saut de pH décalé par rapport a ceux des
autres sels précipités.

Seuls les hydroxydes de nickel et de cérium présentent
un palier de précipitation de pH trés voisins ainsi qu'un pH
de fin de précipitation identique (figure I-y).

Le séchage n'apporte pas de modifications pour les
différents hydroxydes sauf pour le cérium, qui posséde deux
états d'oxydation possibles, on obtient le composé Ce(OH)3 (de
couleur blanche violacée en milieu hydraté) qui devient jaune
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Figure I-a: Courbe de précipitation des nitrates de métaux de transition.
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Titrage des nitrates
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Titrage des nitrotes
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aprés séchage (couleur attestant de la présence d'ions Ce?t).
En effet, le composé Ce(OH)4 n'est pas stable et 1'hydroxyde
obtenu correspond bien a Ce (OH) 3. susceptible de s'oxyder ou de

s'hydroxyler légérement a l'air.

La décomposition des hydroxydes obtenus, qui permet
d'obtenir les précurseurs oxydes, fait intervenir les réac-

tions élémentaires suivantes :

2 La(OH)3 ———s Lag03 + 3 Hy0
Ni(OH), ---> NiO + H,0

3 Ce(OH)3 =---> 2 Ce(OH)4.Ce(OH)3 =---> 3 Ce(OH)4 (1)
Ce(OH)4 ---> CeOy + H0 (2)

L'ensemble des équations (1) et (2) régissent le
phénoméne de décomposition de l'hydroxyde de cérium. D'apreés
S.Rao (21), en l'absence de réduction initiale, l'espéce sta-
ble a 1'air est 2 Ce(OH)4.Ce(OH)3. On prendra donc cette for-
mule stoechiométrique pour calculer la perte de masse
consécutive a la décomposition des hydroxydes de cérium.

On soumet les échantillons LaNij, LaNig, CeNij et
CeNis & une décomposition sous mélange oxygéne-azote (20%-80%)
jusqu'a 1073 K. A cette température, tous les éléments sont
sous forme oxyde & leur degré d'oxydation le plus élevé
(La3+, Ce4+,Ni2+) .

Les pertes de poids théoriques des hydroxydes mixtes
sont calculées en faisant la somme arithmétique pondérée des
contributions des hydroxydes purs entrant dans le mélange. lLa
perte de poids théorique de 1l'échantillon & base de CeNig est
de 17% ; or, la perte de poids réelle est de 37%, ce qui
prouve que 1l'hydroxyde de départ n'est pas pur et qu'il
contient soit de la triéthylamine, soit que le séchage n'a pas

permis d'éliminer 1l'eau d'hydratation.
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L'utilisation de l'alcool, comme agent de lavage du
précipité, permet d'obtenir un mélange d'hydroxydes beaucoup
plus pur puisque le pourcentage de décomposition du CeNig
passe a 20%. Une bonne partie de la triéthylamine résiduelle a
été éliminée, une certaine quantité d'eau ou de nitrates res-
tant cependant présente.

Des analyses de diffraction de rayons X, effectuée sur
un diffractomeétre Philips PW 1008 équipé d'une anticathode au
cuivre et d'un filtre au nickel, permettent de mettre en évi=-
dence la structure cristallographique des hydroxydes purs et
ceux des échantillons mixtes. L'analyse, dont les résultats
sont regroupés dans la tableau I-2, donnent les distances
interréticulaires, exprimées en Angstréms, des hydroxydes purs
de cérium et de nickel, d'un hydroxyde mixte (Ni/Ce = 5) et
des fiches ASTM de composés de référence : Ni(OH); n° 3-0177
et Ce(OH)3 n° 19-284.

Les intensités des raies sont indiquées dans le
tableau par les notations suivantes : F (forte), m (moyenne)
et £ (faible).
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Ni(OH), ASTM|Ni(OH), Jce(OH)x §CeNig(OH)x]Ce(OH)3 ASTM

d I/Io, |d 1 [a 1 |a I {d I/1,
5,29 f 5,62 35

4,53 100 f4,58 F 4,61 f 43,25 45
3,11 f §3,07 £ §3,16 100

2,68 32 2,68 m 2,71 £ §2,82 10

2,32 62 f[2,33 m 2,34 £ 2,27 35
1,91 m J1,92 £ 1,91 20

1,75 29 {1,76 m 1,75 £ §1,87 40
1,63 m 1,65 25

1,56 48 f1,56 m{1,56 f£11,56 f

1,48 9 1,48 f 1,48 £

1,35 6 l1,35 1,35 ¢

1,33 6 f1,33 £

1,30 9 1,30 f 1,29 £
1,25 f 1,23 10
1,21 £

1,17 7 11,17 ¢

Tableau I-2 : distances interréticulaires
expérimentales et théoriques

L'hydroxyde pur de nickel est relativement bien cris-
tallisé, les distances et les intensités étant en accord avec
celles de la fiche ASTM. Le mixte CeNig(OH)x est plus mal
résolu ; on retrouve un mélange de raies de Ni(OH), et Ce(OH)y
mais certaines distances n'apparaissent pas. L'absence d'une
bonne cristallisation de 1l'échantillon peut étre un atout d'un
point de vue catalytique puisque la présence de défauts dans
un solide est souvent a l'origine de la synthése de bons cata-
lyseurs.
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Les distances relevées ne correspondent pas exactement
a celles de Ce(OH)3, ce qui prouve bien que 1l'hydroxyde de
cérium pur synthétisé s'oxyde pendant la période de séchage.
Une étude des hydroxydes de cérium (21) montre qu'a tempéra-
ture ambiante, le composé hydroxyde stable correspond a la
formule 2 Ce(OH)3.Ce(OH)4. N'ayant pu trouver de références
bibliographiques sur les raies de ce solide, il est impossible
de préciser si 1l'hydroxyde de cérium préparé par coprécipita-

tion a cette composition.
I =3 ETUDES DES PRECURSEURS OXYDES
I-3-A Obtention

Le précurseur hydroxyde est décomposé dans un montage
composé d'un four cylindrique, d'un réacteur tubulaire en
verre et d'une ligne de gaz. Le solide, balayé par un flux
d'air sec synthétique (débit de 21/h environ), est chauffé a
723 K pendant 20 heures avec une vitesse de montée en tempéra-
ture de 3 K par minute dans le réacteur. La température a été
choisie en fonction des courbes de décomposition des
hydroxydes afin d'obtenir un bon niveau de décomposition tout
en conservant une aire spécifique satisfaisante, car une trop
haute température de calcination fait chuter les valeurs des
aires. Aprés oxydation, le solide est a nouveau broyé, puis
tamisé : on obtient une fourchette de tailles allant de 70 a
300 um environ.

Une étude plus fine, sur un granulométre HR 850 de
Gilas-Alcatel, a été effectuée. Aprés dispersion dans un bac
contenant de l'eau, le précurseur oxyde est soumis a un cycle
d'ultrasons de 2 fois 30 secondes, de fagon a désolidariser
les aggrégats.

Lorsque le rapport atomique Ni/TR est égal a 2, deux
maxima de distribution se dégagent a 40 uym et 120 um ; pour un
rapport de 5, un seul maximum apparait et se situe autour de
40 microns. La nature de la terre rare ne joue pas de réle a
ce niveau mais il semble que l'on obtienne une meilleure homo-=
généité de tailles pour les solides a teneurs élevées en nic-
kel.



21

I-3-B Analyse de la composition

Afin de vérifier que la proportion des éléments intro-
duits dans la solution initiale est conservée dans le solide
final, nous avons fait procéder par le Laboratoire d'analyses
du C.N.R.S (Vernaison) a l'analyse de tous les échantillons de
la série C. Les atomes de terres rares et métaux de transition
sont analysés par absorption atomique et 1'oxygéne par pyro-
lyse a haute température, la détermination de cet élément
étant plus délicate en présence de métaux. Les résultats
reportés dans le tableau I-3 attestent de la bonne adéquation
entre les compositions théoriques et expérimentales, et
1'écart maximum pour 1l'ensemble des résultats est de 5% envi-

ron.

La méthode de préparation est donc fiable et d'un
niveau de répétabilité correct puisque pour deux échantillons
de méme teneur théorique, on obtient des compositions réelles
presque identiques, aux erreurs expérimentales preés.

Les analyses permettent d'attribuer une stoechiométrie
en oxygéne aux solides; l'oxyde de nickel a pour formule NiO
et 1'oxyde de cérium CeO;, 6 5¢. Cette apparente surstdechiomé-
trie en oxygéne correspond & une légére hydratation de la
cérine, et en partie aux hydroxydes résiduels, la température
de calcination retenue (723 K) ne permettant pas de parvenir a
un taux de décomposition de 100% obtenu a 1073 K. Cette affir-
mation est déduit de la nature des espéces oxygéne (027)
déterminée par XPS dans le chapitre III.
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Echantillon|Ni/Ce théorique [Ni/Ce expérimental
CeNig, 05 0,05 0,05
CeNig, 2 0,2 0,2
CeNig, 5 0,5 0,5
CeNi 1 1,0
CeNij 2 2,0
CeNig4 4 4,0
CeNig 5 5,1
CeNig 5 5,5 5,6
CeNig 6 6,1
CeNi~ 7 7,2
Ni/CeO, 0,19 0,19

Tableau I-3

I-3-C Mesures des aires spécifiques

L'accessibilité des réactifs gazeux a la surface des
précurseurs oxydes et des solides réduits est mesurée par la
méthode B.E.T, & la température de l'azote liquide, sur un
montage décrit en annexe II. Le tableau I-4 regroupe les
valeurs obtenues pour les trois séries A, B ,C et D de fagon a
mettre en évidence 1l'influence du type de préparation sur 1la
texture du solide final.
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AIRES SPECIFIQUES

en m2/q
Echantillon OXYDE OXHYDRURE
LaNis A II 4,2 0,3
MnNis A I 0,7 7,5
MmNig A II 2,2 48
MnNis B 17,6
CeNis B 18,5
LaNig C a4
CeNig C 49 65
Do CeNig 35,3 43
ceCus 13
CeCosg 46

Tableau I-4

On constate que 1l'oxydation des intermétalliques (série
A) conduit aux aires spécifiques les plus faibles, la copréci-
pitation (série C) permettant d'obtenir les résultats les
meilleurs. Si 1l'on compare les échantillons de la série A,
1'état d'oxydation influence les aires : les solides de la
série A II atteignent quelques m? /g tandis que les solides de
la série A I ne dépassent pas les valeurs des hydrures corres-
pondants (quelques cm?/g).

En ce qui concerne la série C, le remplacement du
nickel par le cobalt n'apporte pas de modification remarqua-
ble. La faible valeur de l'aire du composé a base de cuivre
peut étre dle a une température d'oxydation trop importante
des hydroxydes. De méme, il est possible que les différences
observées dans les domaines de précipitation des hydroxydes de
cuivre et de cérium (figure I-a et figure I-B, jouent un réle

au niveau des aires spécifiques.
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Les terres rares, autres que le cérium, qui composent
le mischmétal (La, Pr, Nd), ne semblent pas jouer un réle
important si 1'on compare les valeurs obtenues pour le CeNis
et le MmNig de la série B.

Le rbéle de la terre rare est moins clair en ce qui
concerne la série C; on obtient la méme gamme de valeurs pour
tous les solides (cf tableau I-4). Il est possible que le
cérium facilite la dispersion du nickel, mais la coprécipita-
tion garantit a elle seule l'obtention d'aires spécifiques
importantes et donc 1l'influence de la terre rare n'est pas
dans ce cas prépondérante.

I-3-D Obtention et caractéristiques texturales du

catalyseur

La préparation du catalyseur se fait a partir du
précurseur oxyde auquel on fait subir un traitement réducteur
sous hydrogéne a 573 K et un débit d'environ 21/h pendant 12
heures. Ce traitement est réalisé in situ dans le bati de
tests catalytiques, décrit en annexe I, avant chaque réaction.
Le type de solide obtenu est appelé oxyhydrure, par analogie
avec les échantillons de la série A (hydrures oxydés). Le
choix de la température de réduction a été choisie par analo-
gie avec les conditions de traitement des solides de la série
A et B, de fagon a pouvoir déterminer l'influence de la
méthode préparations des précurseurs oxydes sur l'activité
catalytique, tous paramétres étant identiques par ailleurs.
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Echantillon OXYDE OXHYDRURE
CeNi0’05 49,6 50,2
CeNiO,Z 52 51,5
CeNiols 31,2 38,4
CeNi 40 57,4
CeNij 89 93,3
CeNig 50 76,6
CeNig 49 65,5
CeNi5,5 58,3 72,7
CeNig 53 64,2
CeNi6,5 53,8 80
CeNiq 61,8 87,7
Nio 25 16
CeOy 66,2 35,2
Ni/CeOj 45,8 58,4

Tableau I-5 Aires spécifiques : Bérie C et catalyseur
supporté

La présence de cérium dans les solides de la série A
(tableau I-4), apporte un gain considérable de surface a
1'état réduit; 1l'échantillon a base de mischmétal a une aire 6
fois plus importante que ceux a base de lanthane et de cérium-
free mischmétal.

L'étude de 1'évolution des surfaces spécifiques aux
états oxyde et réduit en fonction du pourcentage de nickel
pour la série C est rapportée dans le tableau I-5.

L'oxyde de nickel a une aire relativement faible (25
m2/g) comparée a celle de 1l'oxyde de cérium (66 m2/g) et a
l'ensemble des autres solides (moyenne d'environ 60 m2/g). La
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réduction de NiO a pour effet une diminution de l'aire spéci-
fique, phénoméne que 1l'on peut attribuer & un frittage du nic-
kel lors de son changement de degré d'oxydation. Ce type de
résultat est classiquement observé sur les systémes tels que
Cu-Cr-0, Cu-Zn-0 etc .. (22, 23).

On observe une chute d'aire spécifique de moitié envi-
ron pour l'oxyde de cérium; il peut s'agir d'une déshydroxyla-
tion de la surface, suivie d'un réagencement de celle ci et

probablement d'une agglomération des grains.

Pour les échantillons de faibles teneurs (Ni/Ce = 0,05
; 0,2 0,5),’l'aire a 1'état réduit reste la méme que celle
de 1l'oxyde,alors que pour les autres solides plus fortement
chargés en nickel, les surfaces spécifiques a 1l'état réduit
augmentent. L'interaction Ni-Ce permet d'éviter une diminution
des aires spécifiques a 1l'état réduit (24).

L'effet du traitement réducteur sur l'évolution des
aires spécifiques est différent suivant les échantillons que
1l'on peut classer en deux familles : les faibles teneurs (Ce-
Nig, o5, CeNig, 6z, CeNig,s5) pour lesquels on constate un effet
stabilisateur et les fortes teneurs (Ni/Ce > 0,5) pour
lesquels les aires spécifiques a 1l'état réduit augmentent par
rapport a l'état oxyde.

Ces tendances peuvent étre dues a des états de disper-
sion et/ou des tailles de particules différentes et une étude
cristallographique (chapitre III), permettra de donner des

éléments de réponse.

I-4 AUTRES METHODES DE PREPARATION

[=4-p 1 ) .

Les analyses de rayons X n'ayant révélé la présence que
de NiO et CeO; dans les échantillons de la série C, nous avons
préparé une série de solides en mélangeant dans un broyeur
mécanique de marque Retsch, les oxydes purs de nickel et de

cérium. Ces solides seront notés Dy dans la suite de texte. On



27

procéde de la méme fagon avec les hydroxydes de ces deux élé-
ments qui, aprés mélange, sont oxydés a 723 K sous flux d'air
synthétique sec pendant 20 heures et seront notés Dh par la
suite.

Trois temps de broyage ont été retenus, soit 1 heure, 2
heures et 3 heures, tandis que les rapports atomiques Ni/Ce
sont égaux a 4, 5 et 5,8. Ainsi, il sera possible de comparer
ces solides ou le contact entre les éléments est de type phy-
sique, au CeNig issu d'une interaction de type chimique.

D'un point de vue aire spécifique, la surface du D,
broyé 2 heures et ayant un rapport Ni/Ce = 5 est de 35,3 m2/g
et passe a 43 m?/g a 1l'état réduit. L'augmentation de 1l'aire
consécutive a la réduction prouve que la préparation par
mélange mécanique crée déja une interaction entre le nickel et
le cérium, ce qui est surprenant compte tenu du fait que 1le
broyage induit, en premiére analyse, un contact de type physi-
que entre les éléments.

A tal te

Pour la préparation d'un catalyseur supporté Ni/CeO,,
on procéde a la synthése d'un oxyde de cérium de la série C,
dont l'aire spécifique est de 66 m2/g. On réalise une solution
aqueuse de sel de nickel, par dissolution du nitrate dans 50
ml d'eau bidistillée a température ambiante. Le volume poreux
de la cérine étant trés faible, on procéde a une imprégnation
par voie humide en versant la solution sur le support. Une
évaporation de 1l'eau d'hydratation est effectuée sur un bain
de sable en mélangeant réguliérement le solide obtenu. Une
calcination ultérieure, a 723 K pendant 20 heures sous flux
d'air synthétique sec, achéve la préparation.

On introduit une quantité de métal de fagon & déposer
un atome de nickel tous les 10 A2 et le rapport atomique glo~-
bal Ni/Ce est égal a 0,19.

Les aires du précurseur oxyde et de 1'oxyhydrure de
cet échantillon sont respectivement de 45,8 et 58,4 m2/g et le
traitement réducteur permet.donc aussi une augmentation d'aire
pour ce type de préparation. Il est & noter que pour la méme
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teneur en nickel (Ni/Ce = 0,2) pour un échantillon de la série
C, on observait uniquement un effet stabilisateur du nickel
sur l'aire spécifique a l'état réduit et non un effet d'aug-

mentation d'aire.

I-5 CONCLUSION

La coprécipitation des hydroxydes de terres rares et
de métaux de transition est une méthode fiable qui permet
d'obtenir des composés dont la composition réelle correspond a

celle désirée.

Elle permet 1l'introduction de pourcentages variables
de métal dans les solides, latitude exclue si 1'on utilise un
alliage de composition fixe, comme élément de départ.

Le choix d'une solution aqueuse, contenant des nitra-
tes de terres rares et de métaux de transition, permet d'obte-
nir les aires spécifiques les plus grandes parmi toutes les
séries étudiées. Le cérium augmente l'aire spécifique des
oxyhydrures de la série A II et son rdle particulier par rap-
port aux autres terres rares sera précisé au niveau des tests
catalytiques et des réservoirs d'hydrogéne dans le chapitre
IT.

A ce stade de l1l'étude, l1l'évolution des aires spécifi-
ques suite a un traitement réducteur sous hydrogéne, permet de
distinguer deux familles de solides a l1l'intérieur de la série
C : la premiére est constituée des solides dont les aires sont
identiques a 1'état oxyde et a 1l'état réduit. Pour la seconde,
caractérisée par un rapport Ni/Ce > 0,5, la réduction provoque
une augmentation importante des aires spécifiques. La quantité
de nickel introduite dans les échantillons de la série C
influe donc sur le type d'interaction Ni-Ce et ses conséquen-
ces sur l'état de dispersion et/ou la taille des particules.
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TABLEAU RECAPITULATIF DES ECHANTILLONS CITES

SERIE A ¢ OXYDATION DES HYDRURES

Oxydation partielle : Série A I (LaNisOg,b4, MmNigOg, 09,
CFMmNis50p, 3)

Oxydation totale : Série A II (LaNigOg,s5, MmNigOg, 76,
CFMmNi50¢,53)

SERIE B EVAPORATION D!'UNE SOLUTION DE NITRATES

TRNig : Série B
avec TR = Ce, La, Pr, Nd.

S8ERIE C COPRECIPITATION DES HYDROXYDES

Influence de la terre rare : LaNij; - LaNig - CelaNig,

Nature du métal de transition : CeCug - CeCog.

Faibles teneurs : CeO; - CeNig,6 g5 - CeNig,3>

CeNio'S.,

Intermédiaire CeNi.

Fortes teneurs CeNip - CeNig - CeNig - CeNig 5 - CeNig

ceNiG,S - CeNi7 - Ni.

Ni/CeO,.

Supporté
NB : tous les hydroxydes correspondants ont été
synthétisés
SERIE D $ MELANGES MECANIQUES

Mélanges hydroxydes : Dy CeNig (2h) et
Dy CeNiS,S (1h, 2h, 3h).



30

Mélanges oxydes : Dp CeNig (2h) et
Do CeNig (1h, 2h, 3h).

NB : les durées indiquées entre parenthéses
correspondent aux temps de broyage
de chaque échantillon.

Remarque générale : pour plus de commodité, nous avons
dans la suite du texte introduit une notation simplifiée pour
désigner les échantillons de la série C : Cx ou C indique
qu'il s'agit de la série C et X, représente le rapport Ni/Ce
dans l'échantillon.



CHAPITRE II

SYNERGIE CATALYTIQUE
DES SOLIDES
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CHAPITRE II SYNERGIE CATALYTIQUE DES SOLIDES

II-1 INTRODUCTION

L'hydrogénation catalytique, en tant que procédé com-
mercial, a pris un essor considérable, avec le développement
d'un catalyseur au nickel en 1897 par Sabatier. Ipatieff a
initié les processus d'hydrogénation haute pression au début
du 20eMe sjecle et a ouvert la voie & des procédés utilisés
dans les industries pétroliéres et pétrochimiques, qui sont
encore aujourd'hui les plus grands utilisateurs de catalyseurs
(25) .

Le nickel joue un rdéle important dans 1'hydrogénation,
soit en étant associé a d'autres métaux (Pt, P4, Cu) (26) ou
oxydes métalliques (Cry03, Fe303) (27), soit en étant déposé
sur support (Al,03, TiO,, SiO3) (28, 29, 30).

Les applications principales des lanthanides (La, Ce,
Pr, Nd, etc) et actinides (Th, Pa, U) résident dans le domaine
des catalyseurs de crackage, en tant que substituants dans les
zéolithes et interviennent dans le processus de contréle
d'émission des gaz d'échappement. Les lanthanides participent
souvent & la composition des catalyseurs sous forme d'additifs
(ils empéchent la dégradation des structures zéolithes a haute
température (31)) ou sous forme de dopants pour stabiliser
l'aire spécifique d'une alumine (32) par exemple.

Quelques études commencent & intégrer les terres rares
comme élément fondamental dans la constitution des cataly-
seurs. Citons la préparation de catalyseurs supportés Ni/CeO,
(33) , la synthése de cobaltites de lanthane (34), l'oxydation
des intermétalliques (6) etc.

Aprés une caractérisation sommaire des échantillons
des séries A, B, C, et D, il fallait vérifier qu'il existait
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une influence du type de préparation sur les processus cataly-
tiques, en particulier l'activité, la sélectivité et la capa-
cité de stockage de 1l'hydrogéne des catalyseurs.

Ce chapitre est donc consacré a l'étude des propriétés
catalytiques des composés a base de terres rares et métaux de
transition - essentiellement le nickel - dans le domaine de
1'hydrogénation a pression atmosphérique

Ces solides sont capables d'insérer dans leur struc-
ture cristallographique, une grande quantité d'hydrogéne
(jusqu'a 8 moles par mole de catalyseur), aprés un traitement
réducteur sous une atmosphére d'hydrogéne et 573 K. L'étude de
1'hydrogénation de 1l'isopréne en absence d'hydrogéne dans la
phase gaz permet de doser la quantité d'hydrogéne extractible
du solide (notée Q).

Dans une premiére partie, 1l'influence des différents
paramétres (type de préparation, nature de la terre rare,
nature et pourcentage de métal de transition dans 1l'échantil-
lon) sera mise en évidence par des tests catalytiques en
hydrogénation de 1'isopréne et de benzéne.

La seconde partie est consacrée & l1l'étude de ces mémes
paramétres et les différences qu'ils induisent au niveau de
QH, grandeur caractéristique du réservoir d'hydrogeéne.

Une corrélation entre l'activité en hydrogénation du
benzéne et la quantité d'hydrogéne extractible des réservoirs
de la série C est développée dans une troisiéme partie, et
permet de mettre en évidence deux types de comportements cata-
lytiques en fonction de la teneur en nickel.

II - 2 CONDITIONS OPERATOIRES GENERALES

Deux réactions ont été mises en oeuvre pour tester les
aptitudes catalytiques de nos solides & pression atmosphérique
dans l'hydrogénation des diénes (isopréne), puis dans un
deuxiéme temps, des aromatiques (benzéne) qui sont des molécu-
les plus difficiles & hydrogéner. Le montage expérimental et
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la pureté des réactifs et des gaz sont décrit en annexe I. Ce
bati est aussi utilisé pour les réactions d'extraction de
1'hydrogéne contenu dans les solides. Avant toute expérience,
le solide est réduit a 573 K sous hydrogéne et refroidi
jusqu'a la température ambiante. L'activation des solides sous
hydrogéne est indispensable non seulement pour 1l'observation
d'une activité catalytique mais également pour le stockage de
1'hydrogéne réactif dans le solide.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

Hydrogénation de 1'isopréne Hydrogénation du benzéne
pHy = 740 torrs pHy = 720 torrs
dHy; = 2,0 1/h dH; = 2,6 1/h
pHc = 20 torrs pHc = 40 torrs

la masse de catalyseur mise en oeuvre est de 50 mg en

absence de toute spécification dans le texte

La méthode de dosage de 1l'hydrogéne contenu dans le
solide consiste a4 mesurer l'activité d'hydrogénation du cata-
lyseur en absence d'hydrogéne dans la phase gaz, sous flux
d'un mélange hélium-diéne, le diéne utilisé étant 1'isopreéne
(méthyl-2 butadiéne).

La séquence expérimentale réalisée dérive d'une étude
sur les chromites de cuivre (35). Le circuit est mis sous flux
d'hélium et purgé 15 minutes a l'ambiante, durée suffisante
pour stabiliser le signal du catharométre inséré dans la ligne
de flux. A ce stade, la concentration en hydrogéne résiduel

est inférieure a4 0,5%. On monte ensuite jusqu'a la température
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réactionnelle en un quart d'heure : le catalyseur reste par
conséquent sous flux d'hélium pendant 30 minutes. L'isopréne

est alors introduit dans les conditions suivantes :

Pge = 755 torrs
dge = 1,5 1/h
Pgc = 5 torrs

L'isopréne est hydrogéné par les espéces hydrogéne
provenant du solide et on mesure la quantité totale d'hydro-
géne extractible par 1'isopréne a 423 K (Qy). Cette grandeur
n'est pas forcément équivalente a 1l'hydrogéne total puisque
certains solides présentent un caractére pyrophorique apreés
réaction.

Le détail des calculs de la quantité d'hydrogéne
inséré est développé en annexe I.

IT - 3 TESTS CATALYTIQUES
ITI - 3 - A Hydrogénation de l'isopréne
le tableau II-1 reprend les résultats obtenus sur les

quatre séries de solides synthétisés au sein du laboratoire
ainsi que le catalyseur supporté.
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Echantillon % de conversion
MmNig A I 4,0 8,5 |26 49 16,5
MmNig A II 100 o Jo 0 100
LaNig A II 4,6 o |28 |72 |o
CeNi5 B 95 0,510,9 |2 96,6
CeNig,o5 C 100 o |o0,4 |3,9 |95,6
CeNipg,2 C 100 0,9(2,7 |4,9 |91,4
CeNiO,5 C 100 o 0 0 100
CeNi C 99,7 0 0 0 100
Do CeNig (1h) 90,6 0,8/1,1 |1,8 |96,3
(2h) 99,8 o |o 0 100
Dn CeNis, g (1h) 79,4 o |o 0,5 |99,5
(2h) 71,0 2,211,8 2,7 |93,3
Dh CeNig (3h) 97,0 o (o 1,5 98,5
Ni/CeO5 99,7 0 0 3,4 |196,7
CeCosg 93,5 0,3(0,8 |[2,3 |96,6
CeCus 76,9 4,9/13,7|12,9le68,5

Tableau II-1: pourcentages de conversion dans l'hydrogénation
de l'isopréne a 293 K et a pression atmosphérique.

L'échantillon de la série A I conduit & une activite
trés faible, qui peut étre attribuée en grande partie a 1la
faible aire spécifique de celui-ci (quelques m2/qg).

L'échantillon de la série A II & base de Mischmétal
(aire de 48 m2/g a 1'état réduit) permet d'atteindre une
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conversion de 100 % et une sélectivité totale en isopentane.
Le LaNig A II, d'aire spécifique égale a 8 m2/g a 1l'état
réduit, présente une activité 20 fois plus faible comparée au
MmNig A II et une sélectivité différente. Ceci ne peut étre
uniquement imputée aux différentes valeurs des aires spécifi-
ques reliées aux capacités d'adsorption des réactifs des cata-
lyseurs a leur surface : la présence de cérium semble jouer un
réle au niveau du nombre ou de la nature des sites actifs.

On retrouve une activité maximale et une sélectivité
quasi totale en isopentane pour les échantillons de la série B
et de la série C contenant du nickel et ceci quelle que soit

la teneur en métal.

Le remplacement du nickel par d'autres métaux de
transition (Co, Cu) diminue les taux de transformation, qui
restent cependant élevés (93,5 et 76,9 % de conversion) tandis
que la sélectivité reste orientée vers la formation d'isopen-
tane. Ces résultats sont compatibles avec le fait que le nic-
kel est un métal intrinséquement plus hydrogénant que le
cobalt et le cuivre.

En ce qui concerne les mélanges mécaniques (série D),
le composé a base d'oxydes semble légérement supérieur (mais
les teneurs sont différentes) a celui a base d'hydroxydes cal-
cinés et le temps de broyage n'apporte pas d'amélioration
notable. Il est difficile de clarifier 1l'effet de support pour
le solide Ni/CeO3, puisqu'il est lui aussi trés actif.

En conclusion, il semble que 1l'hydrogénation de 1'iso-
préne ne permettent pas de classer les solides d'un point de
vue performances catalytiques du fait du niveau de conversion

trop élevé. L'utilisation de métaux moins actifs et surtout a
des teneurs plus faibles devrait permettre de s'orienter vers
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- des réactions plus sélectives en monoénes ou en déshydrogéna-
tion, réactions qui présentent des applications importantes
sur le plan industriel. Le choix d'une molécule test plus
difficile a hydrogéner s'impose pour caractériser nos solides
et 1'étude de 1'hydrogénation du benzéne a donc été envisagée

dans ce but.

II - 3 - B Hydrogénation du benzéne
II-3-B-1 Généralités

Le calcul de l1l'énergie libre de formation du cyclo-
hexane par hydrogénation du benzéne, & pression atmosphérique,
donne les résultats suivants (36) :

Temp (K) 298 500 800
Enthalpie - 23,4 - 5,17 23,1
Libre

Kcal/mol

Ceci montre que la réaction est thermodynamiquement
limitée a partir 523 K environ et la gamme de température
choisie pour les réactions cadre bien avec les exigences ther-
modynamiques.

L'hydrogénation du benzéne étant trés exothermique, et
conduisant a une réduction du nombre de moles, elle est ther-
modynamiquement favorisée par un abaissement de la température
et une élévation de la pression. Durant sa mise en oeuvre, |
plusieurs types de réaction parasites sont susceptibles de se
produire :

(1) crackage du cyclohexane

(2) reéarrangement cyclique du produit en méthylcyclo-
pentane

(3) crackage du benzéne et production de méthane
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D'aprés 1l'étude rapportée par Lepage (37), on constate que la
réaction (1) est peu importante pour une température infé-
rieure a 523 K et que cet hydrocrackage peut étre évité par un
choix de supports ou de catalyseurs massiques non acides. La
réaction (2) n'est favorisée que par l'acidité d'un support.
La réaction (3) ne se produit qu'en phase gaz et est catalysée
par les métaux du groupe VIII (Fe, Co, Ni) et est favorisée
par une augmentation de la température et une diminution de la
pression.

Le caractére basique des oxydes de terres rares (38)
et les températures expérimentales retenues nous affranchis-
sent de ces réactions parasites et quel que soit le catalyseur
testé, le seul produit obtenu est du cyclohexane.

IX-3-B-2 Résultats et discussion

Stabilité et énergie d'activation

La figure II-2 représente l'activité en hydrogénation
du benzéne pour un échantillon Cg en fonction du temps.

Le niveau de conversion plus important en début de
réaction, est 1ié a deux phénoménes. Il peut s'agir d'une part
d'un encrassement des sites et donc d'une désactivation du
catalyseur ; d'autre part, du fait du caractére exothermique
de la réaction, l'adsorption du benzéne provoque une élévation
locale de température et 1l'inertie du systéme de régulation ne
permet pas de revenir instantanément & la température réac-
tionnelle choisie. Ce phénoméne n'influe que sur les premiéres
minutes de l'expérience et au dela, l'activité est stable dans
le temps.

Ainsi, les valeurs de l'activité et des pourcentages
de conversion reportées dans les tableaux et les figures qui
suivent, correspondent aux prélévements effectués en régime

stationnaire au bout de 45 minutes.
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Figure I1-2 :  wvorocenation ou senzene
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Une étude en fonction de la température de réaction a
été menée & 353, 363 et 373 K sur un échantillon mixte CeLa-
Nig, de fagon a calculer l'énergie d'activation de la réaction
: on trouve 15 kcal/mole, ce qui se rapproche des énergies
trouvées sur des composés similaires tels que les catalyseurs
supportés Ni/TiO; et Ni/SiO, (39, 40).

Comparaison séries A, B, C et D
De fagon a pouvoir analyser uniquement l'effet du type
de préparation sur l'activite catalytique en hydrogénation du
benzéne, l'histogramme de la figure II-3 reporte les valeurs
des pourcentages de conversion obtenus a partir d'échantillons
de toutes les séries. Ces solides ont les mémes teneurs en
nickel (Ni/Ce = 5) et contiennent la méme terre rare , le

cérium, 1l'importance des autres terres rares contenues dans le



40

mischmétal (Nd et Pr) ayant été jugée négligeable suite aux

travaux de M.Pinabiau (10) .

HYDROGENATION DU BENZENE
Influence de la méthode de préparation

MmNi5 A Il I

CeNi5 B

CeNi5 C

CeNid MM hydmmyde‘v

CeNi5 MM oxyde

| i | | |

0 §) 10 15 20 25 30
Act x 1000 en mol / g oxyde

Hymﬂ&CmmmMm@um%AECaDmmm%@mmmmmﬁm.

On voit de fagon trés nette la suprématie de la série
C et on peut établir 1'échelle de réactivités suivante :
¢c> Dh » Do > B > A
Dzisko (41), dans une étude générale de préparations
de catalyseurs classe les méthodes, en vue d'étendre au maxi-

mum l'interaction entre ions, comme suit :
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Coprécipitation > mélange "humide" > mélange des

constituants secs

Ceci est en accord avec notre échelle si l'on consi-
dére que les hydroxydes se rapprochent de composés humides par
opposition aux oxydes, déja calcinés, et donc plus secs. Le
choix d'un alliage comme composé de départ empéche de parvenir
a une bonne activité en hydrogénation du benzéne. Ce fait
n'est pas 1lié aux aires spécifiques qui sont du méme ordre de
grandeur a 1l'état réduit (48 m2/g pour MmNig A II et 65 m2/g
pour CeNig série C.

‘Influence de la nature de la terre rare et du métal de
transition .

L'influence de la terre rare a été mise en évidence en
comparant les activités catalytiques d'échantillons de la
série C, & mémes teneurs de nickel (Ni/TR = 2 et 5) mais
contenant soit du lanthane soit du cérium.

L'histogramme II-4 regroupe les résultats de cette
étude, ainsi que les pourcentages de conversion obtenus en
substituant au nickel d'autres métaux de transition (Cu, Co).
Ces pourcentages ont été obtenus sur un bati différent de
celui utilisé pour comparer les méthodes de préparation a des
teneurs Ni/Ce = 5, et de ce fait ne peuvent étre comparées
directement.

NB : Les conditions de réduction des composés a base
de cobalt et de cuivre ne sont pas optimisées et une tempéra-
ture de réduction de 523 K serait plus adéquate pour le CeCusg
si 1'on se référe a une étude sur les chromites de cuivre (42,
43). Néanmoins, l'objectif étant de comparer 1l'influence des
métaux dans des conditions identiques, nous avons donc
conservé le méme mode opératoire pour toutes ces expériences.
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Figure 114 : lI)nﬂugnce de la terre rare et du métal de transition en hydrogénation du
enzéne.

Influence de la terre rare et du métal
pour Me/TR = 5 série C
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La nature de la terre rare est plus importante que le
pourcentage de nickel dans l'échantillon, comme le prouve le
niveau de conversion du CeNi; qui est 3 fois supérieur a celui
de LaNig. Il semble donc que l'activité ne soit pas directe-
ment liée au contenu en nickel des échantillons, celui ci
étant par nature l'élément hydrogénant du systéme, mais plutét
influencée par la qualité de la synergie entre le nickel et la
terre rare, c'est a dire la nature du site actif.

Lorsque l'on remplace le nickel par un autre métal de
transition (cobalt ou cuivre), l'activité devient beaucoup
plus faible. Le cobalt est moins actif que le nickel en hydro-
génation en régle générale, le cuivre étant actif en hydrogé-
nation sélective ceci est confirmé par nos résultats
expérimentaux. D'aprés la théorie de Balandin (44), si
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1l'adsorption du benzéne se fait a plat sur une face cristal-
line d'un catalyseur métal, les seuls métaux actifs en hydro-
génation du benzéne doivent présenter des sites octaédriques
et des rayons atomiques compris entre 1,2 et 1,4 A . Le cuivre
remplit ces conditions mais présente un facteur électronique
défavorable, sa couche d étant remplie et son activité en
hydrogénation totale est donc elle aussi trés faible.

En conclusion, le nickel est le métal de transition
qui permet d'obtenir les activités les meilleures en hydrogé-
nation du benzéne et le choix du cérium, vis a vis du lan-
thane, se justifie au niveau des résultats aussi bien pour le
rapport Ni/TR = 2 que Ni/TR = 5, pour lequel l'activité est
maximale.

Toutefois, une étude plus approfondie en fonction de
la teneur en nickel des échantillons de la série C, permettra

de dire si ce maximum est conservé pour Ni/Ce = 5.

Influence de la teneur en nickel dans la série C

La figure II-6 représente l'évolution de l'activité en
hydrogénation du benzéne en fonction de la teneur en nickel
dans les échantillons de la série C. Les chiffres situés au
dessus des valeurs expérimentales représentent les rapports
Ni/Ce expérimentaux.Le catalyseur supporté, ayant un rapport
Ni/Ce = 0,19, est reporté sur le graphe de fagon a pouvoir le

comparer au CeNig >,

Les échantillons contenant peu de nickel, c'est & dire
Ni/Ni+Ce < 0,5 (domaine I), ont une activité faible qui est
peu influencée par le pourcentage de nickel. Par contre, pour
des teneurs telles que Ni/Ni+Ce > 0,5 (domaine II) , l'acti-
vité varie de fagon beaucoup plus importante et on trouve un

maximum pour un rapport Ni/Ce = 5. Ce maximum n'est toutefois
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Figure II-5 : Influence du pourcentage de nickel dans la série C

HYDROGENATION DU BENZENE
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pas trés marqué, puisque l'on trouve 5 valeurs expérimentales
proches les unes des autres.

Le comportement catalytique des solides est fonction
du domaine dans lequel on se place et le domaine II contient
des solides qui semblent exploiter de maniére plus efficace le
potentiel catalytique du nickel dans 1l'hydrogénation du ben-
zéne. Le catalyseur supporté a une activité légérement supé-
rieure a celle du solide de la série C a méme teneur
(CeNig,2), ce qui tend a prouver que le type d'interaction
Ni-Ce-0 est différents dans ces deux solides.

Conclusion

Une rapide caractérisation des solides (chapitre I)
issus des séries A,B,C et D avait mis en évidence la supério-
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rité des échantillons de la série C au niveau des aires spéci-
fiques. L'étude de l'hydrogénation catalytique du benzéne
permet de tirer les conclusions suivantes : la méthode de
préparation des catalyseurs par coprécipitation des hydroxydes
mixtes (série C) permet d'obtenir les solides les plus actifs.
L'association terre rare - métal de transition optimale est
celle ou interviennent le nickel et le cérium et on trouve un
maximum d'activité, peu marqué, pour un rapport Ni/Ce = 5.
Deux domaines, délimités par le contenu en nickel des échan-
tillons, différent dans leur comportement catalytique et il
est possible que ce phénoméne soit 1ié aux capacités de
stockage de l'hydrogéne des solides, qui sont décrits dans le

paragraphe suivant.
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II-3-C~1 Généralités

Le transport d'hydrogéne a travers la surface d'une
phase a l'autre est un phénoméne qui peut avoir une influence
déterminante sur la catalyse hétérogéne (45).

Les solides étudiés présentent la particularité d'in-
sérer de grandes quantités d'hydrogéne dans leur structure
cristallographique.

Un alliage & base de MmNig, aprés une série de cycles
d'hydruration a 50 bars et 623 K, a pour formule stoechiomé-
trique MmNigHg. Par coprécipitation d'hydroxydes mixtes, sui-
vie d'une oxydation et d'un traitement réducteur, les
échantillons (série C) sont capables d'insérer jusqu'a 8 moles
d'hydrogéne par mole de catalyseur, et surtout, fait fondamen-
tal, de le restituer a pression atmosphérique.

Les conditions opératoires d'extraction, la cinétique
et les calculs permettant de mesurer le contenu du réservoir,
sont développés en annexe I.

L'aspect quantitatif des dosages de réservoirs d'hy-
drogéne (contenu en hydrogéne ou Qy) sera étudié en fonction
des mémes paramétres que ceux intervenant dans 1l'hydrogénation
du benzéne : nature de la terre rare, du métal de transition
et du pourcentage de nickel dans 1l'échantillon.

II-3-C~-2 Résultats et discussion
Comparaison des séries A, B, C et D

Le mode d'extraction de 1'hydrogéne ayant été expli-
cité dans les conditions expérimentales, les gquantités d'hy-
drogéne des échantillons des séries A, B, C, Dy et D, sont
reportées sur l'histogramme de la figure II-7 et sont exprimés
en mole d'hydrogéne par gramme de catalyseur oxyde. Les cal-
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culs d'incertitudes sur la mesure de Qy permettant de donner

s

les résultats a 10% preés.

RESERVOIRS D'HYDROGENE
Influence de la méthode de préparation

MmNiS A Il

CeNi5 B

CeNﬁ C

CeNi5 MM hydroxyde

CeNi5 MM oxyde

0 2 4 6 8 10 12 14 16
QH* x 1000 mol H/g oxyde

Figure II-6 : Céomparaison des séries A, B, C et D dans le dosage des réservoirs d’hydro-
géne.

A 1l'inverse des résultats d'hydrogénation du benzéne,
le réservoir le plus important appartient a la série A, puis
on retrouve l'ordre de réactivité précédemment établi :

¢ > Dh > Do > B

Un autre échantillon CeNis donne une valeur de Qy égale
& 14, ce qui fait que 1l'on peut considérer les méthodes de
préparation A et C comme étant équivalentes d'un point de vue
stockage d'hydrogeéne.
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La médiocrité des résultats obtenus en hydrogénation
du benzéne sur la série A et sa contenance en hydrogéne montre
que ces deux critéres ne sont pas directement corrélables.

Influence de la terre rare et dAu métal de transition

L'association Ni-Ce s'est révélée étre catalytiquement
plus active en hydrogénation que Ni-La pour les solides de la
série C. Cette supériorité s'exprime a nouveau dans les conte-
nances en hydrogéne des solides ayant un rapport Ni/TR = 5,
comme le montre l'histogramme II-8 de la figure suivante :

Influence de la terre rare et du métal
pour Me/TR = 5 série C

Réservoir d'hydrogéne

CeNi2

LaNi5

CeNi5

CeCod

L 11 L L L I
0 2 4 6 8 10 12 14

Qh x 1000 mol H / g oxyde

Figure II-7 : Influence de la terre rare et du métal de transition dans le dosage des
réservoirs d’hydrogeéne.

Le solide CeCog posséde un réservoir trés faible ,et
le réservoir relatif au CeCus est nul ou non mesurable dans
les conditions expérimentales. Le nickel est le seul métal,
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parmi ceux étudiés, qui permettent la création d'une structure
insérant de l'hydrogéne dans les conditions expérimentales
fixées.

La teneur en nickel joue un réle apparemment plus
important que la nature de la terre rare si l'on compare les
Qg de CeNi (7,1 1073) et de LaNig (7,7 1073), ce qui n'était
pas le cas dans l'hydrogénation du benzéne. Ceci confirme

1'absence de corrélation explicite et directe entre le contenu
-en hydrogéne et 1l‘'activité catalytique des solides pour les
rapports Ni/TR = 2 et 5.

Influence de la teneur en nickel dans la série C

La figure II-9 représente l'évolution des contenances
en hydrogéne Qyg en fonction de la teneur en nickel dans les
échantillons de la série C. L'échantillon supporté, ayant une
teneur globale de nickel proche de celle du solide CeNio,z,
est reporté sur ce méme graphe.

Oon retrouve les domaines I (Ni/Ni+Ce < 0,5) et II
(Ni/Ni+Ce > 0,5) définis dans le paragraphe "hydrogénation du
benzéne". Pour les faibles teneurs (CeNig > --> CeNi), les
quantités d'hydrogéne varient trés peu autour de la valeur
5.10~3 mol H/ g oxhydrure. Dés que Ni/Ce > 1, Qg augmente pour
atteindre une valeur maximale de 17.10"3 mol H /g hydrure,
pour un groupe de teneurs supérieures a Ni/Ce = 5. Le maximum
de contenance s'apparente au maximum en hydrogénation du ben-
zéne (Ni/Ce = 5) mais il semble qu'a partir d'un certain pour-
centage en nickel, on parvienne a une saturation du potentiel
de stockage du réservoir et donc a un optimum des possibilités
de la structure oxhyhydrure. Le catalyseur supporté est capa-
ble d'insérer de 1l'hydrogéne dans son réseau, mais en quantité
moindre que le CeNig 3, pour une méme teneur globale de
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Figure II-8 : Influence du pourcentage de nickel dans la série C.
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nickel. Ceci laisse supposer que le type d'interaction Ni-Ce
n'est pas semblable dans les deux solides considérés et que
les sites actifs devraient étre de nature différente.

II -~ 4 CORRELATION ACTIVITE - RESERVOIR D'HYDROGENE

L'existence de deux domaines différents, fonction de
la teneur en nickel, et présentant des courbes d'évolution
similaires nous a poussé a corréler les propriétés catalyti-
ques (hydrogénation du benzéne) aux capacités de stockage de
1l'hydrogéne des solides de la série C

La figure II-10 représente les valeurs d'activités en
fonction de Qy.
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Figure I1-9 : Corrélation Activité-Réservoir d’hydrogene.

CORRELATION
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Les faibles teneurs sont pratiquement alignées sur la
droite A et forment une famille de solides catalytiques ayant
les caractéristiques suivantes : ils possédent une quantité
d'hydrogéne dont ils ne peuvent pleinement tirer partie (coef-
ficient directeur de la droite = 0,63). Dans l'autre domaine
(Ni/Ce > 1), c'est le phénoméne inverse qui se passe. La
droite fictive B supportant les échantillons fortement chargés
a un coefficient directeur supérieur a 3,0 et utilise au mieux
1'hydrogéne inséré dans sa structure. La faible valeur de
l'aire spécifique du CeNig,5 (31 m2/g a 1l'état réduit contre
51 m2/g pour le CeNig,2) permet d'expliquer sa position "para-
doxale" sur le graphe, puisqu'il est situé en dessous de la
valeur du CeNig, 5.
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Le nickel pur se trouve d'un point de vue catalytique
a la limite entre les deux domaines, ce qui met en évidence un
effet de synergie dans l'association Ni-Ce, la cérine étant de
son cdété totalement inactive.

L'intersection des deux droites se situe a la valeur
correspondant au solide CeNip,5 et on peut supposer que cette
teneur en nickel est la charniére des deux domaines de compor-
tement catalytique différent.

En dessous de cette limite (domaine I), le nickel,
situé dans un environnement riche en cérium, donne une espéce
peu réactive en hydrogénation malgré la contenance du solide
en hydrogéne.

Pour des teneurs en métal de transition supérieures
(domaine II), une autre espéce de nickel catalytiquement plus
active est présente et modifie le comportement global des
échantillons vis a vis de l'activité.

Les échantillons dont le rapport Ni/Ce est supérieur a
5, s'écartent de la droite B. Ceci peut étre diG a des tailles
de particules plus importantes au dela du rapport Ni/Ce = 5,
ou & une moins bonne dispersion du nickel a la surface de ces
échantillons.

Le réservoir d'hydrogéne de Ni/CeOZ est inférieur a
celui de CeNio'Z, alors le catalyseur supporté présente une
activité catalytique en hydrogénation du benzéne supérieure a
celle de CeNip,6 o, et ceci pour une teneur en nickel identique.
Il se confirme donc que les notions de réservoirs et d'acti~-
vité ne soient pas directement corrélables et il est possible
qu'elles fassent intervenir deux types de nickel dans des
environnements différents.

ITI - 6 CONCLUSION
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les tests catalytiques en hydrogénation du benzéne et
les mesures des quantités d'hydrogéne extractibles par l'iso-
préne a pression atmosphérique ont permis de confirmer la
supériorité des échantillons de la série C. Le choix du cériunm
comme terre rare et du nickel comme métal de transition se
trouve pleinement justifié par la création d'une synergie
catalytique die & ces deux éléments.

La teneur en nickel joue un réle prépondérant dans la
nature de la structure oxhydrure : a faible teneur, le nickel
présent est peu actif bien que capable de promouvoir la créa-
tion d'un réservoir d'hydrogéne. Dés que l'on augmente le
pourcentage de métal dans l'échantillon, le nickel n'a plus le
méme effet catalytique et est plus actif. On peut donc a ce
niveau postuler de la présence de deux types de nickel, dont
la nature et l'environnement chimique sont différents et
déterminent des comportements catalytiques et des capacités de
stockage de 1l'hydrogéne distincts. Le fait que les solides
CeNig,; et Ni/CeOy, qui ont la méme teneur globale en métal,
tend a prouver que le nickel ne se trouve pas liés aux autres
atomes dans le méme type de configuration. L'existence de ces
deux espéces nickel, de réactivité différente, pourra étre
mise en évidence dans le chapitre III.



CHAPITRE III

CARACTERISATION
PHYSICO-CHIMIQUE
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CHAPITREIII CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE

PARTIE I

III - 1 INTRODUCTION

Dans le chapitre II, nous avons mis en évidence par
une corrélation Activité en hydrogénation du benzéne - Réser-
voir d'hydrogéne deux "familles" d'échantillons qui présentent
des comportements catalytiques différents. La taille des
particules de nickel ainsi que leur dispersion sur la matrice
de cérine pourrait expliquer les variations d'activité en
fonction de la teneur en métal dans les solides et c'est en ce
sens que les analyses de microscopie et de diffraction ont été
entreprises.

2

Dans ce chapitre, nous avons étudié a 1l'aide de
différentes techniques d'analyse (microscopie électronique,
diffraction X et diffraction électronique, spectroscopie de
photoélectrons induits par rayons X, thermoréduction), la mor-
phologie, la structure, la nature et la répartition des espée-
ces présentes a la surface des solides.

La caractérisation couvre la totalité de la gamme des
précurseurs oxydes de la série C et traite de 1l'évolution de
certains solides a la suite d'un traitement réducteur.

La détermination des tailles, de la localisation et du
type d'interaction entre le cérium, le nickel et l'oxygéne, en
corrélation avec les résultats d'activité, devrait permettre
de modéliser la structure Oxyhydrure.

III - 2 MORPHOLOGIE DES OXYDES
IIT - 2 - A MICROSCOPIE ELECTRONIQUE PAR TRANSMISSION (TEM)

Ce type d'analyse permet de visualiser de fagon glo-
bale les tailles des grains présents dans l'échantillon.

L'étude nmicroscopique par transmission a été réalisée
sur les oxydes purs, CeO; et NiO et sur deux mixtes CeNig et
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CeNig.

Nous avons utilisé un microscope électronique a trans-
mission Philips de type EM 300 et une tension de 100kV.

Les échantillons sont mis en solution dans de
1'éthanol et pulvérisés sur une grille métallique recouverte
d'un film de carbone.

Les résultats obtenus figurent sur les planches photo
n°l et 2 et la gamme de grossissement va de 79000 & 160.000.
Il n'existe pas de différences de morphologie entre les oxydes
purs et les oxydes mixtes ; tous les solides présentent une
grande hétérogénéité de tailles. On voit d'une part des parti-
cules de trés grandes tailles, comprises entre 0,4 mm et 0,2
pm, et d'autre part des aggrégats de particules de petites
tailles dont le diamétre varie entre 50 et 600 A. La taille
des grosses particules est en accord avec les résultats de
granolumétrie du chapitre I, ou l'on trouvait un diameétre
moyen de particules de 40 um.

Un aggrandissement a 215.000 (photo n° 3) des aggré-
gats présentant de petites particules de CeNis, permet de met-
tre en évidence un accolement et/ou une superposition de
grains de 50 A sur des particules de tailles plus importantes
(300 &4 600 A). Les natures respectives de ces grains pourront
étre déterminées par diffraction électronique.

III - 2 - B MICROSCOPIE A BALAYAGE (SEM)

Ce type d'analyse permet d'obtenir une observation de
la surface des solides. Elle peut ainsi mettre en évidence la
formation de pores ou de particules finement divisées en sur-
face d'un catalyseur par exemple. Elle constitue de ce fait
une technique complémentaire de la microscopie a& transmission.

L'appareil utilisé est un microscope a balayage JEOL
de type 100CX avec une tension de 20kV. Le solide analysé est
déposé sur un adhésif double face et recouvert par une couche
d'alliage Au-Pt déposé par un procédé d'atomisation.
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Les échantillons analysés sont les oxydes de cérium et
de nickel, servant de références, un solide a faible teneur
(CeNig,2) et trois a forte teneur (CeNij, CeNig et CeNig).

Les tailles de particules sont regroupées dans le
‘tableau IITI-1, ou figurent les mesures a faible grandissement
'qui'donne 1'aspect général de l'échantillon et les valeurs de
tailles de grains a fort grandissement, qui donnent une idée
plus correcte de 1l'état de surface du solide.

Aspect général Petites particules
CeOy 0,46 mm --> 10 um| 250 A (L) --> 600 A
NioO 0,42 mm --> 15 um} 600 A --> 1600 A

CeNig, 2| 0,15 mm --> oum | 270 A (L) --> 800 A

CeNi, 0,48 mm --> 7um | 200 A (L) --> 1500 A

CeNig 0,7 mm --> 10um ]| 250 A (L) --> 1600 A

Tableau III-1 :Dimension des particules dans les échantil-
lons de la série C

NB : Le grandissement maximal obtenu est de 100.000, ce
qui correspond sur les négatifs a 60.000. Au dela, 1l'image
perd en résolution et en contraste et il devient impossible de
discerner les grains isolés. Pour un grandissement de 60.000,
la plus petite distance mesurable étant de 1 mm, on ne peut
avoir accés a des tailles inférieures a 170 A. Dans ce cas de
figure, les tailles de particules, reportées dans le tableau

ITI-1 seront annotées d'un (L)

On retrouve 1l'hétérogénéité de tailles observée en TEM
: de grosses particules allant de quelques diziémes de mm a
quelques dizaines de microns et des aggrégats de petites par-
ticules de plusieurs dizaines d‘'angstréms (planches photo 2 et
4). Des clichés STEM réalisés sur un oxyde de cérium
commercial (46) présente le méme aspect que nos échantillons,
au point de vue allure générale. Cependant, lorsque 1l'on



Planche Photo N° 3

Cliché TEM Grandissement 215.000
Détail d’un ensemble de petites particules dans CeNig
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CeO3 CeNiy 2

CeNig

Planche Photo N° 4
Clichés SEM : Aspect de la surface G x 24000
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réalise un grandissement d'une grosse particule, on retrouve a
la surface des grains, de méme aspect et de mémes tailles que
ceux qui composent les aggrégats de petites particules et ceci
pour tous les solides analysés. Les échantillons sont donc
beaucoup plus homogénes en surface que ne le laissaient présa-
ger les résultats de TEM.

En outre, il semblerait, bien que 1l'on soit a la
limite d'observation, que la taille minimale des grains soit
plus petite pour CeO; que pour NiO. Le CeNip,, a une dimension
de grains qui s'apparente a celle de l'oxyde de cérium, tandis
que les solides a forte teneur se rapprochent de 1'oxyde de
nickel, sans que les différences de tailles soient réellement

significatives.

I1 semble donc que les petits aggrégats dans les
solides mixtes soient constitués d'un mélange intime de peti-
tes particules dont la répartition de tailles couvre le
domaine 170 A - 1600 A. La nature de ces particules sera
déterminée par des analyses de diffraction électronique et de
rayons X, de maniére a vérifier s'il n'y a pas création d'un
autre composé, autre que CeO; et NiO dans les oxydes mixtes.
Des clichés a plus fort grossissement, 150.000 et 200.000,
n'ont pas permis d'obtenir des précisions supplémentaires du
fait du manque de contraste imputable & la présence d'oxyde de
cérium. Signalons en effet que Lenormand (38) a rencontré les
mémes problémes d'effets de charge sur ses solides a base de

palladium et cérium.

IIT - 2 - C MICROSONDE DE CASTAING

Des clichés du CeNig ont été réalisés a 1l'aide d'une
microsonde de Castaing de type Camebax (CAMECA) raccordée a un
systéme automatique de saisie des données, la tension d'utili-
sation étant de 15 kV. Le cristal monochromateur utilisé est
du type T.A.P. Le spectrométre est vertical (fenétre mylar 6um
métallisé et 1'angle d'émergence des rayons X est de 40°. Nous
avons utilisé les transitions K,Ni et L,Ce de ces deux élé-
ments dans 1l'échantillon.
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Vue Générale
G x400

Ka Ni
G x 400

LaCe
G x 400

¥

Planche Photo N° 5

Cliché du CeNigz - Microsonde de Castaing -
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Le solide est coulé dans une résine thermoplastique et
poli avant d'étre introduit dans 1l'appareil.

La planche photo n° 5 regroupe une vue globale d'une
particule du solide ainsi que la répartition du nickel et du
cérium au sein du grain. La profondeur d'analyse de la surface
est d'environ 1lum.

on constate que le nickel et le cérium sont uniformé-
ment répartis a la surface des grains de 1l'oxyde mixte Cs.
L'homogénéité de cet échantillon confirme les résultats
d'analyses SEM, qui mettent en évidence la présence des peti-
tes particules intimement liées.

IIT - 2 - D CONCLUSION

La synthése des résultats de ces trois analyses nous
permet de mieux cerner la morphologie des précurseurs oxydes
de la série C . Bien qu'il existe une grande dispersion de
tailles au sein de tous les solides (oxydes purs ou mixtes),
la surface des échantillons est composée d'un mélange intime
de petites particules réparties de fagon trés homogéne dans
tout le solide et dont la taille est comprise entre 50 et 800
A environ . De plus, la répartition du nickel et du cérium est
tout a fait homogéne dans 1'oxyde mixte CeNig

IXI-3 DIFFRACTION DE RAYONS X

Les spectres sont réalisés sur un goniomeétre Philips
équipé d'une anticathode au cuivre (A = 1,54051 A) et d'un
filtre au nickel.

L'étude de quelques échantillons de la série C et du
catalyseur supporté (Ni/Ce = 0,2), montre que 1l'on n'observe
que les raies de CeO; et de NiO et qu'il n'y a pas formation
d'une structure cristallographique intermédiaire entre les

deux oxydes purs.
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Le terme de "faibles teneurs en nickel" regroupe les
échantillons CeNig g5, CeNig,p et CeNip,s5. L'intensité du
rayonnement émetteur est de 1000 coups et l'angle de diffrac-
tion 20 varie de 10 & 70° pour la majorité des solides.

Le tableau III-2 regroupe les distances interréticulai-
res (en A) caractéristiques des solides analysés, ainsi que
les références de CeO; (ASTM n° 4-0593) de structure cubique
et celle de la maille cubique de NiO (ASTM n° 4 -0835).

Ce0y 3,12 2,71 1,91 J1,63 |1,s56
ASTM
Nio 2,41 |2,09 1,47
ASTM
CeNig,os |3,10 [2,69 1,91 [1,63 J1,56
CeNig,2 [3,10 }2,71 1,91 [1,62
CeNig,5 [3,10 2,72 1,91 [1,63
Ni/ceo, |[3,120 |2,69 1,89 |1,62
fceni, 3,09- |2,66 2,41 |2,09 1,90 |1,64-
3,16 1,61
ceNig 3,12 2,72 |2,41 J2,09 |1,91 [1,63 1,47 I

Tableau III-2 Diffraction de rayons X : distances
interréticulaires

Discussion

La figure III-3 regroupe les spectres des échantillons
a faible teneur de nickel, du catalyseur supporté et de
1'oxyde Ce0O; de la série C. Aucune raie caractéristique de
l'oxyde de nickel n'est visible dans ce groupe de solides. On
constate que 1l'oxyde de cérium pur est assez mal cristallisé,
la largeur & mi hauteur des pics étant de 1 degré environ.

Parmi les solides a faibles teneurs, le CeNig, g5 est
le mieux cristallisé et on constate un élargissement des raies
du cérium au fur et a mesure que le pourcentage de nickel aug-
mente. On obtient des raies trés larges a 2,70 A et 3,10 A
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dans le CeNig, 5 (cf tableau III-2), qui rend difficile une
résolution précise des distances interréticulaires de ce

solide.

Le caracteéere partiellement amorphe de ces composés,
qui contiennent une grande quantité de cérium, s'explique par
la température de calcination trop faible (723 K). En effet,
en régle générale, l'obtention d'oxydes de terres rares bien
cristallisés nécéssite des températures de calcination de
l'ordre de 1300 K.

Trois hypothéses peuvent étre émises pour expliquer
l'absence des raies de NiO dans les spectres de rayons X :

(1) le caractére amorphe de NiO.

(2) une taille de grains de NiO trop petite pour une
détection en diffraction de rayons X.

(3) une insertion de nickel dans le réseau de la

cérine.

L'hypothése (1) est assez improbable, le composé pur
diffracte. L'hypothése (2) ne peut pas étre écartée a ce stade
de 1'étude, et la détermination de la composition des particu-
les, dont les tailles ont été mesurées par microscopie éléc-
tronique, permettra de valider ou non cette hypothése.
L'hypothése (3) est aussi possible : la déformation des raies
de la cérine est faveur de l'insertion de nickel dans la
maille de CeO3, qui conduit a une distorsion des paramétres et

donc un élargissement des raies

Le spectre de Ni/CeO3 est similaire de celui du
CeNig,5 & ceci prés qu'il présente une structure encore plus
amorphe qui se traduit par une diminution du spectre enregis-
tre.

L'absence des raies de NiO est une constante pour tous
ces solides contenant peu de nickel.

L'étude par microscopie électronique a balayage permet
de mesurer la taille des particules de NiO et Ce0O, dans
1l'échantillon CeNig,; : elle est de l'ordre de 170 a 800 A.
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Figure III-3 : Diffraction de rayons X, solides a faible teneur de nickel.
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Figure III-4 : Diffraction de rayons X, solides a forte teneur de nickel.
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Cette gamme de tailles semble montrer que le nickel devrait
étre détecté par diffraction de rayons X s'il n'était inséré
dans le réseau de la cérine.

La figure III—4ireprend les spectres des échantillons
a plus forte teneur en nickel, CeNi; et CeNis, ainsi que la
référence NiO.

- A partir des teneurs Ni/Ce 2 2, on voit apparaitre les
raies de 1'oxyde de nickel avec une résolution médiocre pour
Ni/Ce = 2 ; les raies de CeOj; sont trés élargies (largeur a mi
hauteur allant jusqu'a 2 degrés) et les variations des distan-
ces dpk] peuvent varier de 0,7 A (cf tableau III-1).

Le spectre du CeNig est mieux résolu, les raies de NiO
sont plus fines et correspondent a des cristallites d'oxyde de
nickel pur ; néanmoins, le spectre de la cérine est encore
représentatif d'une structure amorphe.

Dans ces échantillons ou Ni/Ce > 2, les raies de NioO
ne présentent ni shift ni élargissement, ce qui tendrait a
prouver qu'il n'y a pas d'insertion de cérium dans le réseau
de l'oxyde de nickel

Les distances dpk) regroupées dans le tableau IIT-2
confirment que quel que soit le solide analysé, seules les
raies de NiO (lorsqu'elles existent) restent identiques au NiO
de référence.

Le cérium est lui affecté par 1l'insertion du nickel,
ce qui se traduit par un élargissement des raies (un caractére
amorphe des solides) et de légéres variations des distances
interréticulaires.

Les échantillons a forte teneur de nickel présentent
des raies larges de CeO; et des raies bien définies de NioO. La
structure de la cérine est donc mal cristallisé et le nickel
relativement bien cristallisé & ces teneurs.
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III-4 MICRODIFFRACTION

L'analyse microdiffraction électronique, associé a
1'examen morphologique précédent, permet de déterminer 1la
nature chimique des grains visualisés sur les clichés de TEM.

La technique de microdiffraction électronique permet
de déterminer la nature chimique de la partie de l'objet
sélectionné en transmission. Compte tenu de 1l'hétérogénéité de
taille des échantillons, seuls les aggrégats de petites parti<
cules ont pu étre analysés. En régle générale, toutes les
tdches de diffraction se regroupent sur des anneaux plus ou
moins ponctués.

La planche photo n° 1 reprend les clichés de microdif-
fraction obtenus sur le CeO;, NiO et CeNis.

Les résultats reportés dans le tableau III-5, sont les
distances interréticulaires correspondant aux diagrammes de
diffraction de Ce0O, NiO et CeNig regroupés sur la planche
photo n° 1, ainsi que les distances relevées sur les fiches
ASTM des oxydes purs.

Légende du tableau:

intensité de la raie : F (forte)
m (moyenne)
f (faible

spectre ponctué

Q v
nn

spectre continu
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CeOy exp [NiO exp CeNig exp CeO, ASTM
spectre ¢ [spectre p NiO ASTM
a 1 |a 1 Ja I d I/Io Jd 1I/Io
4 i
3,13 F 3,12 m,LL,. ¢]3,124 100
2,69 m 2,72 £,M cf2,706 29
2,42 F 2,43 i,M p 2,410 91
2,09 F 2,08 i,M p 2,088 100
1,91 F 1,91 m,M ¢f1,913 51
1,63 F 1,63 m,M c|1,632 44
1,56 £ 1,562 5
1,47 F 1,47 i,F p 1,476 57
1,35 £ 1,35 £,F ¢]1,353 5
1,24 £ 1,26 m (1,25 1,F pJl1, 241 15§1,259 16
1,21 £ 1,20 m (1,20 i,F pli,210 611,206 13
1,10 m 1,09 m,M cf1,104 12
1,04 £ J1,04 f 1,03 m,M ec]1,0412 9f1,044 8
0,95 f Jo,95 m Jo,95 i,F plo,9505 50,9584 7
0,99 £ Jo,93 £ Jo,93 i,F plo,9146 13]0,9338 21
0,85 f lo,85 i,F plo,ss3 7}0,8527 17
0,80 m 0,8040 7

‘Tableau III-5 : distances interréticulaires et intensités

Les distances interréticulaires des oxydes purs cor-
respondent parfaitement aux valeurs des fiches ASTM de Ce0,
et NiO et les intensités des raies sont en bonne adéquation.

Le diagramme relatif a 1l'oxyde de cérium présenté est
continu, indice de particules de faibles dimensions. A 1'in-
verse, l'oxyde de nickel est ponctué, d'ou une taille de par-
ticules plus importante. Il semble donc possible de
distinguer les grains de NiO et CeO; par les différences des
gammes de tailles. Le diagramme de Cg se caractérise par la
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superposition de ceux de deux oxydes purs, ce qui montre que
cet oxyde est en réalité constitué d'un mélange de particules
de NiO et CeOy, en accord avec les tailles des petites parti-
cules détectées en TEM pour les oxydes purs.

Disposant de ces renseignements, on peut alors
interpréter le cliché de TEM effectué sur échantillon Cg : le
cliché a grandissement 215.000 montre un enchevétrement et
une superposition de petits grains sur de plus gros et on
peut donc supposer qu'il y a accollement et/ou dépdt de CeO,
sur NiO. Le méme type d'interaction a été mis en évidence sur
des composés & base de cobalt et lanthane par Percheron et

Col (47).

III-5 CONCLUSION

Les résultats de microscopie électronique et de
microsonde permettent de définir la morphologie et la répar-
tition des particules dans les oxydes purs et dans les mixtes
: ils sont constitués de grosses particules de l'ordre du
micrométre, et d'aggrégats de petites particules dont le dia~-
métre, mesuré par TEM, varie entre 50 et 600 A. Cette hétéro-
généité n'est qu'apparente, puisqu'a la surface des grosses
particules, on retrouve un mélange intime de petites
particules, dont les dimensions varient de 170 a 1600 A dans
tous les oxydes mixtes. Cette homogénéité de surface est
confirmée par l'analyse par microsonde, qui montre que le
nickel et le cérium sont uniformément répartis a la surface
d'un solide Cs.

Les résultats de diffraction montrent que 1l'échantil-
lon Cg5 est composé en surface d'un mélange intime de particu-
les de type CeO, déposées ou accollées aux particules de NiO,
de tailles plus importantes.

Il faut enfin noter l'existence d'une modification du
réseau de la cérine qui se traduit par un élargissement des
raies de diffraction X et ceci quelle que soit la teneur étu-
diée.

Une étude plus approfondie de la surface, par la



73

technique XPS, et notamment a l'état réduit , devrait permet-
tre de valider cette hypothése de travail et d'avoir acces a
la nature et l'environnement chimique des atomes qui
composent 1'oxhydrure.
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CHAPITRE III Partie II

III -~ 6 COMPOSITION DE LA SURFACE DES CATALYSEURS
III - 6 -~ A INTRODUCTION

La spectroscopie X.P.S (X-Ray Photoelectron Spectros-
copy) permet souvent de préciser le degré d'oxydation des élé-
ments présents a la surface d'un solide et éventuellement
1'environnement chimique créé par les atomes proches voisins
(48) .

Ce type de renseignement est primordial dans 1'étude
des catalyseurs, puisque la majorité des processus physiques

et chimiques se passent a la surface des solides.

Certains précurseurs oxydes de la série C ( CeNi,,
CeNig, CeNig et CeNij) ont été analysés a l'aide d'un spectro-
métre Kratos AEI ES 200B. L'analyse des précurseurs oxydes et
des oxhydrures relatifs aux autres échantillons (CeNig,gs,
CeNig, 2, CeNio,s, CeNi, Ni/CeO5, CeNig Dg) a été faite sur un
autre spectrométre LEYBOLD HERAUS LHS 10, équipé d'un systéme
d'accumulation numérique et d'une chambre de préparation dans
laquelle on peut réaliser des traitements thermiques in situ
sous flux gazeux. L'utilisation de ce type d'appareil permet
donc de former, par un traitement réducteur, la structure oxy-
hydrure puis de procéder directement a 1'analyse de la surface
réduite sans que l'échantillon ne risque de réoxydation
accidentelle par transfert.

Le principe, les méthodes d'analyse qualitative et
quantitative, ainsi que la technologie des appareils sont
décrits en annexe III.

Aprés avoir rassemblé les spectres des éléments
composant les échantillons (Ce, O, Ni) a des degrés d'oxyda-
tion déterminés et qui serviront de référence a l'étude, nous
commenterons les caractéristiques principales des spectres
relatifs aux solides étudiés : allure des raies observées et
variations des valeurs des énergies de liaison. Ces paraméetres
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permettent en effet de définir l'environnement chimique des
éléments, leurs degrés d'oxydation et éventuellement la nature
de l'interaction des atomes entre eux.

De plus, l'analyse semi-quantitative, par mesure des
rapports d'intensité des raies, donne accés a la composition
des différents éléments dans les couches superficielles du
solide (10 A a 20 A)

L'ensemble des informations obtenues permettra de
proposer un modéle de la structure de ce type de catalyseurs.

IIXI - 6 = B SPECTRES DE REFERENCE

Les seuls éléments analysés sont le nickel, le cérium
et 1l'oxygéne, la technique X.P.S ne donnant pas accés aux
informations relatives a 1'hydrogéne.

NB : les notations PP et SAT signifient pic principal
et satellite.

Le niveau 3d analysé se décompose en deux sous-niveaux
3d3/2 et 3ds/z i 1'interprétation de ce spectre complexe a
fait 1'objet de nombreuses études. La figure III-6 regroupe
les spectres donnés en références dans la littérature.

Une interprétation dGe a Barr (49) n'attribue que 3
doublets, soit 6 composantes, au spectre du Ce3d réalisé sur
‘une poudre de CeO; (ions Cedt) a 99% de pureté. Le spectre de
référence des ions Ce3t est obtenu en réalisant un décapage
ionique de la couche de passivation d'un film de cérium métal-
lique.

Une analyse de 1l'oxyde de cérium issu de la série C
nous permet d'avoir notre propre référence expérimentale du
‘niveau 3d pour un degré d'oxydation IV du cérium. Un traite-
ment de réduction sous hydrogéne pur pendant 12 heures & 573 K
ne modifiant en rien l1'allure du spectre, il a fallu réalisé
un décapage ionique de CeO; pour parvenir a obtenir des espé-
ces Ce3t en surface. En effet, ce type de traitement provoque,
par départ des éléments les plus légers (ions oxygéne) une
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Celd XPS spectra of (a) 7% CeAlO4/AL Oy,
b) CC()).

Figure III-6 : Spectres XPS de références du cérium.
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réduction superficielle de la surface et donc l'apparition de
cérium au degré d'oxydation III. |

La comparaison de nos spectres avec ceux de Barr,
montre que l'on obtient sensiblement les mémes allures et le
méme nombre de pics. Cependant, les énergies de liaison du
satellite du niveau 3d 3/, différent de 0,8 eV : 916,5 eV (49)
et 917,3 eV. Notre valeur est en fait en accord avec un inter-
prétation plus récente que celle de Barr et qui grdce a une
déconvolution plus précise met en évidence 8 composantes pour
le niveau 34 du cérium (50, 51). Les pics correspondant au
niveau Ce 3d3/2 sont notés u et ceux correspondant a Ce 3ds/2
v et ceci pou les spectres des ions ce4t (a) et ce3t (b).
H On peut supposer que dans un échantillon contenant des
eépéces cérium partiellement oxydées, le spectre est une com-
binaison linéaire des spectres de Ce;03 et CeO, correspondant
aux valences +3 et +4 respectivement. La non linéarité des
lignes de base des spectres (a) et (b) montre que l'on ne peut
~pas faire de comparaison directe. Cependant, on note que pour
un degré d'oxydation III du cérium, la composante u''' dispa-
rait totalement. Sachant de plus, d'aprés un calcul de Shyu
(50), que dans un échantillon de CeO; pur, la contribution
u''' représente 13,4% de la surface totale du spectre de
Ce3d, on considére que le % u''' est représentatif de 1l'état
d'oxydation du cérium (pour u''' = 0 %, on a uniquement des
ions ce3* et u''' = 13,4 % uniquement des ions Ce4t). shyu
(50) et collaborateurs ont vérifié expérimentalement que les
mélanges d'oxydes de cérium de valence intermédiaire (3 < x <
4) sont bien situés sur la droite délimitée par ces deux
points. C'est cette méthode de calcul qui nous permettra d'es-
timer le pourcentage de ce3*% dans nos solides.

On analyse ici le niveau 1s de 1l'oxygéne. Partant
d'une matrice oxyde exempte d'impuretés de type sulfate,
nitrate, etc, 1l'oxygéne ne peut apparaitre que sous forme 02-,
OH™ , ou H30. Une énergie de liaison du pic 035 a 531,5 eV est
caractéristique de l'espéce OH™, tandis qu'a 530,0eV on se
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trouve en présence d'espéces 02~. Les molécules d'eau piégées
dans le solide entrainent 1l'apparition d'un pic vers 534 eV.

La figure III-7 représente un spectre reprenant toutes
les composantes 02, OH™ et H30 sur un échantillon MmNig A II
aprés réduction sous hydrogéne pur a 573 K (10).

III -6 - B - 3 Le nickel

l'analyse est faite a partir du niveaux électronique
2p3/2. Les énergies de liaison des électrons 2p3/3 du nickel
référencées dans cette étude et sont tirées des expériences de
Narayanan (52) :
' Ni° : 852,6 eV
(Ni2t+) Nio : 854,2 eV (PP)
(Ni2+) Ni(OH), : 856,0 eV (PP)

D'autres auteurs, par exemple Houalla (53), donnent
des valeurs qui différent légérement, mais qui restent compa-
tibles entre elles :

Ni° : 852,3 eV

(Ni2t) Nio : 854,5 eV (PP)

Les spectres de références sont représentés figure
III-7. La raie satellite shake-up observée dans le cas de
1'oxyde NiO se trouve a une énergie de liaison de 861,0 eV
(SAT). Dans NiO, on observe un dédoublement du pic principal
caractéristique de cette configuration. L'analyse de 1'oxyde
de nickel de la série C donne les énergies de liaisons suivan-
tes : 853,6 eV (PP) et 860,8 eV (SAT), valeurs qui sont en
.accord avec les références bibliographiques. Cet échantillon
est caractéristique d'un nickel de type NioO.

NB : dans la suite du texte, lorsque le nickel présen-
tera un satellite shake up et un dédoublement du pic princi-
pal, on parlera d'un nickel de type NioO.

Le calcul du rapport A des hauteurs du pic principal
(PP) sur le satellite (SAT) pour un nickel type NiO donne
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1,77. Pour un nickel en position tétraédrique, dans une struc-
ture de type spinelle (54), ce rapport A devient 1,46. D'au-
tres valeurs de A sont, en premiére approximation,
significatives d'environnements différents ou de modifications
importantes du réseau.

III - 6 = C NATURE DES ESPECES DANS LES PRECURSEURS OXYDES EN
SURFACE

L'analyse de la nature des espéces présentes dans les
premiéres couches des solides s'appuie sur les énergies de
liaison et l'allure des spectres. Nous étudierons dans un pre-
mier temps les précurseurs oxydes des solides puis les modifi-
cations induites par un traitement réducteur réalisé a 573 K,
pendant 12 heures sous mélange gazeux (10%, 90%) de (Hy, N3).

Les énergies de liaison du niveau 3d du cérium varient
trés peu (de 0,1 a 0,2 eV) d'un échantillon a 1l'autre, et ces
fluctuations ne sont pas significatives. Les valeurs numéri-
ques de ces énergies ne sont donc pas reportées dans les
tableaux. ‘

CeOy est un oxyde réfractaire et la terre rare se
trouve spontanément au degré d'oxydation IV en présence d'oxy<
géne. Il est trés difficile de conserver le sesquioxyde de
cérium (Cey03) a son degré d'oxydation en dehors d'une
atmosphére inerte. De plus, tous les échantillons ont subi une
oxydation & 723 K pendant 20 heures ; il est donc logique de
trouver uniquement des espéces ce4t, L'allure de tous les
spectres et les valeurs des énergies de liaison sont identi-
ques a celle du spectre de référence de CeO, et ils ne sont

donc pas représentés.
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‘TII - 6 - C - 2 L'oxygéne dans les précurseurs oxydes

Les signaux relatifs a l'analyse du niveau O;g, repor-
tées dans les tableaux III-8 et III-9 montrent que les espéces
oxygéne ne sont présentes que sous forme 02~ et OH™ dans tous
les échantillons, avec toujours une prépondérance de l'espéce
02-. Dans les échantillons de la série A (obtenus par oxyda-
tion des hydrures), les espéces oxygéne se trouvaient en majo-
rité sous forme OH- a la surface des solides a base de
lanthane seul, cette tendance s'inversant dés que le cérium
. entre dans la composition de 1'alliage de base. Cette pro-
'priété est liée a la structure de type fluorite CeO; (55) ou
seuls quelques groupements hydroxyles existent en surface. Le .
lanthane induit un réseau différent (56) ou les ions OH™ sont
majoritaires.

Les échantillons a faibles teneurs ont tous subi une
calcination in situ a 723 K pendant 12 heures sous air synthé-
tique avant analyse. Le seul échantillon qui présente une com=
posante hydroxyle conséquente est le CeNiols. De plus, il
semble que dés que l'on augmente la proportion de nickel, la
composante dle aux ions hydroxyles croisse. Ceci est dd a la
propension de l'oxyde de nickel pur a s'hydroxyler par viel=-
lissement & l'air au cours du temps.

IIT - 6 - C - 3 Le nickel dans les précurseurs oxydes

Les informations obtenues par X.P.S relatives aux
solides a faibles teneurs (CeNig,os, CeNig,62, CeNig,65, CeNi)
et au catalyseur supporté sont reportées dans le tableau
II1I-8, et les spectres du niveau 2p3/2 de ces échantillons
"sont representés sur la figure III-10. L'abrev1atlon EL 51gn1~
fie Energie de Liaison. ’ |
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Figure III-10 : Spectres XPS du nickel dans les échantillans 3 faible tenenr de niclel
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Niveau EL (eV) EL (eV)
: O1s Ni 2p3/2
Echantillon
Ni2+
CeNig, 05 PP 855,2
A = non calculé |529,7
(027)
CeNig, 2 PP 855,30
A= 2,74 529,6 (027) SAT 861,4
CeNig,s 530,0 (027) PP 855,45
A= 2,22 532,0 (OH™) SAT 862,05
CeNi 529,7 (027) PP 855,0
A =169 épaulement léger (OH™) [SAT 861,55
Ni/CeOy PP 854,9
A=1,76 530,05 (02~) SAT 861,6

Tableau III-8 :énergies de liaison et nature des espéces
oxygéne et nickel dans les échantillons a
faible teneur de nickel

La valeur de l'énergie de liaison montre que le nickel
est sous forme Ni2* dans tous les échantillons. On constate
que le spectre relatif au CeNig,6 g5 est trés mal résolu malgré
une accumulation importante des signaux. De plus, une raie
Auger du cérium (57) vient se superposer au signal du nickel
et on obtient un spectre global dont l'allure est treés diffé-
rente des spectres de référence du nickel.

Les spectres des échantillons CeNip,; et CeNip,s5 et
CeNi présentent deux pics correspondant au pic principal et a
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la structure satellite associés aux ions Ni2*. Le pic princi-
pal, dans ces trois échantillons, ne présente pas le dédouble-
ment caractéristique du pic associé aux ions Ni2t dans Nio
typique décrit en référence. De plus, les calculs des rapports
A = PP / SAT donnent les valeurs 2,74 - 2,22 - et 1,69 pour
CeNig,2, CeNip,5, et CeNi respectivement. Seul le CeNi posséde
un rapport A proche de celui du NiO de référence (1,77).

Il semble donc qu'il y ait en surface existence, a ces
teneurs, d'un nickel "particulier" dont l'énergie correspond a
celle des ions Ni2%, mais ne se trouvant pas lié avec le
réseau des ions oxygéne, de fagon a créer un NiO type.

Lorsque la teneur en nickel augmente jusqu'au CeNi, on
obtient un spectre intermédiaire entre le nickel "particulier"
et le NiO, résultant de la superposition des espéces a la sur-
face du solide.

La mise en évidence de ce nickel "particulier™
corrobore les résultats de diffraction de rayons X des échan-
tillons a faibles teneurs, ou l'oxyde de nickel n'est pas
détecté et ol l'hypothése d'une insertion du nickel dans la
cérine a été faite.

Les espéces relatives aux fortes teneurs de la série C
(CeNiy, CeNig, CeNig et CeNiy, NiO) et le CeNig Dy sont
reportées dans le tableau III-9 et les spectres du niveau
2p3/2 des échantillons sont représentés sur la figure III-11.



Niveau EL (eV) EL (eV)
Echantillon O1g Ni 2p3/2
CeNip 530,1 (027) PP  854,9
A= 1,46 531,5 (OH™) |SAT 861,5
CeNig 530,0 (02-) |pP 854,4
A=1,74 531,7 (OH™) |SAT 861,7
CeNig 529,7 (02~) |pPp 854,4
A= 1,66 531,5 (OH™) |SAT 861,6
CeNiy 529,9 (02-) |PP  854,5
A=1,69 531,7 (OH~) |saT 8e61,6
CeNig Do 529,4 (02-) |PP  854,0
A=1,61 531,1 €(OH~) |[SAT 861,0
NiO Octaédrique [529,2 (02-) |pP 853,6
A=1,77 531,2 (OH”) |SAT 860,8
NiO Tétraédrique PP 855,8
A= 1,47 SAT 861,0

Tableau III-9 :énergies de liaison et nature des espéces dans
les échantillons a forte teneur de nickel

Pour des échantillons dont le rapport Ni/Ce est supé-
rieur ou égal a 2, le spectre du nickel est identique a 1la
référence Ni2*t dans un environnement octaédrique, qu'il
s'agisse des échantillons de la série C ou D. Les rapports A =
PP / SAt sont tous proches de 1,77, valeur de référence a
l'exception du rapport relatif a l'échantillon CeNi;. Le spec-
tre de cet échantillon est particuliérement mal résolu, avec
une largeur a mi-hauteur de 8 eV pour le pic principal, ce qui
indiqué une grande variété d'epéces nickel présentes au sein
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Figure III-11 : Spectres XPS du nickel dans les échantillons a forte teneur de nickel.
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de l'échantillon. L'allure du spectre est similaire a celle
d'un nickel en position octaédrique et la valeur du rapport A
est identique & celle d'un nickel en position tétraédrique. Il
peut y avoir coexistence de deux types de nickel ce qui justi-
fie la largeur du pic.

L'introduction en grandes guantités de nickel (Ni/Ce 2
1) provoque l'apparition de nickel en position octaédrique qui
masque le nickel "particulier" inséré dans la structure cérine
et 1'on observe plus que le signal majoritaire correspondant
aux ions Ni2t en position octaédrique.

En conclusion, les précurseurs oxydes étudiés contien-
nent tous du cérium sous forme d'ions Ce4t et de 1'oxygéne
sous forme d'ions 02~ et OH™. La nature du nickel différencie
ces solides ; a faible teneur (CeNig,6 o5, CeNig,2 et CeNig, s),
le nickel présente une allure déformée par rapport au spectre
NiO de référence. Le CeNi présente un spectre intermédiaire
entre un nickel "inséré" et un NiO type. Pour tous les autres
solides, y compris le Ni/CeO; dont le rapport Ni/Ce massique
est égal a 0,2, le nickel est caractéristique d'ions Ni2t dans
un environnement d'ions 02-.

Le catalyseur supporté, bien gu'ayant un rapport Ni/Ce
égal a 0,19 et donc proche de celui du CeNig, 3, présente un
spectre semblable & celui du CeNi, avec en plus un léger
dédoublement du pic principal et un rapport A = 1,76 égal a
celui de 1l'oxyde de nickel de référence. On observe pas de
nickel de type inséré : il est cependant possible qu'il en
existe, mais trop peu pour déformer le spectre, qui reste donc
caractéristique d'un nickel similaire a celui observé dans Nio

La méthode de préparation de catalyseurs par copréci-
pitation des hydroxydes mixtes favorise donc 1l'insertion de
nickel dans la cérine comparativement a la méthode
d'imprégnation, ol la majorité du nickel reste "libre".
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III - 6 = D REPARTITION DES ESPECES DANS LES PRECURSEURS OXY«
DES A LA S8URFACE

A forte teneur en nickel, les raies du Ni 2pj3/5
interférent avec celles du Ce3d et & faible teneur en nickel,
un auger du cérium vient se superposer au spectre du niveau
2p3/2 du nickel. Des corrections ont été apportées pour tenir
compte des contributions réelles de chaque élément.

Dans le tableau III-12 sont reportées les valeurs des
rapports atomiques Ni/Ce en surface, ce qui permet de faire la
comparaison avec les rapports atomiques Ni/Ce massiques pour
les précurseurs oxydes des échantillons de la série C, 1le
CeNig Do (2h), le catalyseur supporté Ni/CeO; et un solide
CeNig préparé par coprécipitation des hydroxydes mixtes de
cérium et de nickel, utilisant la soude comme agent précipi-
tant.

Echantillon Ni/Ce Masse | Ni/Ce XPS
CO,OS 0,05 0,024
Co,2 0,2 0,13
Co,s5 0,5 0,27
C1 1 0,74
Cs 2 2,2
Cs 5,1 2,8
Ce 6,1 4,2
C7 7,2 4,9
CeNigq Do 4,3 5,1
CeNisg (Na) 5,0 4,7
Ni/CeOy 0,19 0,24
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Tableau III-12 : Ni/Ce XPS8 dans les précurseurs oxydes

Pour tous les solides de la série C, on constate un
enrichissement en cérium des couches superficielles. Ce phéno-
méne est constaté sur bons nombres de couples TR-Métal comme
Ce-Pd, Mm-Ni, Th-Ni (38,10,58) et ceci quelque soit la méthode
de préparation (hydruration des alliages, catalyseurs suppor-
tés, etc.). Le CeNi; présente un comportement singulier,
puisqu'il est le seul échantillon de la série C a présenter un
rapport Ni/Ce XPS supérieur au rapport Ni/Ce massique, et donc
un enrichissement de la surface en nickel.

Le seul catalyseur supporté, Ni/CeO,, a été préparé
par imprégnation. Cette technique permet logigquement, de dépo-
ser la majorité des espéces nickel a la surface du solide. Or,
le rapport Ni/Ce X.P.S est égal a 0,24 tandis que le rapport
Ni/Ce dans l'échantillon est de 0,19, et le solide posséde
donc presque la méme composition en masse et en surface.

La ségrégation de surface observée dans les solides de
la série C n'est pas retrouvée, et 4 l'inverse le nickel est
répartie de fagon homogéne dans tout 1l‘'échantillon, voire sur-
stoechiométrique en surface pour le solide Dg.

D'aprés les résultats du chapitre concernant les tests
catalytiques basse pression, on sait que le maximum d'activité
en hydrogénation du benzéne correspond au solide Cs, qui pré-
sente un rapport Ni/Ce X.P.S inférieur a 5. L‘'homogénéité des
"solides n'est donc pas une condition nécéssaire & un bon
comportement catalytique.

L'interaction Ni-0-Ce permet un réarrangement des
espéces, tendant toujours vers une ségrégation des éléments et
une prépondérance du cérium a la surface. L'hypothése de 1l'in~
sertion d'une partie du nickel,et donc d'un phénoméne de mas-
quage du métal vis a vis de l'analyse XPS, se confirme.
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Néanmoins, l'intensité du signal XPS fonction de la taille des
particules : si le grain analysé est de taille trop impor-
tante, seule une partie est accessible a l'excitation du
rayonnement X et le signal de 1l'élément analysé est donc sous
estimé. Le chapitre V permettra d'intégrer ce paramétre
"taille de particules" dans une modélisation de la structure.

III - 6 — E NATURE DES ESPECES DANS LES OXHYDRURES

Les spectres des échantillons a faibles teneurs et
Ni/CeO; sont regroupés sur la figure III-13 et, les fortes
teneurs sur la figure III-14.

L'échantillon CeNig,K g5 présente un spectre du cérium
caractéristique d'un degré d'oxydation IV de cet élément et
présente la méme allure de spectre que le CeO, pur. Le
CeNig o5 est donc insensible au traitement réducteur et tous
ses éléments conserve le méme degré d'oxydation que dans le
précurseur oxyde.

Il apparait dans les échantillons CeNig,, et CeNig,s
du cérium sous forme Ce3*. Pour le CeNig,2, L'allure du spec-
tre n'est que faiblement modifiée, mais la contribution de 1la
composante u''' a pour valeur 10,4 % ; ceci indique que le
spectre n'est pas uniquement composé d'ions Ce4t puisque dans
ce cas, la composante u''' est de 13,4 %, d'aprés les résul-
tats exposés au paragraphe II. Le pourcentage de Ce3* est
encore plus important dans le solide CeNio,s (estimé a 50 %)
et 1'allure du spectre est représentative d'un mélange Cet -
ce3t : on constate une forte diminution de la composante u''!
et un comblement des niveaux situés en aval des pics u'' et
v'' sur la figure III-14.

On a noté que pour les échantillons Ni/CeO,, 1'oxygéne
est uniquement sous forme 02~ et que le nickel est présent a
1'état oxydé et réduit. Le cérium, pour sa part, est unique-
ment au degré d'oxydation IV.
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L'allure du spectre du cérium ne semble pas évoluer de
fagon notable, mais le calcul de la composante u'''(qui repré-
sente 11% du spectre global) montre qu'il existe au sein de
1'échantillon des ions ce3* en faible quantité.

Pour le CeNig, on retrouve bien la dualité cedt-ce3*
avec une modification trés nette de l'allure du spectre et un
pourcentage d'environ 40% de ce3* a la surface du solide.

Le type d'interaction qui apparait ici entre le nickel
et le cérium, sera développé dans la partie modélisation.

Les seules espéces présentes au sein des échantillons
sont 02—, toujours majoritaires, et OH™s le détail de chaque
échantillon étant donné dans les tableaux III-15 et III-16.

L'apparition des espéces hydroxydes OH™ par action de
1'hydrogéne sur les 02~ du réseau, peut étre schématisée de la

fagon suivante
2 02 + H, =---> 2 OH™ + 2e (1)

L'oxyde de cérium pur de la série C n'est pas modifié
par un traitement réducteur & 573 K sous flux d'hydrogéne pur
et l'oxygéne y est présent sous forme 02-. La réaction (1) ne
se produit pas, les espéces oxygénes étant protégées par la
stabilité de la structure fluorite et le caractére réfractaire
de 1l'oxyde CeOj.

Dans l'échantillon CeNig, K g5, on trouve uniquement des
espeéces 02— a la surface du solide. Les espéces oxygénes
conserve le méme degré d'oxydation que dans le précurseur
oxyde, de méme que les espéces nickel. La stabilité de la
structure fluorite CeO; semble inhiber les réactions de réduc-
tions lorsque que celle ci n'est modifiée que par un faible
pourcentage de nickel.

Pour les échantillons a plus forte teneurs en nickel,
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CeNig, 62 - CeNig,5 - CeNig et le NiO, 1'oxygéne se présente
sous forme 02~ en majorité et OH~, et rappelons le, le nickel

est en partie sous forme réduite.

Les valeurs des énergies de liaison et la nature des
espéces Ni, O et Ce dans les structures oxyhydrures sont
reportées dans les tableaux III-15 et III-16, les allures des
spectres de ces échantillons sont regroupées sur les figures
III-17 et III-18.

Niveau O1s Ni 2p3/2
Echantillon Ni°+ Ni2+
CeOy

| 530,0 (027)
CeNi0,05 PP 854,8
529,8 (027) |[saT /
CeNig, 2 Ni°®  852,1
529,2 (02-) |Ni2t 854,15
CeNig, s 529,7 (027) |Ni°  852,5
531, 2 (OH™) |Ni2+t 854,5
Ni/CeO2
530,0 (027) [Ni°  852,5
Ni/ce = 0,19

Tableau III-15 :énergies de liaison et nature des espéces
dans les solides a faible teneur de nickel a
l1état réduit
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L'oxyhydrure relatif a l'échantillon le plus faible-
ment chargé en nickel conserve la méme énergie de liaison que
son précurseur oxyde et ne se réduit donc pas. Il conserve la
méme allure de spectre, son niveau de résolution restant
médiocre. Le nickel est protégé vis a vis de la réduction de
part son insertion dans la structure fluorite de la cérine. Le
CeNig,6 o5 se comporte donc comme un oxyde de cérium pur, qui de
son cbété, reste inchangé lorsqu'il est soumis a un traitement

réducteur a 573 K sous hydrogéne pur.

Pour des teneurs supérieures en nickel, (CeNio'z et
CeNig,s5), l'allure des spectres de Ni 2p3/, est modifiée, avec
apparition de deux pics attribués a Ni2* et Ni° (espéce mino-
ritaire). L'augmentation du pourcentage de nickel facilite la
réduction de celui ci, bien qu'il reste toujours des ions Ni2*t
dans la structure oxyhydrure. Ces ions correspondent aux espé-
ces nickel insérées dans la cérine qui, en interaction avec le
cérium et les oxygénes du réseau, ne sont pas atteint par 1le
processus de réduction.

L'allure des spectres des échantillons de Ni/CeO3,
CeNi, et CeNig sont trés similaires comme le montrent les
figures III- 18 et III-19. Le spectre du niveau 2p3/2 du nic-
kel est composé d'un pic unique, dont 1'énergie de liaison est
caractéristique d'un nickel a 1'état métallique, et d'une
"traine" trés large. Cette forme particuliére de pic est dif-
férente de la "traine" représentative d'un Ni°seul, ce qui
indique la présence résiduelle d'espéces Ni2t au sein de
1'oxyhydrure. La composante Ni2t est difficile a estimer car
les lignes de base des spectres de Ni métal pur et de CeNig
(par exemple) sont différentes et on ne peut pas soustraire
directement la composante dde aux ions Ni2+,

L'analyse des précurseurs oxydes de Ni/CeOj, CeNij et
CeNig a mis en évidence la présence de "nickel inséré" et
d'ions Ni2t en position octaédrique de type NiO . On retouve a
1'état réduit ces deux composantes qui ont évoluées : le "nic-
kel inséré" apparait au niveau de la traine du pic, tandis que

les ions Ni2t "libres" donnent la composante Ni°.
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L'échantillon d'oxyde de nickel pur est totalement
réduit aprés un traitement a 573 K pendant 12 heures sous le
mélange H, et N3 , son énergie de liaison correspondant a une

espéce nickel métallique.

La persistance d'espéces nickel au degré d'oxydation
II est une caractéristique des systémes catalytiques au nic-
kel, massiques ou supportés sur Al,;03, SiO ou TiO3, un trai-
tement a 573 K sous hydrogéne permet de réduire la totalité du
nickel sous forme métallique, ol existe un phénoméne
d'interaction forte métal-support (SMSI) (59, 60). Ce type de
systéme catalytique sera développé dans la partie modélisa-

tion.
O1s Ni 2p3/2
Niveau
Ni°+Ni2+
Echantillon
CeNij
529,9 (027) |Ni° 853,2
Traine
CeNig
530,1 (02-) [Ni° 852,1
Traine
Nio 532,0 (OH™) |[Ni°® 853,3
signal large |[Traine

Tableau III-16 :énergies de liaison et nature des especes
dans les solides a forte teneur de nickel a
1'état réduit

III - 6 = F REPARTITION DES ESPECES DANS LES OXHYDRURES

Nous avons choisi d'étudier 1'évolution de la réparti-
tion des espéces au cours de traitements réducteurs effectués
a différentes températures, sur les échantillons
représentatifs des "familles catalytiques" mises en évidence
dans les chapitres précédents : les faibles teneurs (CeNig, s,
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CeNig,» et CeNig, 5), les fortes teneurs (CeNis) et le cataly-
seur supporté.

Les rapports X.P.S et la nature des espéces sont
regroupées dans les tableaux III-20, ITII-21 et III-22.

L'échantillon CeNig g5 n'étant pas modifié au niveau
de la nature des espéces a 573 K sous hydrogéne, il est logi-
que qu'il conserve sa composition initiale (Ni2*, cedt et 02-)
pour des températures inférieures. La répartition des éléments
reste inchangée aprés un traitement a 473 K et le rapport
Ni/Ce X.P.S prend la valeur de 0,18 a 573 K (un tiers de la
valeur de Ni/Ce en masse). Malgré la stabilité des degrés
d'oxydation des éléments, le traitement thermique sous hydro-
géne a un effet de frittage sur l'échantillon, et donc sur la
taille des particules.

CeNig o5 Ni/Ce| O/Ni+Ce | Espéces
Masse 0,05 1,98 |Ni2t, cedt, o02-
oxyde 0,027/ 1,90 Ni2t, ce4t, 02-

Réduit a 473 K| 0,025 2,08 |Ni2t, cett, 02-

Réduit a 573 K| 0,018} 2,15 [Ni2+, ce4t, 02-

CeNig, 2 Ni/ce| O/NitCe Espeéces

Masse 0,2 1,83 Ni2+, ce4t, o02-

Oxyde 0,14 | 1,79 Ni2+, ce%t, 02-
Réduit a 473 K| 0,12 | 2,09 Ni2+, Ni°, ce4t, ece3t, 02-
Réduit a 573 K| 0,07 | 1,85 Ni2+, Ni°, ce4t, ece3t, 02-
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CeNig g Ni/Ce | O/Ni+Ce Espéeces

Masse 0,5 2,05 Ni2+, ce4t, 02-

Ooxyde 0,27 2,75 Ni2t+, ce4t, 02-
Réduit a 473 K 0,28 2,55 Ni2+, Ni°, ce%t, ce3t, o02-
Réduit a 573 K 0,12 2,68 Ni2+, Ni°, ce%t, ce3t, o2-

Tableau III-20 :nature et répartition des espéces dans les
solides a faible teneur de nickel a 1lr'état
réduit

La nature des espéces présentes a la surface du Cg
montre qu'il y a peu d'évolution du solide jusque 473 K , a la
température a laquelle apparaissent des atomes de Ni° et ce3+
en trés faible quantité,le rapport Ni/Ce évoluant peu. Dés la
température de 523 K, la proportion de nickel en surface dimi-
nue de moitié et celui ci apparait sous forme réduite, ainsi
que du cérium sous forme ce3t (24%). La réduction de
l'échantillon provoque un frittage du nickel, une aggloméra-
tion des grains de nickel et donc une diminution de signal
X.P.S dlle a4 une taille trop importante des particules. La
structure oxyhydrure formée a 573 K présente un pourcentage de
ce3+t plus grand (40%), qui n'évolue plus a 623 K, de méme que
les stoechiométries de surface qui deviennent légérement infé-
rieures , les différences se situant dans la limite de 1'in-
certitude de mesure.

La transformation du précurseur oxyde du Cg en
structure oxyhydrure s'opére dés 523 K, avec une augmentation
du pourcentage de ce3t jusqu'a 40% a 573 K, stable a 623 K.

On retrouve une surstoechiométrie en oxygéne qui,
comme dans le cas des échantillons a faible teneur, est impu-
table a l1l'état oxyde & une hydratation diGe au viellissement
des échantillons et, & l1l'état réduit, a& une accumulation des
espéces oxygénes consécutive au traitement réducteur.
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CeNig Ni/Ce| O/Ni+ce Espéces
Masse 5 1,16 (Ni2*+, ce4t: 02-
oxyde 3,4 1,4 |Ni2t, ce4t, o02-
Réduit a 373 3,2 1,5 Ni2+, ce4t, 02-, oOH™
Réduit & 473 3,3 1,6 |Ni2t, ce4t, e(Ni°+ce3t), o02-,
OH~
Réduit a 523 1,4 1,3 Ni2+, Ni°, 02—, ce4t, ce3t
(24%)
Réduit a 573 1,3 1,3 Ni2+, Ni°, 02—,
cedt, ce3t (40%)
Réduit a 623 1,2 2,0 |Ni2+, Ni°, 02—,
cedt, ce3* (40%)

Tableau III-21 :nature et répartition des espéces du CeNig a

1'état réduit

Les résultats relatifs & cet échantillon sont regoupés

dans le tableau III-22. Le calcul du rapport O/Ni+Ce n'a pas

été repris ici car il conduit a des conclusions identiques a

celles des autres échantillons.

L'apparition de nickel réduit se fait des 373 K, et a

pour conséquence une légére diminution du rapport Ni/Ce. Il se

produit donc un faible frittage des particules de nickel. Au

dela de cette température,

la structure conserve les mémes

espéces et sensiblement la méme répartition des espéces a la

surface.

Le faible rapport Ni/Ce a 473 K est imputable a une mauvaise

résolution de spectre et donc & une précision moindre de

l'analyse semi-quantitative de l'échantillon.

S'agissant d'un catalyseur préparé par imprégnation,

il est surprenant de trouver une teneur en surface de nickel
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proche de la teneur en masse. On ne peut rapprocher ce compor-
tement avec celui des solides de faibles teneurs car les rap-
ports (Ni/Ce X.P.S) / (Ni/Ce "massique") de cette famille de
solides sont supportés par une droite de pente 0,6, tandis que
le rapport pour Ni/CeO; est proche de 1. Les différences
observées permettent de montrer 1'importance du mode de prépa-
ration sur la localisation des espéces nickel au sein des
solides.

L'analyse du nickel dans le précurseur oxyde du
Ni/CeO3 n'a permis de mettre en évidence qu'un NiO type.
Cependant, aux vues du spectre du nickel, dans Ni/CeO; &
1'état réduit, on s'apercoit qu'il reste des ions Ni2+. Il
existe donc des ions Ni2t, insérés dans la cérine mais en
quantité faible, par rapport au nickel type NiO. De ce fait
1'interaction Ni2* inséré - CeO, n'est pas assez importante
pour conduire a la formation d'ions ce3*.
’ L'insertion de nickel en quantité suffisante est donc
une condition sine qua none a l'apparition d'ions ce3*t et a la
création des oxhydrures.

Ni/CeOy Ni/ce Espéces
Masse 0,19 [Ni2*, ce4t, 02-
oxyde 0,24 |Ni2t, ce4t, 02-

Réduit a 323 K| 0,27 [Ni2t, cedt, 02-

Réduit & 373 K| 0,19 |Ni2*+, Ni°, ce4t, o02-

Réduit a 423 K| 0,11 [Ni2+, Ni°, ce4t, 02-

Réduit a 573 K| 0,17 [Ni2+, Ni°, ce4t, 02-

Tableau III-22 :nature et répartition des espéces dans le
Ni/CeOp a 1l'état réduit
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IIx - 7 CONFIRMATION DE L'INSERTION DU NICKEL

Les résultats conjugués des analyses de microscopie,
de diffraction électronique et de spectroscopie X.P.S, nous
ont fait émettre 1'hypothése de l'existence d'un nickel de
type particulier, qui serait inséré dans le réseau fluorite de
la cérine. D'aprés DALMON (61), l'insertion ou la substitution
du nickel dans une matrice oxyde peut se traduire par une
cinétique et un niveau de réduction modifié par rapport a
1'oxyde de nickel pur.

Afin de vérifier cette assertion sur nos solides, nous
avons procédé a une analyse thermogravimétrique de la réduc-
tion de trois échantillons : CeOj, NiO et le CeNig de la série
C. La réduction est réalisée sous flux d'hydrogéne pur, de 293
4 723 K et une montée en température de 150 K par heure.

THERMOGRAVIMETRIE

Réduction en T programmée
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Figure III-23 : Courbes de thermoréduction.
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Sur la figure III-23, sont représentées deux courbes.
La premiére correspond a la réduction du CeNig, tandis que 1la
seconde correspond a& une simulation d'un échantillon composé
d'une mole de CeO; et de 5 moles de NiO. Disposant de courbes
de thermoréduction de CeO; pur et de NiO pur, on compose une
courbe fictive en additionnant la contribution de CeO5; et de 5
fois la composante de NiO. De cette fagon, on obtient 1la
courbe de thermoréduction d'un échantillon dont le rapport

Ni/Ce = 5, mais dont les éléments ne sont pas en interaction.

On enregistre une perte de masse moins importante
(2,5%) pour le CeNig de la série C par rapport & l'échantillon
"simulé". Si 1l'on attribue cette différence uniquement a 1la
non-réduction des espéces nickel, des calculs permettent de
trouver environ 10% de NiO dans le CeNig en fin de réduction.

NB : Le CeNig, d'aprés les résultats X.P.S, contient
40 % d'espéces Ce3t en surface aprés un traitement réducteur a
573 K, mais il est vraisemblable que la réduction ne modifie
pas le degré d'oxydation IV du cérium dans la masse, du fait
du caractére réfractaire de l'oxyde de cérium. L'attributibn

aux espéces nickel de perte de masse se justifie donc bien.

Une certaine partie du nickel se trouve en interaction
forte avec le réseau de la cérine et ne se réduit pas. L'hypo-
thése de l'insertion se touve ici confirmée et constitue un
élément important du modéle structural développé dans la
partie "modélisation".



CHAPITRE IV

MODELISATION
DES CATALYSEURS
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CHAPITRE IV MODELISATION DES CATALYSEURS

IV - 1 Rappel des principaux résultats (Série C)

; Les résultats de microscopie électronique et de dif-
fraction ont montré que les oxydes, purs ou mixtes de la série
C, sont constitués d'un mélange de gros grains et d'aggrégats
de petites particules de NiO et CeO, intimement mélangées. Il
n'y a pas création d'un composé intermédiaire de type CeNiyOy
de structure cristallographique définie. A la surface des gros
grains , on retrouve les mémes aggrégats de petites particules
et on peut donc considérer que ces solides sont homogénes en

surface.

Cette homogénéité est confirmée par l'analyse, a
l'aide d'une microsonde de Castaing, du solide mixte CeNig :
le nickel et le cérium sont uniformément répartis a la sur-
face, sur une profondeur d'environ lum.

Les diagrammes de diffraction électronique montrent
que dans le domaine des faibles dimensions, la taille des par-
ticules type NiO est supérieure a celle des particules type
CeO5.

Le solide CeNig apparait donc composé d'un accolement
de petites particules de nature différente ou d'un dépdt de
grains de CeO3 sur NioO.

Les spectres de diffraction de rayons X présentent
toujours les raies de CeO3, et des raies caractéristiques de
NiO uniquement pour des solides ayant un rapport atomique
Ni/Ce supérieur ou égal a 2. L'absence des raies de NiO, pour
des rapports Ni/Ce < 2, peut étre imputable & une taille de
particules inférieure a 10 nm (38) ; or la limite inférieure
des particules dans le CeNig j est d'environ 20 nm et les
raies de NiO devraient logiquement apparaitre, si le nickel
n'était pas inséré dans la matrice de cérine formant une solu-
tion solide.
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La détermination de la nature et la composition des
espéces présentes a la surface des précurseurs oxydes et des
oxyhydrures permet de scinder la série C en deux familles de
solides :

- Famille I : elle est constituée des solides a faible
teneur de nickel (CeNig, g5, CeNig Ko, CeNig,s5) qui ont pour
caractéristique de présenter, dans les précurseurs oxydes, une
espéce nickel insérée dans la structure fluorite de la cérine.
Au sein des oxhydrures correspondants, il y a coexistence des
espéces Ni2t, Ni°, cedt, et ce3*. La persistance d'ions Ni2*

a la suite du traitement réducteur, confirme 1'hypothése de
1'insertion du nickel, que le réseau de la cérine protége de
la réduction.

L'échantillon CeNi constitue la charniére entre ces
deux familles de solides puiqu'il présente un spectre XPS
intermédiaire entre celui du nickel inséré et d'un nickel de
type NioO.

- Famille II : elle est constituée des solides a forte
teneur de nickel (CeNij;, CeNig, CeNig et CeNi;) et présente un
spectre XPS caractéristique d'un nickel de type NiO. La struc-
ture oxhydrure contient les espéces Ni2*, Ni°, ce4t et ce3+,
ce qui prouve qu'une partie du nickel est toujours insérée,
mais son spectre XPS est masqué par celui du nickel de type
NiO, en quantité plus importante. Le solide est donc constitué
d'une solution de cérine ayant incorporé une partie de nickel
dans son réseau (environ 10 % pour le CeNig) et d'une partie
de nickel sous forme NiO, qui est sensible a la réduction.

La distinction de ces deux familles d'échantillons
d'un point de vue structure, se retrouvre au niveau des pro-
priétés catalytiques et des capacités de stockage de 1'hydro-
géne et on peut donc postuler ici la présence de différents
sites pour ces catalyseurs :

- Un site A 1ié a la solution solide, elle méme
capable d'insérer de faibles quantités d'hydrogéne et entrai-
nant une activité en hydrogénation du benzéne peu importante.
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-~ Un site B 1ié au nickel réduit, non inséré dans la
cérine et qui présente des aptitudes catalytiques et une pro-
pension a stocker 1'hydrogéne bien supérieure a l'autre type
de site.

Les sites A et B coexistent dans les solides a forte
teneur de nickel, tandis que seul le site A est présent dans

les solides & faible teneur de nickel.

Ce modéle de base évolue en fonction de la teneur en
nickel globale, notamment au niveau des tailles respectives
des particules de nickel et de cérium.

IV - 2 Développement et modélisation de la structure

—2-A  Evoluti . . 3 conct i e ]
teneur en nickel

La structure fluorite de CeO; a un pouvoir limité
d'insertion du nickel et au dela d'un rapport Ni/Ce = 0,5
environ, le nickel supplémentaire se trouve sous forme NioO.
Cependant, au dela de cette répartition sommaire, il doit
exister une évolution des tailles de particules, comme le mon-
tre la figure IV-1.

Cette figure représente les valeurs des rapports
atomiques Ni/Ce en surface en fonction du rapport atonmique
Ni/Ce massique pour les précurseurs oxydes des échantillons de
la série C, le CeNig Dy et un solide CeNig préparé par copré-
cipitation des hydroxydes mixtes de cérium et de nickel, uti-
lisant la soude comme agent précipitant. La droite correspond
a une répartition identique des espéces dans la masse et a la
surface du catalyseur.

Pour tous les solides de la série C, on constate que
les rapports Ni/Ce en surface sont toujours inférieurs aux
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Figure IV-1: Teneurs XPS en fct du rapport atomique
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rapports Ni/Ce massiques. Ce phénoméne est constaté sur bons
nombres de couples TR-Métal comme Ce-Pd, Mm-Ni, Th-Ni
(38,10,58) et ceci étant valables pour des méthodes de prépa-
ration , comme l'hydruration des alliages, 1l'imprégnation de
supports a base de terres rares, etc. Le CeNip présente un
comportement singulier, puisqu'il est situé sur la premiére
bissectrice et ne présente pas de ségrégation du nickel en
surface. On peut séparer cette courbe en quatre zones : la
zone I ol 0 < Ni/Ce < 1, la zone II ou 1 £ Ni/Ce < 2 ,la zone
IITI ou 2 < Ni/Ce <5, et la zone IV ou Ni/Ce > 5, Ni/Ce étant

le rapport atomique "massique".

Les points appartenant a la zone I sont alignés, comme
le montre la figure IV-2, réplique de la figure IV-1, mais
limitée aux faibles teneurs :
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Figure IV-2: Teneurs XPS en fct du rapport atomique
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Dans la zone II, on voit une tendance a 1'augmentation
du nickel en surface pour aboutir a une répartition identique
en masse et en surface

La zone III, segment de droite pratiquement horizon-
tal, indique que la répartition des espéces en surface n'évo-
lue pas en fonction de la quantité totale de nickel contenue
dans les solides. Dans la zone IV, on voit une réaugmentation

du nickel en surface.

La figure IV-3, qui représente la variation des aires
spécifiques des précurseurs oxydes, permet de rendre compte de
1lt*évolution de la taille des particules dans les oxydes. Figu-
rent de méme sur ce graphe, les aires spécifiques a 1l'état
réduit, qui permettent de confirmer les hypothéses relatives

aux tailles des particules dans les oxydes.
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Aires spécifiques des oxydes
en m2/9

Figure IV-3 :

Aires spécifiques en m2/g
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Dans l'interprétation de l'évolution des rapports
Ni/Ce XPS, l'hypothése de 1l'insertion du nickel a faible
teneur permet d'expliciter la zone I. Le nickel forme avec la
cérine une solution solide, une partie du nickel est "mas-
quée", et on trouve donc un rapport Ni/Ce XPS inférieure a la
teneur massique. Les solides CeNig, g5, CeNig,p et CeNigp,s sont
alignés sur une droite de pente 0,6 environ et ne contiennent
du nickel que sous forme inséreée.

Lorsque le rapport Ni/Ce augmente, la solution solide
se développe. La taille des grains augmente, mais la réparti-
tion du nickel, entre la surface et la masse, reste constante.
Cette hypothése, d'augmentation de la taille de la solution
solide, est confirmée par le fait que l'aire spécifique du
CeNig,5 est inférieure a celle du CeNig, 3.

Les schémas suivants (figure IV-4) modélisent les
solutions solides relatives au CeNig, ; et CeNig, s.

Sur le schéma précédent, les étoiles symbolisent les
ions Ni2* en insertion dans le réseau de la cérine et la
répartition surface/masse est respectée sur le schéma.
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Figure IV-4 : Modéle de CeNig 2 et CeNig s.

Le CeNi présente, les deux types de nickel, "inséré"
et de type NiO et son rapport Ni/Ce XPS augmente par rapport a
ceux de la zone I. Cet échantillon doit étre composé d'une
solution solide de morphologie identique & celle de CeNig,s5 et
de quelques petites particules de NiO, qui induisent une
réaugmentation de l'aire spécifique. Le CeNip; composé des
mémes types de nickel, contient des trés petites particules de
nickel, bien réparties a la surface des grains de solution
solide : cette structure permet d'obtenir la plus grande aire
spécifique, et cet échantillon est le seul, de la série C, &
présenter un rapport Ni/Ce identique en masse et en surface.
Il présente donc beaucoup plus de nickel en surface que ses
homologues de la série C et la figure IV-5 rend compte du
solide obtenu.

® : petites particules de Nif

Figure IV-5 : Modéle du CeNip.
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Le signal XPS est constant dans la zone III et les
aires spécifiques diminuent, conséquence d'un accroissement de
la taille des particules de NiO. La dimension des cristallites
d'oxyde de nickel devient telle que seule une partie de chaque
grain est accessible & 1l'excitation du rayonnement X. De ce
fait, malgré la variation du contenu en nickel des solides de
la zone III, le rapport Ni/Ce XPS reste quasiment constant. La
modélisation des échantillons, dont les teneurs sont comprises
dans cette zone, est représentée sur la figure IV-6 :

Figure IV-6 : Modele des solides ayant un rapport Ni/Ce > 5.

Le signal X.P.S réaugmente dans la zone IV, tandis que
les valeurs des aires spécifiques restent du méme ordre de
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grandeur pour les précurseurs oxydes. Au dela du rapport ato-
migque Ni/Ce = 5, le nombre de particules de NiO augmente, tan-
dis que leur taille reste inchangée, comme en témoigne la

stabilisation des aires spécifiques pour ces teneurs.

Ssur la figure IV-1, sont représentees les valeurs des
rapports Ni/Ce X.P.S relatives & un échantillon de la série Dg
et un solide noté c*, ce dernier ayant éte prepare suivant la
procédure de la série C, mais en utilisant NaOH comme agent

précipitant.

On constate que pour des teneurs en nickel et cérium
identiques, la répartition Ni et Ce de surface, observée dans
les solides de la seérie C n'est pas retrouvée, et a 1'inverse
le nickel est réparti de la méme facon dans tout 1'échantil-

lon, voire surstoechiométrique en surface pour le solide Dg.

Un seul catalyseur supporté, Ni/CeO,, a été préparé
par imprégnation. Cette technique permet, logiquement, de
déposer la majorité des espéces nickel a la surface du solide.
Or, le rapport Ni/Ce X.P.S est égal a 0,24 tandis que le rap-
port Ni/Ce dans 1l'échantillon est de 0,19, et le solide pos-
séde donc presque la méme composition en masse et en surface.
Le nickel est en interaction avec la matrice cérine au niveau
des premiéres couches du solide, et il est probable qu'une
fraction d'ions Ni2t soient insérés dans les couches superfi-

~cielles de l'échantillon et permette la création d'un réser-
voir d'hydrogéne aprés un traitement réducteur.

On obtient donc un solide dont la constitution est
schématisée sur la figure IV-7 :

L'interaction Ni-0-Ce, qui intervient a la suite d'une
méthode de préparation par coprécipitation des hydroxydes mix-
tes, induit un réarrangement des espéces, tendant toujours
vers une prépondérance du cérium ou un défaut de nickel en
surface. I1 se crée une synergie entre le nickel et le cérium,
par constitution d'une solution solide dans laquelle sont
insérés des ions Ni2t dans les précurseurs oxydes et dans les
oxyhydrures.
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® atomes de nickel
métallique

Figure IV-7 : Modele du Ni/CeOp.

IV -2 -B  Nature de l'interaction Ni-Ce-0 dans les oxhydrures

Un phénoméne d'insertion d'ions Ni2t dans la matrice
de CeO, existe dans les précurseurs oxydes de la série C et le
maximum de nickel que l'on peut introduire dans cette solution
solide correspond & un rapport Ni/Ce = 0,5 environ. Au dela de
cette teneur, le nickel supplémentaire cristallise dans le

réseau de NioO.

L'oxyde de nickel pur se réduit dés 473 K et il n'y a
aucune évolution du degré d'oxydation du cérium, dans 1l'oxyde
de cérium pur, ni en surface ni dans la masse jusqu'a 573 K ;
par contre il reste des ions Ni2% et il apparait des ions ce3+t

dans les oxyhydrures a l'issue d'une réduction a& 573 K pendant
12 heures.
Il est reconnu que le cérium modifie le degré et la

cinétique de réduction des métaux de transition, et du nickel
en particulier, dans les catalyseurs supportés (61).
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Dans les oxhydrures, la présence d'ions Ni2t et ce3+
au sein de la solution solide, peut étre élucidée par 1l'inter-
prétation des phénoménes qui régissent le processus de réduc-

tion. Celui-ci se décompose en quatres étapes simultanées :
Réduction de quelques ions Ni2+ de surface en Ni°®

Hy + 0g2” ---> H0 + 2e” + V_

2"

Nig2* + 2e ---> Nig (1)
1'indice s désignant un élément en surface
Dissociation de l'hydrogéne par le nickel

2 Nig + Hy; <====> 2 Nig + 2 H (2)

Epandage de 1l'hydrogeéne
2 H + 202~ <===> 20H" + 2e~ (3)

L'étape (3) conduit, a la formation de groupements hydro-
xyles en surface qui a été mise en évidence par analyse XPS.
Cette hydroxylation accompagnée de la production d'électrons,
peut entrainer la formation de lacunes dans le réseau de la
sdlution solide et la réduction d'ions Ce4* selon la
réaction :

20H™ + 2Ce?t + 2 e~ <===> Hy0 + Vo * 02~ + 2ce3t (a)

2-

ou I/ . indique une vacance.
0

Ce sont ces lacunes qui comme dans le cas des oxydes
mixtes Cu-Cr-0O peuvent ensuite piéger des atomes d'hydrogéne
sous forme de H™ (62).
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La dissociation de 1'hydrogéne peut se faire de méme
sur les atomes de nickel métalliques,suivant la réaction
décrite par l'équation (2), 1l'hydrogéne rentre alors dans le
réseau du nickel, la réaction d'épandage d'hydrogéne ne se

produisant alors pas.

Les ions NiZ2*, qui sont insérés dans la matrice de
cérine, associés aux atomes de nickel métalliques, crée un
couple oxydo-réducteur (Ni2*/Ni) qui en présence du couple du
cérium (cedt/ce3t), favorise l'établissement d'un équilibre

symbolisé par l'équation (5) :
2 Ce4t + Ni° <===> 2 ce3t + Ni2t (5)

Cette interprétation (38) permet de justifier 1'ab-
sence d'ions Ce3* en quantité décelable dans le catalyseur
Ni/CeO réduit, puisque le nickel présent dans 1l'échantillon
est trés peu inséré. L'insertion des ions Ni2t est nécéssaire
a la création d'ions Ce3t au sein des structures oxhydrures

L'étude du dosage de 1l'hydrogéne contenu dans les
oxhydrures, dont le détail des calculs est donné en annexe I,
conduit & tracer la vitesse relative d'hydrogénation de 1l'iso-
préne VHRgr, en fonction du contenu relatif en hydrogéne H*ggp,,
courbe représentée sur la figure IV-8.

La cinétique de dosage est complexe et on peut diviser
la courbe en trois zones, conformément a l'interprétation don-
née par Maryse Pinabiau sur la cinétique de dosage de 1'hydro-
géne dans les solides de la série A II (10) :

Une premiére zone qui correspond a l'utilisation de
1'hydrogéne présent a la surface en début de réaction, la
seconde étant caractéristique de la diffusion de 1'hydrogéne
du réseau vers la surface. La troisiéme zone est représenta-
tive de 1l'hydrogéne présent a la surface du catalyseur,
lorsqu'il ne reste plus d'hydrogéne a l'intérieur du solide.
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Elle correspond donc au domaine ou 1l'hydrogéne est lié aux

sites de surfaces.

(V )re|.1
H

.5 1
(H*)rol.

Figure IV-8 : Vitesse relative d’hydrogénation de Iisopréne en fonction du contenu
relatif en hydrogene.
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Réservoir CeNi5
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Figure IV-9 : Cinétique de dosage du CeNis.

Les figures IV-9 et IV-10 représentent les courbes de
consommation des espéces hydrogéne des solides CeNiolz et
CeNis, limitées a la zone III, caractéristique de 1'hydrogéne
de surface.

On constate que la cinétique d'épuisement des espéces
hydrogéne dans le solide CeNigp,6; présente un seul point d'in-
flexion. La figure relative au CeNig présente pour sa part,
deux points d'inflexions. Il semble donc qu'il existe deux
types d'hydrogéne, un sous forme H™ 1ié & la solution solide
et un atomique non chargé H 1ié au nickel métallique, dont les
cinétiques de consommation par 1'isopréne sont différentes.

En rapprochant ce fait a l'existence des sites A et B
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Figure IV-10 : Cinétique de dosage du CeNi 2.
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déja définis, on peut envisager que les réservoirs d'hydrogéne
fasse intervenir a la fois la solution solide Ni-Ce (site A)

et le nickel métallique (site B).

Le catalyseur Ni/CeO;, qui ne présente pas de solution
solide, est capable d'insérer de l'hydrogéne, et cet hydrogéne
ne peut donc qu'étre associé aux atomes de nickel métallique.
Ce résultat vient confirmer la possiblité qu'a le site B de
jouer le rdle de réservoir d'hydrogéne. La modélisation de la
structure tenant compte de la dissociation et l'insertion de
1'hydrogéne peut étre représentée de la fagon suivante (figure
Iv-11) :

En ce qui concerne le catalyseur supporté, l'interac-
tion Ni-Ce est limitée aux couches superficielles du solide et
on peut schématiser la structure obtenue de la fagon suivante
(Figure IV-12) :
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% Figure IV-11 : Modélisation de la structure oxhydrure.
/ H |

=
5
Site B
Site A
@ : atomes de nickel meéetallique

La dissociation de l'hydrogéne se fait sur les atomes
de nickel métallique présents a la surface du catalyseur, et
1'interaction des ions Ni2t avec 1l'oxyde de cérium permet la
création d'un réservoir d'hydrogéne. On notera que pour une
méme teneur de nickel, le CeNig ; posséde un réservoir plus
important et que la présence d'ions ce3* améliore donc la qua-
1ité des sites servant a 1l'insertion et/ou a la restitution

des espéces hydrogéne.

IV - 3 Position du modéle dans son contexte bibliographique

Un certain nombre de travaux, notamment ceux de Puxley
et col, montrent que la méthode de coprécipitation dans la
préparation d'aluminates de nickel, conduit a des composés
comportant une solution solide, d'ions nickel insérés dans
l'alumine, et des espéces nickel de type NiO. Cette structure
présente donc un grand nombre d'analogie avec notre propre
systéne.

Lenormand et Maire (38) dans leur étude sur les

catalyseurs Pd/CeO3, font intervenir les mémes éléments (épan-
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Figure IV-12 : Modélisation de Ni/CeO2 a I’état réduit.

dage de l'hydrogéne, création d'une vacance anionique et
interaction des couples oxydo-réducteurs Pd2t/pPd et ce4t/ce3t)

pour modéliser les interactions Pd-cCe.

Les études relatives aux catalyseurs supportés Métal
de transition/Terre rare (61), font intervenir les notions
d'interaction forte entre le métal de transition et le support
(SMSI), développées par Tauster (63), qui sont gouvernées par
trois phénoménes dont 1l'importance peut varier suivant la tem-
pérature de réduction :

(1) un épandage d'hydrogéne du métal vers le support

(2) un transfert électronique collectif du support

vers le métal
(3) une encapsulation du métal par le support
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Les phénoménes (1) et (3) se vérifie pour nos solides
a faibles teneurs, tandis que la relation (2) n'a pu étre mise
en évidence. Il existe donc des différences entre nos solides

et les catalyseurs supportés.
IV - 3 Conclusion

La synthése de toutes les informations physico-
chimiques et d'ordre catalytique a permis de modéliser 1la
structure Oxyhydrure : elle est composée d'une solution solide
contenant des ions Ni2+, Ni°, ce3t et ce4* en surface, consti-
tuant un site catalytique A, et de particules de nickel métal-
lique, constituant le site B. L'évolution de la taille des
particules de nickel permet d'affiner le modéle et d'expliquer
les comportements catalytiques des différents solides dans
1'hydrogénation du benzéne.

L'explication du maximum d'activité en hydrogénation
pour un rapport Ni/Ce = 5 dans la série C, n'est pas implicite
au modéle développé ici. Il semble néanmoins que la présence
des deux sites soit nécéssaire a 1l'optimum catalytique et la
dimension des particules de NiO doit aussi jouer un réle a ce
niveau.

Les modéles des structures contenant des teneurs
variables en nickel, permettent d'envisager 1l'adaptation de la
composition du catalyseur au type de réactions catalytiques
envisagées : en effet, le site B, 1lié au nickel métallique,
posséde un pouvoir hydrogénant supérieur au site A, 1lié a la
solution solide. Le chapitre V va permettre de mettre en
lumiére le rdle de la solution solides dans 1l'acte catalyti-

que.



CHAPITRE V

INTERET INDUSTRIEL
DE CES CATALYSEURS
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CHAPITRE YV INTERET INDUSTRIEL DE CES CATALYSEURS

Les tests d'hydrogénation a haute pression ont éteé
réalisées en unité pilote, au laboratoire de recherche appli-
quée de BP FRANCE a Dunkerque. Le schéma de 1l'installation est

représenté en annexe 1IV.

V-I HYDROGENATION DES AROMATIQUES ET DES MOLECULES AZOTEES

Maryse Pinabiau (10) a réalisé une étude cinétique de
1'hydrogénation a 373 K et 150 bars d'hydrogéne sur des cata-
lyseurs de la série A a base de mischmétal (MmNig A I et MmNig
A IT). Elle aboutit aux conclusions suivantes : le MmNig A II
posséde une grande activité hydrogénante, est trés sélectif
dans 1l'hydrogénation des aromatiques en saturés, présente une
bonne résistance a l1l'encrassement et, a haute pression, l'or-
dre par rapport a 1l'hydrogéne est nul.

Le MmNig A I posséde une activité médiocre (5 a 6 fois
plus faible) et se désactive rapidement.

De fagon & confirmer la supériorité de la série C du
point de vue aires spécifiques et homogénéité des solides,
1'étude de 1l'hydrogénation du naphtaléne, complétée par une
mise en compétition avec une molécule modéle azotée (pyridine)
a été menée. L'influence du soufre dans ce type de réaction a
été jaugé en rajoutant du diméthyl disulfide (DMDS) dans la
charge. Les résultats obtenus permettront de juger des aptitu-
des de nos catalyseurs pour la réaction d'hydrodéazotation -
en présence éventuelle de soufre - et de les situer par
rapport a des catalyseurs commerciaux, l'un étant spécifique a
1'hydrogénation des aromatiques (nickel de Raney), l'autre
étant un catalyseur classique d'hydrodéazotation (NiMo/Al,03).
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V-1I-1 conditions expérimentales

Les conditions de réaction sont les suivantes :

PHy, = de 80 a 150 bars
dHy, = 2 1/h
T 623 K

Charge : - Composition : n-heptane + 2% de naphtaléne

+ X% de pyridine + Y% de DMDS, avec X variant de 0 & 2

et Y variant de 0 a 15

- débit : 20 g/h environ

La masse de catalyseur engagée dans la réaction peut
varier de 16 a 24g. L'activité du catalyseur est initiée a 623
K et a 150 bars pendant 20 heures.

L'analyse des produits de réaction est faite par un
chromatographe phase gaz - DELSI 330 - disposant d'une colonne
CARBOWAX 20 M de 4 métres avec un remplissage de 10 % de phase
sur support chromosorb W, et un systéme de détection & ionisa-
tion de flamme.

La transformation du naphtaléne donne de la tétraline
et de la décaline, les produits de réaction de la pyridine
étant uniquement du pentane, les intermédiaires réactionnels

comme la pipéridine n'étant pas détectés.

V -1 -2 Résultats et discussion

Analyse de la compétition Naphtaléne - Pyridine

Une premiére série de tests a été réalisée sur un
échantillon de la série B, le CeNig synthétisé a partir d'une
solution de nitrates évaporée.

Les conditions opératoires étant fixées a 80 bars et
623 K, 1'étude de 1l'hydrogénation concurrente du naphtaléne et
de la pyridine en présence de soufre a été menée de la fagon
suivante : l'alimentation de départ contient les deux molécu-
les a hydrogéner, puis par la suite uniquement du naphtaléne

de fagon a étudier séparément 1l'influence du soufre sur chaque
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réactif. Les résultats reportés dans la figure V-1 sont expri-
més en pourcentages de conversion en hydrogénation.

Figure V-1: Hydrogénation Naphtaléne /pyridine
Effet du soufre
% de conversion
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mmmm Conv Pyridine
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Pour un faible empoisonnement au soufre (0,1 % de
DMDS), l'hydrogénation du naphtaléne est prépondérante par
rapport a celle de la pyridine, mais cette tendance s'inverse
pour une valeur de 1 % de DMDS avec une baisse du taux de
transformation global. Dés que l'on augmente le taux de soufre
dans la charge, il y a blocage d'un certain nombre de sites
actifs du catalyseur.

Certains auteurs (64) notent que l1l'introduction de
composés a caractére nucléophile comme H3S, H0,et NH3 favo-
rise les réactions d'hydrodéazotation, ce qui permet d'expli-
quer la prépondérance de la réactivité de la pyridine vis a
vis du naphtaléne pour une teneur de 1 % de DMDS.
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En régle générale, un nickel de type massique ne
présente pas d'activité en présence de soufre et il peut se
former éventuellement des cristallites de Ni3S;, inactifs en
hydrogénation. Dans notre cas de figure, malgré le pourcentage
élevé de nickel dans 1l'échantillon (67 % en poids), le cataly-
seur permet d'atteindre un niveau de conversion convenable, ce
qui tendrait a prouver gque la phase active n'est pas

uniquement constituée de nickel métallique.

Le passage & 2 % de DMDS dans la charge ne modifie pas
les taux de conversion et l'influence de la quantité de soufre
n'est donc plus significative au dela de ce pourcentage.

Dés que 1l'on coupe l'alimentation en pyridine en
conservant le méme pourcentage en soufre dans la charge (2 %),
le taux de transformation du naphtaléne réaugmente sans toute-
fois atteindre le taux de transformation global précédent. Il
est possible que la cinétique de désorption des molécules de
pyridine adsorbées sur le solide peut étre lente et une frac-
tion des sites, encore occupés, est non accessible au naphta-
léne, d'ou une chute de 1'hydrogénation.

A 2 % et 15 % de DMDS, les taux de conversion sont
identiques et la teneur élevé en soufre dans la charge ne sem-

ble pas affecter le taux de conversion totale.

Si 1'on admet que la modélisation des solides de la
série C peut s'appliquer a un solide de la série B, ce qui est
une hypothése hautement spéculative, on peut tenter de donner
un début d'explication des sites mis en jeu dans cette réac-

tion.

Le chapitre IV a permis de mettre en évidence deux
types de sites, la solution solide (Site A) et les particules
de NiO (Site B), le site B étant le plus actif en hydrogéna-
tion du benzéne, molécule aromatique. Il est possible que,
dans l'hydrogénation compétitive du naphtaléne et de 1la
pyridine, le site B soit celui l1ié au naphtaléne et le site A

soit thiorésistant et 1ié a la pyridine.
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L'hydrogénation compétitive du naphtaléne et de 1la

- pyridine semble donc mettre en jeu des mécanismes dont la com-
plexité est encore aggravée par la présence de soufre a diffé-
rentes teneurs. Un complément expérimental, sans soufre dans
la charge par exemple, devrait permettre d'élucider la nature
de phémoménes de compétition d'adsorption des molécules et le
réle du soufre dans les éventuelles modifications de la nature

des sites.

Influence de la pression et du type de préparation

L'étude du paramétre pression a été menée sur un
échantillon de la série C, en maintenant constantes toutes les
autres variables. La composition de la charge a été fixée a 2
% de chacun des constituants (naphtaléne, pyridine, DMDS) dans
du‘n—heptane.

Les résultats reportés dans le tableau V-2 montrent
que l'on obtient les mémes taux de transformation a 80 et 100
bars, ce qui confirme l'ordre zéro par rapport a l'hydrogéne
que Pinabiau (10) observait sur les échantillons de la série A
ITI. A 150 bars, la pression et le recouvrement du catalyseur
en hydrogéne sont tels que l'accessibilité de réactifs a la
surface est réduite, ce qui se traduit par une légére baisse
de l'activité globale.

Pour une méme teneur en nickel (Ni/Ce = 5) et le
cérium comme terre rare, le catalyseur issu de la série C, est
deux fois plus actif que son homologue de la série B. L'effet
de la pression ne fait que confirmer les résultats des tests
catalytiques mis en oeuvre a pression atmosphérique, qui met-
tent en évidence la meilleure aptitude catalytique des solides
de la série C.
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Pression Hy en bars 80 100 150

Conversion Naphtaléne (%) 12,8 12,8 11,2

Conversion pyridine (%) 33,6 33,6 27,2

Conversion totale 46,4 46,4 46,4

Tableau V-2

Comparaison avec des catalyseurs commerciaux

La comparaison des performances catalytiques d'un Cg,
d'un nickel de Raney et d'un catalyseur supporté Ni-Mo/Al,03
permet d'établir, dans 1l'hydrogénation d'un mélange naphtaléne
(2 %), pyridine (2 %) et une fraction variable en DMDS dans du

n-heptane, 1l'échelle de réactivité suivante :
Ni Raney<CeNig<NiMo/Al,0,4
qui reste valable quelque soit le pourcentage de soufre pré-

sent dans la charge, comme en témoignent les résultats du
tableau V-3.

Catalyseur Ni de Raney CeNig | NiMo/Al503
DMDS = 0,1% Conversion
Conversion Naphtaléne] 6,4 --> O 28,8 totale
Conversion Pyridine Conversion

0,3 --> 0 38,4 totale
DMDS = 1% Conversion
Conversion Naphtalénej O 16 totale
Conversion Pyridine Conversion

0 36,8 totale
DMDS = 2%
Conversion Naphtalénef 0 12,8
Conversion Pyridine

0 33,6

Tableau V-3
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Le nickel de Raney, utilisé spécifiquement dans 1'hy-
drogénation du benzéne, est trés sensible au soufre et dés 0,1
% de DMDS, l'activité trés faible chute rapidement a zéro.

Le Ni-Mo/Al,03, catalyseur classique d'hydrodéazota-
tion, est extrémement actif quelle que soit la teneur en sou-
fre dans la charge. Le CeNig ne permet pas d'approcher le
niveau d'activité du catalyseur supporté, mais présente
néanmoins une résistance au soufre intéressante.

Richardson (65) étudiant les réactions de Fischer-
Tropsch, met en évidence une résistance a 1l'empoisonnement par
HyS, par l'utilisation d'un catalyseur Ni-ThO, obtenu par
coprécipitation. Cette thiorésistance est attribuée a un effet
promoteur des particules de thorine dispersées ou a une dimi-
nution du nombre d'ensembles triatomiques Ni nécessaire a
l'adsorption de l'hydrogéne sulfuré.on peut postuler que les
mémes phénoménes se produisent lors de l'interaction nickel
cérium. Delafosse and Col (66) pensent que les propriétés oxy-
dantes du cérium (IV) oxyde sont responsables de la résistance
a4 l'empoisonnement par le soufre dans les réactions
d'hydrogénolyse du butane.

Il existe des types de charges industrielles qui
contiennent de faibles quantités de soufre (les huiles blan-
ches par exemple) qui excluent l'utilisation des catalyseurs
du type nickel de raney et les solides a base de nickel et de
terres rares ont un rdéle a jouer dans ce type d'applications.

V=-II HYDROGENATION DES CETONES

L'étude de Jenck et Germain (67, 68) sur 1l'hydrogéna-
tion compétitive a haute pression d'aldéhydes, de cétones et
d'oléfines par un catalyseur commercial HARSHAW, de type
chromite de cuivre, a permis d'établir 1'échelle de réactivité
suivante : C=0(aldéhyde) > C=0O(cétone) > C=C(oléfine).

Nous avons choisi d'étudier 1'hydrogénation des céto-
nes, du fait de leur réactivité moindre par rapport aux aldé-

hydes, le comportement des oléfines ayant déja été détermineé
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par ailleurs. Ce type d'hydrogénation trouve un grand nombre
d'applications dans le domaine des ardmes, tel que par exemple
la transformation de la menthone en menthol (69), du citral
(70, 71), de la cinnamaldéhyde (72) etc.

Le choix des molécules tests et des paramétres pres-
sion et température, a été calqué sur celui de Jenck et Ger-
main de fagon a pouvoir comparer les performances catalytiques
d'un catalyseur CeNig (série C) a un chromite de cuivre,

classique pour ce type d'hydrogénation.

Les conditions de réaction sont les suivantes :

PHy, = 40 a 150 bars
dH, = 21/h
T = 373 & 453 K
Charge : a) composition : - cétone pure sans solvant

(dans le cas d'un mélange binaire de cétones, chaque
réactif est en égale proportion en volume).
b) débit : 8 - 12 g/h.

Catalyseur : volume de 15 cc (environ 16 g)

La phase d'activation du catalyseur est une réduction
du solide a 653 K et 150 bars pendant 30 heures

Les cétones mises en oeuvre dans les réactions ont une

pureté supérieure ou égale a 99% et sont les suivantes :

- cyclopentanone (CP)

- cyclohexanone (CH) ‘

méthyl isobutyl cétone (REF)

pinacolone ou tertio butyl méthyl cétone (PIN)
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L'analyse des produits de réaction est faite par un
chromatographe en phase gazeuse - GIRDEL DELSI série 3000,
disposant d'une colonne CARBOWAX 20 M a 10% de remplissage

avec un systéme de détection de flamme.

_ _ 1 4 ] 3 e

Dans le cas d'une hydrogénation concurrente entre deux
cétones A et B, J.P LEPAGE (37) établit le schéma suivant :

Ce A kq Alcool A
+ Hp
Ce B ko Alcool B

Si 1'on fait 1'hypothése d'un ordre 1 par rapport aux

cétones ~ cas le plus fréquent - et d'un ordre zéro par rap-
port a l'hydrogéne, on obtient la relation suivante :

dx, _ kA)(xA)
de kB ' Xp

ou x5z et xp sont les concentrations instantanées des cétones,

ce qui par intégration conduit a la relation suivante :

k4 Ln(A/xA)_L"(pLJ

: ;)

ou a, et a, sont les taux de conversion des réactifs en compé-

5 Ln(B/xB)—Ln(

RA/B

1
1-a

tition et A et B, les concentrations initiales en Ce A et Ce
B. Ce paramétre K,,, sert de base a 1'étude des hydrogénations
concurrentes en mélange binaire et exprime la réactivité rela-
tive d'une cétone par rapport a l'autre.

V -II -3 Résultats et discussion

Stabiliteé :

La figure V-4 rend compte de la mise en régime de
1'unité pilote dans le cas des hydrogénations de la cyclohexa-
none (notée CH) et de la cyclopentanone (notée CP). Il faut
environ 20 heures pour stabiliser les paramétres de réaction

et obtenir un niveau de conversion fiable. De plus, aprés une
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période dtactivité de plus de 1000 heures, la conversion de la
cyclopentanone passe de 62% a 51% a 373 K et 40 bars, ce qui
représente une durée de vie et une résistance aux encrassement

et empoisonnement tout a fait acceptables.

A Taux de conversion (%)

100

90

80 1

70 1
cyclopentanone

)
)
[
]

60

50 1

1\\\\\‘k\\‘—_ cyclohexanone
.

*»
*
»

i |
30 { + % } -+ 5 } } t { { } -

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 temps (h)

Figure V-4 : Stabilité de I'activité en fonction du temps.

Activité :

Pour toutes les réactions envisagées, le produit
obtenu est l'alcool correspondant & la cétone introduite dans
la charge.

Dés la température de 423 K et 40 bars, la conversion
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de CH atteint 100% et 90% pour CP de sorte que l'on ne peut
calculer Repseny= f(Ln 1—%—;) avec '
a=1

Dans leur étude sur le chromite de cuivre HARSHAW,
Jenck et Germain reportent les valeurs suivantes : R oy rer =
1,30 et R¢psper = 1,47 ~ ce qui donne par extrapolation R p,cy =
1,13 - & 458 K et 40 bars. Ces données prouvent que les
auteurs n'ont pas atteint la conversion totale en CH ; notre
catalyseur se révéle donc étre plus actif a température moins

élevée et pour une méme pression.
Comparaison avec des catalyseurs connus

Pour la réaction d'hydrogénation du mélange cyclopen=-
tanone - cyclohexanone, le tableau V-5 donne la comparaison
entre le catalyseur CeNi5 (série C) et un catalyseur
commercial de type nickel de Raney et dopé a l'oxyde de magné-
sium. Pour une pression de 40 bars et a la température de 393
K, l'activité du nickel est 20 fois plus faible environ.

TEMP. |PRESSION XCP XCH Act.CP |Act.CH R
CATALYSEUR °c bars % % mmoles/h. g CP/CH
MPS
CHARGE : 16 g 120 40 53,4 83,8 2,32 3,12 0,42
120 40 4,8 6,8 0,115} 0,14 0,69
CATALYSEUR
COMMERCIAL
AU Ni 120 100 4,6 12,6 0,11 0,26 0,35
CHARGE: 29 g
150 100 6,5 16,5 0,155 0,34 0,37

Tableau V-5 : Comparaison du CeNis et d’'un nickel de Raney.
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L'étude de 1'influence de la température sur le rap-
port de compétition CP/CH est reportée sur la figure V-6, et
ceci pour deux catalyseurs : un chromite de cuivre HARSHAW et

un CeNig de la série C.

A

Rper/ce

0,9 -+

0,8 +

CuCrO
MPS

0,5 ¢

0,4 4

0,2 +

0,1 t + f—
120 140 160 180 200
Température (°C)

4

Figure V-6 : Comparaison du CeNis avec un chromite de cuivre dans I'hydrogénation
compétitive de deux molécules.

Sachant que 1l'hydrogénation des cétones cycliques est

plus facile que celle des cétones linéaires (67, 68), il est
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interéssant d'obtenir le rapport R,,.,., le plus proche de
l'unité de fagon a favoriser 1l'hydrogénation la plus diffi-
cile. Le catalyseur CeNig permet d'approcher des rapports de
compétition proches de 1 pour des températures plus faibles
que celles nécéssaires au CuCrO : il est donc en ce sens plus
"sélectif" en hydrogénation des cétones cycliques, que le

catalyseur HARSHAW, pour une méme température.
ordre par rapport a l'hydrogéne

Jenck et Germain obtiennent un ordre de - 0,5 par
rapport & l'hydrogéne (67, 68), ce qui limite le domaine des
pressions utilisables si 1l'on veut maintenir un niveau de
conversion convenable. Ceci est un inconvénient majeur si 1l'on
désire coupler 1l'hydrogénation a une autre réaction mise en
oeuvre a plus haute pression, comme c'est le cas dans la plu-
part des procédés d'hydrotraitement.

Pour le catalyseur CeNis (série C), l'ordre est nul a
faible température et au maximum égal a 0,30 a 393 K ; ces
valeurs sont trés favorables, permettant de jouer sur la
sélectivité du catalyseur en faisant varier le paramétre pres-

sion sans perdre en activité.

Conclusion

Notre catalyseur présente de nombreux avantages vis a
vis des chromites de cuivre et nickel de Raney. Il est beau-
coup plus actif, présente un ordre proche de zéro par rapport
a l'hydrogéne et faisant varier les paramétres pression et
température, la gamme de sélectivité - variation du rapport de
compétition - est large. Sa stabilité dans le temps et sa
résistance a l'encrassement en font un solide d'avenir dans ce
type d'hydrogénation.
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CONCLUSION GENERALE

Notre travail porte sur 1'étude des propriétés struc-
turales et catalytiques d'une classe de catalyseurs - appelés
oxhydrures - synthétisés par différentes méthodes de
préparation. La formule stoéchiométrique de ces solides est

TRNiyxOy, ou TR représente des terres rares.

La comparaison des méthodes de préparations des séries
A, B, C et D a permis de mettre en évidence la supériorité de
la série C et de justifier le choix du nickel, comme métal de
transition, et du cérium, comme terre rare, d'un point de vue
activité catalytique en hydrogénation du benzéne et réservoir
d'hydrogéne. Ces catalyseurs sont trés actifs en hydrogénation
des diénes et des aromatiques & pression atmosphérique, mais

peu sélectifs.

Au sein de la série C, une corrélation entre les
capacités de stockage en hydrogéne et les activités en hydro-
génation du benzéne permet de modéliser deux familles de
solides, dont la limite est définie par leur pourcentage de
nickel.

Lorsque la teneur en nickel est faible (Ni/Ce < 1),
on observe la création d'une solution solide, composée d'ions
Ni2+ - en position de substitution ou intersticielle - insérés
dans le réseau de l'oxyde de cérium. Un traitement réducteur
modifie la solution solide, avec apparition d'ions Ce3t et 1la
persistance des ions Ni2*. L'interaction Ni-Ce a ces degrés
d'oxydation, permet la création de sites intervenant dans le
stockage et la restitution de 1'hydrogéne contenu dans les
solides.

Pour des pourcentages Ni/Ce supérieurs ou égaux a 1,
la solution solide est toujours présente mais coexiste avec un
nickel de type NioO.

Ces deux types de nickel sont a l'origine de deux
types de sites qui présentent des comportements catalytiques
différents.
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Des tests haute pression en pilote semi-industriel,
notamment en hydrogénation du naphtaléne et de la pyridine, en
présence de soufre, ont permis de confirmer l'existence de ces
deux sites, la solution solide au catalyseur conférant un
caractére thiorésistant.

L'hydrogénation de cétones conduit uniquement a 1'al-
cool correspondant : le catalyseur est donc peu sélectif,
mais permet l'obtention de certains alcools (comme l'alcool
pinacolique par exemple), servant d'intermédiaires dans 1'in-

dustrie des aromatiques et des parfums.

Les perspectives d'utilisation de ce catalyseur sont
variées.

Les applications dans le domaine de l'hydrogénation ne
sont plus a démontrer, cependant que la sélectivité est a amé-
liorer. On peut envisager d'associer a la solution solide un
métal, moins actif et plus sélectif, comme le cuivre : ce
systéme catalytique serait tout a fait approprié & une hydro-
génation partielle, de fagon a limiter le taux de saturés dans

les naphtas.

Le caractére thiorésistant de la solution solide peut
étre valorisée dans les procédés d'hydrotraitement, sur des
charges pétroliéres contenant du soufre et la présence d'un
réservoir d'hydrogéne permet la mise en oeuvre de pressions
d'hydrogéne faibles (30-40 bars) en regard des pressions
appliquées actuellement. Le chapitre V démontre que dans sa
forme actuelle, le catalyseur est, en présence de soufre,
meilleur qu'un nickel de Raney mais n'atteint pas les perfor-
mances d'un catalyseur classique d'hydrotraitement, & savoir
NiMo/Al503.

La mise en forme du catalyseur est délicate et le
pastillage direct de la poudre n'est pas satisfaisant : en
effet, lors de la réduction, le départ des molécules d'eau
modifie considérablement la texture et la résistance physique
de ces solides, ne permettant plus un contact satisfaisant

entre les réactifs et le catalyseur. De ce fait, un essai de
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mise en forme en ajoutant un liant aluminique, a été réalisé
au laboratoire de Recherche appliquée de BP FRANCE a Dunker-
que. Les pastilles obtenues résistent mieux au traitement
réducteur, mais l'alumine n'est pas un support inerte vis a
vis du nickel et des terres rares et le type d'interaction
crée un nouveau systéme catalytique dont les caractéristiques
différent de celles du systéme initial.

Il est préférable de s'orienter vers un autre type de
support, plus inerte en regard des terres rares et qui per-
mette une mise en forme plus aisée du catalyseur, en vue d'une
exploitation industrielle.

En conclusion, la modélisation a permis d'isoler la
phase active des catalyseurs a base de nickel et de terres
rares et le travail restant a accomplir, réside maintenant
dans l'adaptation de cette phase a différents systémes cataly-
tiques en vue d'applications riches et variées.
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ANNEXE I

LES REACTIONS CATALYTIQUES

Les tests catalytiques et les dosages des réservoirs
d'hydrogéne sont effectués dans un microréacteur sous flux, a
la pression atmosphérique (figure I-1). Le montage, les réac-
tifs et l'analyse des produits sont identiques pour les deux
types de réaction (hydrogénation du benzéne et réservoir
d'hydrogéne), seuls les schémas réactinnels sont différents.

] . sact
Réalisé en verre, il contient les grains de cataly-

seur, non tassés, au dessus d'une plaque frittée qui augmente

la turbulence du flux gazeux.

b) L'introduction de 1'hydrocarbure

Le piége a injection (P;), constitué d'un tube en U,
peut étre isolé a4 l'aide de vannes du reste du montage, sans
interruption du flux gazeux sur le catalyseur. La pompe & vide
primaire, permet d'y faire le vide. Il est alors plongé dans
l'azote liquide afin de maintenir 1l'hydrocarbure sous forme
solide. Une fois 1'hydrocarbure piégé, la circulation des gaz
est rétablie dans toute 1l'installation. On peut admettre 1'hy-
drocarbure dans le circuit en réchauffant le piége P; en rem-
placant 1'azote liquide par de l'eau a température ambiante.
Un second piége (Py), identique au premier, est plongé dans un
mélange réfrigérant (alcool-azote liquide) qui permet de fixer
la pression d'hydrocarbure et de la maintenir constante,
effectuant ainsi une distillation a faible température.

) La détecti
Un catharométre, placé a la sortie du réacteur, permet
de détecter le passage de 1l'hydrocarbure par variation de
conductivité thermique.
Le signal obtenu, au niveau de l'enregistreur, est
rectangulaire.
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G + HC

G gaz vecteur (hydrogéne ou hélium)

HC : hydrocarbure

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

Ce palier permet, non seulement le contrdle et la
correction de la pression d'hydrocarbure, mais aussi d'enre-

gistrer 1'échelle du temps de réaction.

) I 518 t g Juii
Les produits formés au cours de la réaction catalyti-
que sont prélevés a l'aide d'une seringue a gaz en vue d'une

analyse chromatographique.

e) L'analyse des produits

Les produits sont analysés par chromatographie en
phase gazeuse a "détection F.I.D" (VARIAN modeéele 3700). La
coioﬁne,utilisée est une colonne capillaire squalane (100 m,
0,2 mm) maintenue a 318 K. La température de 1l'injecteur est
de 373 K, celle du détecteur de 473 K, le gaz vecteur étant de
1'hélium.

E] I j C! ’ !’ l] ] J‘
L'isopréne (méthyl-2 butadiéne) est un produit FLUKA
dont la pureté est supérieure a 99% et le benzéne un produit

MERCK avec une pureté suérieure a 99,9%.
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Les gaz proviennent de la société Alphagaz. L'hydro-
géne et 1'hélium sont purs a 99,9995% (référence N55), ce qui
évite d'utiliser des systémes tels que du platine sur zhéolite
pour piéger les traces d'oxygéne contenues dans les gaz.

) F . 3 ssultat
La composition du mélange a la sortie du réacteur est
donné directement par les chromatogrammes. La surface d'un pic

(S), représentatif d'une espéce i est proportionnelle a sa
concentration, la conversion de i est :

S,
A, = ==
{
2.5,
La conversion des produits hydrogénés j est :

>S,

(X=§§i

La position en produits hydrogénés jj est :

- 1 Hvd <nati ju } :
Description du schéma réactionnel

La séquence expérimentale relative a 1l'hydrogénation
du benzéne est décrite sur la figure I-2.



147

Le solide a tester est préalablement réduit a 573 K
sous hydrogéne pendant 12 heures, puis maintenu a la tempéra-
ture réactionnelle. On introduit ensuite 1'hydocarbure dans la
ligne de flux et on peu suivre 1'évolution de l'activité en
effectuant des prélévements réguliers dans le temps.

Une des grandeurs caractéristiques d'une réaction
catalytique est 1l'activiteé.

- L'activité (A) d'un catalyseur est définie comme étant
le nombre de moles de réactif converti par unité de temps et
par unité de masse de catalyseur (m). Si v est la vitesse
d'hydrogénation, on a les relations :

Al
m

U= a *dHZ*PHC
100 Py, Vau

avec :
dy, : débit d'hydrogéne
Py, : pression d'hydrogéne

Pyc : pression d'hydrocarbure
Vu ¢ volume molaire a 1 atm et 293 K

‘ Le débit d'hydrogéne étant fixé, la vitesse d'hydrogé-
nation est proportionnelle a aP ¢ : v=K.a.Pys, ou K est une
constante. Pour une meme masse de catalyseur, l'activité est
également proportlonnelle a alPye

d - 2 Dosage dé réservoir d'hydrogéne
Description du schéma réactionnel

La séquence expérimentale effectuée pour le dosage des
espéces hydrogéne contenues dans les oxyhydrures est résumée
par la figure I-3.

Comme pour toute expérience, le catalyseur est réduit
4 573 K, puis aprés une stabilisation thermique a 298 K, le
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Figure I-2 : Descriptif du schéma réactionnel de 'hydrogénation du benzéne.
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Figure I-3 : Descriptif du schéma réactionnel de dosage de ’hydrogéne contenu dans les

solides.
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circuit est purgé a cette température pendant un quart
d'heure. Dans ces conditions, le signal du catharométre inséré
dans la ligne de flux est stabilisé et la concentration en
hydrogéne résiduel est inférieure a 0,5%. La montée en tempé-
rature nécéssite un quart d'heure, par conséquent le temps
durant lequel le catalyseur est uniquement sous flux d'hélium
est d'une demi-heure. V
La réaction de comsommétion de 1l'hydrogéne contenu
dans le solide, consiste a laisser le catalyseur sous flux
d'un mélange hélium-isopréne a 423 K. La figure I-4 montre
1'évolution de l'activité en hydrogénation de 1'isopréne (noté
"HY') en fonction du temps passé sous flux hélium-hydrocarbure
et on désiéne par tc; le tempé de consommation totale des
eépéces hydrogéne.

HY;, 1
2 HYS
;_J;:VPG
HY0 H

0 ———0 *

| I I l .\ﬁ"‘*
m 1 2 3 Ot e (gm"”h

Figure I-4 : Evolution de la vitesse relative de cons

| ommation de ’hydrogéne contenu
dans les solides en foriction du temps. o
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Figure 1-5 : Vitesse relative de comsommation des esp&ces hydrogéne en fonction du
contenu relatif du réservoir.
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Figure I-6 : Vitesse relative en hydrogénation de I'isopréne en fonction du contenu rela-
tif en hydrogene.
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Si le rapport HY'y/HY'p (ou HY'p et HY'y sont respec-
tivement l'activiteé d'hydrogenatlon initiale extrapolée au
temps zéro et celle a un temps t), donne une valeur de la
vitesse relative de disparition de 1'hydrogéne inséré, VHpe],
1'intégrale entre 6 et 0,+ to de la courbe qui en résulte est
proportionnelle au nombre total de molécules hydrogénées. A
chaque instant T, (6, < T < 0,, + tc), la concentration rési-
duelle du réservoir peut étre alors estimée en intégrant cette
courbe entre T et téta m + t,. La variation en fonction de t
de cette concentration est représentée sur la figure I-5.

Il est alors pOSsible d'étudier la variation de 1la
vitesse d'hydrogénation relative VHye] en fonction de la
concentration en espéces H. La courbe expérimentale obtenue
(figure I-6) n'est pas linéaire : la cinétique est complexe et
semble faire intervenir plusieurs réactions.

Calculs relatifs au réservoir

Nous pouvons connaitre a chaque instant 1la quantité
d'hydrogéne H* consommable : QH* en intégrant la courbe de
consommation par‘l'isopréne, représentant>1a vitesse de dispa-
rition de l'espéce H* de surface en fonction du temps ; cette
courbe est représentée figure I-6. |

Qu* = nHC X a, X 2 X 1/m moles /g

ngc = nombre de molécules d'hydrocarbures qui ont été
hydrogénés | '

m = masse de catalyseur en g

a, = conversion en produits hydrogénés

*
QH de x22400xt XQUpX = molesH /g

débit total en cm3/mn.
pression totale : 760 torrs.

dr

Pr
Pyc = pression d'hydrocarbure en torr.
tc

il

temps de la consommation totale en mn.
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ANNEXE II

THERMOGRAVIMETRIE

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

a) Le montage

Le montage utilisé est schématisé sur la figure II-1.

Il comporte un systéme d'introduction et de purifica-
tion des gaz et une partie mesure constituée d'une électroba-
lance SARTORIUS type 4102, symétrique, dont la sensibilité est
de 0,1 ug pour une prise d'échantillon de 100 mg.

Les gaz utilisés provenant de l'air liquide, sont trés
purs : grade N45 pour l'oxygéne et qualité U pour 1'hydrogéne,
1'hélium et 1l'azote . L'hydrogéne et 1'hélium sont purifiés de
toutes traces d'oxygéne grdce a un piége contenant 2% de pla-
tine sur tamis moléculaire 13 x et 1l'ensenble des gaz est dés-
séché par passage dans plusieurs piéges & 193 K.

b) Mesure des aires B.E.T

Aprés chaque traitement, l'ensemble du circuit est
balayé par 1'hélium a un débit de 12 1/h. Lorsque la masse est
stable, on plonge les tubes contenant les deux nacelles, tare
et échantillon, dans des dewars remplis d'azote liquide.

On admet successivement différents débits d'azote,
dans 1'hélium, et on suit 1'évolution de la masse physisorbée
a chaque pression partielle d'azote.

Les pressions partielles d'azote sont comprises entre

0,05atm<,,5<0,3atm ou Py est la tension de vapeur saturante de

1l'azote a4 77 K soit 1 atm. Les aires spécifiques sont ensuite
calculées suivant la théorie B.E.T.
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ANNEXE III

S8PECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS
INDUITS PAR RAYONS X (XPS8)

I1I-1 Principe

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X
consiste 4 mesurer l'énergie cinétique des photoélectrons émis
par un matériau irradié par un faisceau de rayons X monoéner-
gétiques. Le principe de conservation de l'énergie permet
d'établir la relation entre l'énergie cinétique du
photoélectron (Eg) et l'énergie de liaison du niveau dont il
provient (Ej) qui s'écrit en premiére approximation :

E., = hv - E|

Ci

(1)

E., : énergie cinétique des électrons provenant du niveau i

d'un élément donné
hv : énergie d'un photon X incident
E,, : énergie de liaison du niveau électronique i de l'élément
considéré.
L'énergie de recul de 1l'atome étant négligeable, la gran-
deur mesurée dans ce type d'analyse, est l'énergie cinétique
des électrons émis. Elle permet la détermination de l'énergie

de liaison. Cette énergie dépend de l'environnement chimique
et de la structure des composés étudiés.
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III-2 Analyse XPS
III-2~-A Analyse qualitative

La relation (1) montre qu'il est possible d'exciter tous
les électrons dont l'énergie de liaison est inférieure a hv
(seuil photo- électrique). En utilisant des photons X d'éner-
gie suffisante (Ka Al = 1486,6 eV), on peut atteindre, outre
les électrons de valence, certains niveaux électroniques de
coeur dont les valeurs sont caractéristiques d'un élément
donné. La spectroscopie XPS permet donc l'analyse de tous les
éléments (sauf H et He).

les raie observées sur un spectre photo-électrique peuvent
avoir une origine différente, (processus Auger). '

On observe des pics principaux correspondant a des élec-
trons issus des niveaux énergétiques de tous les éléments
constituant 1l'échantillon. Ces pics peuvent étre des éingulets
"vrais" ou multiplets non résolus (O;g, C1g) ou doublets par-
fois accompagnés de pics satellites situés vers les hautes
énergiés de liaison par rapport au pic principal.

Il existe'également des pics issus du processus Auger
ayant une énergie cinétique indépendahte‘de 1l'énergie excita-
trice. Enfin, chaque pic intense est accompagné d'un bruit de
fond continu croissant représentant les électrons ayant perdu
une partie de leur énérgie cinétique dans des chocs inélasti-
ques lors de la traversée du solide.

III-2-B Déplacement chimique

La spectroscopie XPS'permet de préciser le degré d'oxyda-
tion et dans une certaine mesure, l'environnement chimique
immédiat des éléments, par l'influence de ces paramétres sur
les énergie de liaison des niveaux électroniques des atomes. -
En effet, il en résulte des déplacements de quelques électrons
volts pour la mesure des énergies de liaison. Il est donc pos-
sible de distingger, par exemple, le métal de son oxyde.
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L'identification se fait en comparant les énergies de liaison
de 1l'électron dA'un niveau d'un élément avec celles du méme
niveau du méme élément contenu dans un matériau de référence.

III-2-C Détermination de l'énergie de liaison

La relation (1), reliant l'énergie cinétique et 1l'énergie
de liaison, doit étre complétée par la fonction d'extraction
du spectrometre $gp :

E., = hv - E, - ¢

sp

Cette fonction dgp peut étre déterminée, a priori,
avec un étalon convenable. Cependant, le phénoméne d'effet de
charge peu reproductible rend difficile cette détermination
pour les matériaux isolants ou semi-conducteurs. En effet,le
processus de photo-éjection des électrons crée des charges
positives a la surface du matériau ; dans le cas d'un échan-
tillon 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 éner-
gies cinétiques.

Cette difficulté est résolue en utilisant un élément
de référence, interne a l1l'échantillon, subissant le méme effet
de charge. Dans la plupart des cas et dans la mesure ou
1'échantillon ne contient pas lui méme du carbone, nous utili-
sons comme référence le carbone de contamination : pic Cg &
285 eV.

Lorsque l'échantillon contient beaucoup de cérium,
(CeNig, o5, CeNig, o, CeNig,s et Ni/CeO3), le pic du C;g inter-
fére avec le pic Ceyg et la valeur de l'énergie cinétique du
pic C3g n'est pas assez bien déterminée pour servir de
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référence interne a l'échantillon. Pour ces solides, la réfé-
rence retenue est un pic du niveau 3ds/z du cérium, qui a une
énergie de liaison de 917,3 eV.

Nous pouvons ainsi calculer 1l'énergie de liaison d'un.
élément A du solide : Ej; (a) & partir des énergies cinétiques
mesurées pour le niveau considéré de A : Ec; (a) et pour le

niveau Ci15 : Ec (c1s) par exemple ; nous obtenons la relation
suivante :

" E1 (a) = Ec (c1s) t+ 285 - Ec (a)
III-2~-D Intensité - Analyse semi-quantitative

L'intensité d'un signal XPS dépend non seulement de la
concentration d'un élément déterminé, mais aussi d'un certain
nombre de paramétres expérimentaux et instrumentaux, et elle
s'écrit : '

I = F.NoAT. () mw))

avec @
F : flux de photons incidents
N‘ﬁ nombre d'atomes par unité de volume de 1l'élément
¢ : section de capture ou probabilité d'émission d'un
photoélectron

>

libre parcours moyen ou profondeur d'échappement
du photoélectron

T : facteur de transmission du spectrometre

Z : profondeur analysée ‘
0

: angle d'émission de photoélectrons par rapport a
la surface de l'échantillon

Pour un matériau d'épaisseur infinie, la relation devient
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l, = F.o.N.T.\
(2)

et permet de déterminer la concentration d'un élément a partir
de l'intensité du pic de 1'un de ses niveaux électroniques.
Cependant, il est difficile d'évaluer les facteurs T et F dans
1lt'absolu, néanmoins, F est supposé constant dans toute la
matiére. On se sert donc de rapports d'intensité entre les
réponses de deux niveaux de deux éléments A et B du matériau
qui permettront d'évaluer des migrations d'espéces ou des
modifications de structure a la surface des échantillons.

D'aprés la formule (2), le rapport d'intensité pour le
niveau i de 1'élément A et i de 1'élément B s'écrit :

[A,' _ nA GA,' T/li )\'Ai F
Ig, ng Op; ' Ty, ' Ng; F

(3)

Dans les conditions courantes de fonctionnement du
spectrométre, T est proportionnel a l'énergie cinétique (T = a
Ec) et A dépend de E; selon une relation empirique de la forme

AN =b E; avec 0,5 <a< 0,8

La relation (3) devient alors :

14,

l1+a
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" Pour les valeurs des sections efficaces dépendant de
1'énergie d'extraction et du niveau électronique, on utilise
généralement les calculs théoriques de SCOFIELD (1).

III-3 Appareillage

' Les échantillons devant subir un triatement‘thermique ont
été étudiés avec un spectrométre du type "LEYBOLD-HERAUS" LHS
10, les autres, étudiés avec un spectrométre du type KRATOS
AEI ES 200 B, pour ces deux appareils les principales compo-
santes sont (figure III-1) :

III-3-A La source

Les sources de rayons X excitatrices utilisées peuvent
étre de deux types : la raie Ka 1,3 de l'aluminium d'énergie
égale & 1486,6 eV ou la raie Kol,2 du magnésium d'énergie
égale a 1253,0 eV.

L'appareil ne disposant pas de monochromateur, la
largeur a mi-hauteur de la raie excitatrice est de 0,8 eV. La
puissance fournie au canon de rayons X est de 300 watts envi-
ron et l'angle d'émission des photoélectrons par rapport a la
surface de l'échantillon est de 45°pour le KRATOS ET 90°pour
le LEYBOLD :

III-3-B L'analyseur

L'analyseur est de type dispersif électrostatique
hémisphérique. Il
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est constitué de deux demi-sphéres concentriques entre les-
quelles est appliquée une différence de potentiel V. Seuls les
électrons possédant une énergie cinétique correspondant a
cette tension seront focalisés sur la fente de sortie du spec-
tromeétre.

III-3-C La détection et 1l'acquisition

La détection de signal se fait par un multiplicatéur
d'électrons situé a la sortie de 1'analyseur. Les signaux sont
ensuite amplifiés puis enregistrés. Nous disposons de deux
modes d'enregistrement :

- mode analdgique : enregistrement sur une table tra-
cante X-Y. Nous utilisons ce mode lorsqu'il s'agit d'espéces
d'intensités relatlvement bonnes et de spectres bien resolus,
et aussi pour v1suallser rapldement la comp051tlon chlmlque
d'un matérlau.

- mode numérique :,ehregistrement avec microprocesseur.
Nous utilisons ce second mode quahd les signaux doivent‘étre
traltés numériquement (accumulatlon, llssage, decompos1tlon
cee)e Chaque Zone d'énergle, caractérlsthue du materlau, est
balayée 1l'une apreés l'autre et stockée en mémoire et est
ensuite reproduite sur une table tragante en fin d'acquisi-
tion.

III-3-D Le vide
Un vide poussé est nécessaire pour éviter la perte
d'énergie des photoélectrons par choc et leur capture par le
milieu gazeux ambiant. Celui-ci est de 1l'ordre de 10-8 torr
dans la chambre d'analyse de l'appareil.

III-3-E Traitement des échantillons

Seul le spectrométre Leybold est équipé d'une chambre
de préparation qui permet de réaliser des traitements thermi-
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ques in situ, sous flux d'un mélange hydrogéne-air pour les
réductions, ou d'air synthétique pur pour les oxydations.

III-6- Mise en oceuvre de l'échantillon

Les précurseurs oxydes étudiés se présentent sous forme
de poudre, la méthode utilisée pour les disposer sur le porte-
échantillon consiste a presser la poudre sur un support en
cuivre recouvert d'un métal mou tel que 1l'indium.

Lorsqu'un traitement thermique est nécessaire, on
utilise un porte-échantillon en inox. Celui-ci est constitué
d'une plaqué dans laquelle a été pratiquée une cavité, de
fagon & créer un volume apte a recevoir une grande quantité de
poudre. On évite ainsi les problémes d'adhésion inhérent a
l'oxyde de cérium et les perturbations occasionnées par le
flux gazeux lorsque le volume de solide a analyser est trop
faible.
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ANNEXE IV

TESTS8 HAUTE PRESSION

Ces tests ont été réalisés sur un pilote de la sﬁation
semi-industrielle de la raffinerie BP FRANCE a Dunkerque.

Un schéma 5yn6ptique de 1l'installation est présenté
sur la figure IV-1. L'unité est entiérement automatlsee et
contrélée par ordlnateur, avec lequel l'opérateur peut dlalo—
guer. Le systéme de prélevement est manuel et l'échantlllonge
peut donc étre effectué a tout moment.

 Un schéma de l'installation (figure IV-2) détaille les
éléments cohstitutifs du pilote DHj3. Le réacteur fonctionne
en lit fixe, eSt,alimentéken continu en hydrogéne gazeﬁx ét en
réactif liquidé ou gazeux par une rampe héli¢oidé1e qui assure
une bonne homogénéisation et un préchauffagé des réactifs. Une
coupe du réacteur est présentée sur la figure IV-3.

Le systéme d'automatisation est baséléﬁr i'utilisétion
de deux mlcro-ordlnateurs communlquant entre eux. Une premlere
console permet de v1suallser le synopsis de llunlte en fonc-
tinnement et dialogue aveq_l'opérateur, qui entre les hiveaﬁx
de cohsigné de tempéfature, de pression, de débit,dans le
séparateur‘ainsi que la vitesse de chauffe. Le second ordina-
teur assure les acquisitions de données, les régulations et la
gestion des alarmes. Les seuils d'alarme sont fixés par une
valeur située autour de la consigne. Le déclenchement d'une
alarme entraine automatiguement 1l'arrét immédiat de 1l'unité.
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ORDINATEUR
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PRODUITS
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Conditlons:
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PILOT PLANT DHI3

Figure IV-1: Synoptique de I'installation.
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