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RESUME
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L'ajoutl dions Ce™" ou Eu™" dans les systemes Ni®7 zéolithe faujasite X influe sur la
réductibilité des ions Ni*” et canduit & Pobtention d'un état métallique de Ni® hautement disporsd,
Cette influence semble étre velide d'une part & la localisation des cations o présence dans les
différents sites eristallographiques de la zéolithe , d'autre part,aux proprictés oxydo-réductrices
die lels systbmes Ainsi les cations (rivalents & fort champ électrostatique se localisent
préfirenticliement dans des sites calionigues bion détecmindés, 1 s'en suit woe modification de T

localisution des ions Ni*t dons des sites plus accessibles & Fagent reducteor, favorisiant ainsi leur
ridhuction,

D plus, les propriétés oxydo-réductrices de la zéolithe se trouvent modilides en présence
dlicnis cdrivum ou curopimm, & caractire ectrodonneur. Ces modifications conduisent d FPexistence de
{ortes inleractions eatre le métal of le support ot o la stabilisation d'un Stat métallique hautement
disperse,

ABSTRACT

The addition of the Coo* and Bt

in the nickel zeolithe faujasite X systems affects the

roducibility of Ni** jons and leads 1o a highly dispersed metallic state of MNi® This influence
stems Lo be related on the one hand o the localization of cation present in different
cristallographic sites of zeolite and to oxydo-reducing propertivs of such systoms, The preferontial
localization of the trivalent cations, wilh high eloctrostatic fields, in the  zeolite have for
consequence a locabon of the Ni2* ions into more accessible sites to the reducing agent, this casing
their reduction,

Besides, the oxydo-reducing propertivs of the zeolile are modified in the presence of cerium-
eurgpivm ions with an cleciro-yielding character, Theses modifications lead to, the exislence of
high interaction between the metal and the support, and the stabilization of a highly-dispersed
metallic state.

INTRODUCTION

Les travaux portant sur I'é¢tude des mécanismes de formation et de -
stabilisation de nickel métallique A l'intérieur de réseaux zéolithiques de type
faujasite ont mis en évidence l'importance de la composition du support
(acidité, nature d'autres cations introduits, localisation des différents cations) sur
la réductibilité du nickel et sur le dispersion métallique obtenue (1-2),
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Ainsi il a été montré que la présence d'ions Ce * difficilement réductibles,

au voisinage d'ions Ni%* conduisait, aprés réduction, a la stabilisation du nickel
métallique dans un état trés dispersé. L'origine de cet effet stabilisateur a été
reliée, d'une part,a l'existence de forts champs électrostatiques associés A l'ion

+ . _— . ¢ L . @ . S
trivalent qui peul influer sur la localisation initiale du cation réductible N:E

dans des sites plus ou moins accessibles a l'agent réducteur et,d'autre part,aux

3+

propriétés rédox de I'ion ce®*. En effet, l'introduction d'ions La’

B oo y 3 . bt - . ;
difficilement réductibles comme les ions Ce°' et de méme charge, mais qui

n'existent qu’ a I'état trivalent, ne conduit pas a l'obtention d'un état métalligue
de Ni” homogene et bien dispersé (3). Aussi, afin de voir si des effets analogues
a ceux des ions cérium peuvent étre observés avec d'autres ions de terre rare, de

potentiels rédox différents, nous avons étudié l'influence des calions Ew* sur

la localisation et la réductibilité d'ions Ni** échangés sur zéolithe X © ces cations
étant difficilement réductibles a I'état métallique, mais susceptibles d'acquérir
I'état de valence +2 (4).

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les échantillons Ni - Euo* - X, Ni - Ce® X et a titre de comparaison Ni-X
sont préparés par échange classique d'une zéolithe NaX, de formule structurale
Nagg(AlO5)ge(5105) 16 nHoO avee n ~ 264, fournie par Linde Union Carbide, 2

partir de solutions aqueuses 0,02 N de nitrates des cations correspondants.

La teneur en chaque élément est dosée par analyse chimique. Le tableau I
regroupe les formules ainsi que les compositions chimiques des échantillons
préparés.

Tableau T : Composition chimique des échantillons

Echantillons %Ni% T %EuT|  %Ce®t| %Na't perte en
Eau
Niyp Eugy Na33 X 3,40 745 3,40 28,0
Nig Ces N"‘I? Hag X 3,65 5,90 3,00 30,7
Niz] CE!‘& Nazn Hq_ X 9,23 5,?5 3,3') 26,0
Nig Nﬂﬁq_ Hﬁ X 3,54 11,{}5 2?,[}

Il est & signaler que le degré élevé de protonation de V'échantillon
NigCegNaj7HgX (acidité élevée) est da & une procédure d'échange différente

de celle retenue. En effet la zéolithe NaX a été préalablement mise en contact

avec une solution d'ions ammonium avant I'échange des cations NiZ* et Ceot,
La détermination des structures cristallines par diffraction des RX permet
de localiser quantitativement 'ensemble des cations dans les sites cationiques
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présents dans les différentes cavités de la zéolithe (Fig. 1). Rappelons qu'il existe
par maille 32 sites Sy’ et 32 sites Syj' dans les 8 cavités sodalites, 16 sites 5y dans

les 16 prismes hexagonaux et 32 sites Syy dans les 8 grandes cavités.

Prisme hexagonal Cavilé sodalite Granda cavild ou supercage

Figure 1 - Coupe selon l'axe lernaire passant par le centre des différentes
cavités d'une zéolithe faujasite (position des sites calioniques).

Les études structurales de ces échantillons sont effectuées A partir des
diagrammes de poudre. Les spectres de diffraction X sont enregistrés dans une
chambre Debye-Scherrer de 114 mm de diamétre de marque C.G.R, munie d'un

collimateur définissant un étroit faisceau de rayons X (radiation CuKau).

Les échantillons sont préparés dans une cellule de traitement comportant, en
dérivation, un capillaire en verre de Lindeman. Aprés prétraitement thermique
ou réduction en dynamique par le dihydrogéne moléculaire sous un courant de
51/h a la température de 350°C et pendant 18 heures, le produit est transvasé
sous vide dans le capillaire qui est ensuite scellé. Les films obtenus sont
photométrés au moyen d'un densitometre optique et les pics enregistrés sont

planimétrés.

L'exploitation des diffractogrammes est réalisée en deux étapes :

- l'analyse des directions de diffraction pour déterminer le systéme
cristallin et les parameétres réticulaires.

- l'analyse des intensités diffractées pour déterminer les positions des
atomes dans la maille (5,6) (fig.1).

Les programmes de calcul utilisés sont ORLFS (7) pour l'affinement des
parametres cristallographiques et ORFFE (8) pour le calcul des distances et angles

interatomiques. La méthode de calcul utilisée pour localiser les cations conduit a

la mesure de la densité électronique des sites cationiques occupés.
Théoriquement, nous disposons de quatre facteurs qui nous permettent de

déterminer la répartition des cations dans les différents sites, & savoir :

- la composition de l'échantillon déterminée par analyse chimique
- la mesure des distances interatomiques lorsque les cations concernés ont
des rayons atomiques différents.

- les régles d'occupation des sites & savoir deux sites adjacents lels que Sy et

Spr ne peuvent étre simultanément occupés.
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Enfin, l'étude des échanlillons aprés réduction permet de suivre
I'évolution de la population des sites selon le degré de réduction ; ainsi les sites
dont la population diminue aprés réduction sont probablement peuplés d'ions

N12+. Lorsque plusieurs cations occupent un méme type de site, nous indiqum‘ls
la distribution effective des cations dans ce site, calculée a partir de la
composition chimique, et non la population cationique (exprimée en équivalent
d'un des cations occupant le site) qui correspond a la densité électronique issue
de l'analyse stucturale.

La caractérisation de la phase métallique des échantillons réduils a été
effectuée par une méthode magnétique dite méthode d'extraction axiale. Cette
méthode consiste a placer 'échantillon au centre de l'entrefer d'un
électroaimant ol existe une bobine d'induction reliée 4 un galvanométre de
grande sensibilité. Sous I'action d'un champ H, I'échantillon acquiert une
aunantation M et son extraction rapide hors du champ, induit dans la bobine un
courant d'intensité proportionnelle a I'aimantation. Cette derniére est déerite
par I'équation de Langevin :

q Lk kT
L\ kT up'H
avec : Ms aimantation 4 saluration

p' ot Np moment magnétique du grain constitué de N atomes

jt : diametre magnétique d'un atome de nickel (0,558 1020 u.c.m)
T : température

La mesure de la variation de l'aimantation M en fonction du champ
appliquée H permet de calculer u' pour chaque particule donc le nombre N
d'atomes métalliques de la particule et par suite le diamétre d d'une telle
particule supposée sphérique. La valeur de l'aimantation a saturation M,
nécessaire pour tout calcul de ', est estimé généralement par extrapolation a
champ infini de M en fonction de 1/H, c'est a dire pour 1/H = (.

dA:ZJ?SNHN avecN=%

RESULTATS EXPERIMENTAUX

I - CARACTERISATION DES ECHANTILLONS AVANT REDUCTION.

L'étude structurale a porté sur les échantillons désorbés sous vide (5.10°
Torr) a 350 °C ou 500°C pendant 18 heures (Tableau II). La premiére observation
expérimentale porte sur la cristallinité des échantillons. Méme aux
températures élevées (500°C), I'échantillon Ni-Eu-X reste bien cristallisé. Par
contre, I'échantillon Ni-Ce-X le plus protoné (Nig Ceg Najy HagX) manifeste

une sensible diminution de sa cristallinité.
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Tableau Tl : Caraclérisalion des échantillons avant réduction

327

MijgBuyg N':I.:;:;}( Mip CegM agrllqgX Niz]CEﬁNﬂ24H4x Ni.HNﬁM_Hﬁ:’“
Sites D350 D506 350 Da00 3350 D&00 D 500
[cationiques
5] 9,2Ni 9Ni | 6Ni | 5Ni 10N] 6 Ni 5,3 Ni
+1,6Ey + 1,7Eu  [+3Ce |+ 4,5Ce |1 Ce +4.5Ce
a1 6,9Eu | 66Eu | 2,5Ce ICe 55 Ce | 8Ni+2Cd 17Na+2,7Ni
S1r 13H,0 6H,0 13H,0
+4Mi
511 1,8IMi | 21N 2hi 2N AN 5 Wi 30,1Na
+25Nal  +25Na | +18Na| + 18NMa | +18Na| +I8MNa
a (A) 24,81 24.75 24.85 24,649 24,74 24,67 24,80
[ = Diésorphion.  a = paramétre de maille + {0y

Il y a lieu de remarquer que l'analyse chimique et cristallographique ne
sont pas toujours en bonne concordance ; ceci est di notamment aux
incertitudes sur la population des sites [aiblement vecupés e, dans certain cas, &
la présence de cations non situés dans des sites cristallographiques.

L'examen du tableau Il permet de dégager les conclusion suivantes

- pour des températures de déshydratations modérées (350°C), les

i G+ 3+ , E 3 y
cations de terre rare Eu’t et Ce™ se localisent préférentiellement dans les sites

Sp+ ol ils trouvent une coordination octaédrique ou tétraédrique assurée par

trois oxygénes de la charpente et des molécules d'eau ou groupements OH
situés en Sy, & lintérieur des cavités sodalites (10). Il reste que l'analyse

cristallographique n'a pu mettre en évidence la présence d'eau pour
I'échantillon NigCesNaj7HggX probablement en raison de sa faible teneur ;

- pour des déshydratations plus poussées ( 500°C) et en raison du manque
de molécules d'eau résiduelles, les cations trivalents tendent & se localiser dans
les sites Sy ol ils trouvent toujours une coordination octaédrique qui assure une

bonne neutralisation de leurs charges. La persistance de la présence de
molécules d'eau dans les sites S pour I'échantillon échangé a l'europium

limite la migration des ions Eu®™ vers les sites St
- de par l'occupation préférentielle des sites A coordination octaédrique Sp

A4 24 an

ou 57 par les ions ce* ou Eu , une proportion non négligeable d'ions Ni
trouve localisée dans les grandes cavités c'est-A-dire dans les sites Syp qui sont les
plus accessibles ; ceci apparait clairement en comparant les répartitions dans la

zéolithe des ions NiZ* en présence et en l'absence d'ions trivalents.




JOURMAL DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE TUNISIE - VOLUME 111 - N°5 - JUIM 1993

F28

z

Il - CARACTERISATION DES ECHANTILLONS APRES REDUCTION.
Les échantillons sont soumis 3 une réduction a 350°C aprés avoir été

désorbés sous vide a la méme température. La variation de la population globale
des ions Ni%™ détectée par RX avant et aprés réduction, permet de déterminer le
taux de réduction apy de I'échantillon. Le taux de réduction peut aussi éire

obtenu a partir de mesures magnétiques (2) connaissant la valeur de

l'aimantation & saturation el la masse totale de nickel échangé : il est alors
désigné par o pqe.

Le tableau III met en évidence les modifications de pepulation eationique
aprés le traitement réducteur des échantillons préalablement désorbés ; sont

egalement reportées les valeurs des taux de réduction o gy et ..

Tableau IIT : Caractérisation des échantillons aprés reduction

Niq9EugNags X NigCegNaj7HagX NipjCegNaggHy X
Sites D350°C | D350°C | D350°C D350°C | D350°C | D350°C
Cationiques R3G0°C R350°C R350°C
Sy 1,6Eu+9,2Ni | 2Ni+1,7Bu | 6Ni+3Ce 3,5Mi 10Mi+1Ce | 3 Nis2Ce
Sy 6.9Eu 53Ni+7Eu | 25Ce 25Ni+55Ce | 55Ce 4,5Ce
S 13H,0 14H,0 17H30 13H0+4Ni | 14Hz0
Spy 25Na+1,8Ni | 25Na 2Ni+18Na 18Ma 5Ni+18Na | 2ZNi+18Na
OR X 0,33 0,25 0,74
Ol 0,43 0,20 0,90

D350 = désorption sous vide & 350°C

D350R350 = désorption de Péchantillon sous vide 4 350°C puis réduction 4 350°C

IL.1. Disparition et migration des ions Ni%*

Apres reduction, nous observons une diminution de la concentration

2+,

globale en ions Ni®"’ ce qui nous permet d'atteindre le taux de reduction o0 gy

qui est proche de o)pyq. La disparition des ions Ni?t intervient principalement
au niveau des sites Sy et Sy les plus accessibles & I'hydrogéne. En fait, on
observe une évolution du taux d'occupation des sites par migration des ions

NiZ* restants des sites Sy vers les sites 5y, migration rendue possible par la

formation de molécules d'eau au cours du traitement de réduction.
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IL. 2 - Localisation des ions de terre rare.
D'aprés le tableau III, on note une migration de cations des terres rares des
sites 5 vers les sites 5;' pour I'échantillon NigCegNayyHggX, l'effet inverse est

observé pour l'échantillon NipyjCegNaggHyX tandis qu'aucune variation ne
peut étre signalée pour I'échantillon NijpEujgNagsX. Dans ces conditions, il est

fort délicat d'établir au vu des résultats expérimentaux la tendance migratoire
des ions de terre rare, [l reste que,quel que soit le mode de traitement adopté, la
localisation particulidre des ions des terres rares dans les sites internes Sy et §f'

peut induire un effet promoteur sur la réducibilité du nickel et sur la dispersion
mélallique obtenue.

IL3 - Influence des prétraitements thermiques sur la localisation et la
réduction du nickel ‘

Dans le tableau IV sont reportés les résultats obtenus pour l'échantillon

NijgEujgNag3X ayant subi ou non des prétraitements thermiques avant d'étre

réduit en dynamique a 350°C.

Il apparait que les taux de réduction les plus importants sont obtenus pour
I'échantillon désorbé avant réduction, alors que sans traitement préalable le
taux de réduction est beaucoup plus faible en raison de la présence de molécules

d'eau en trop grand nombre : ces molécules d'eau coordinées aux cations NiZt
étant des inhibiteurs de la réduction.

Les différences observées pour les taux de réduction des produits
prealablement traités sous vide & 350°C ou 500°C peuvent étre a priori reliées i
la différence du degré d'hydratation des échantillons : plus la concentration en
eau est faible (500°C) plus la réduction est prononcée.

Tableau IV : Influence des prétraitements thermiques sur la localisation
et la réduction du nickel

Niyp Euyp Nagg X

R350°C | D350°C R350°C D500°C R350°C
51 4,2 Ni+1,6Eu | 2Ni+1,7Eu 2,3Ni+1,6Eu
Sp 2,5Ni+6,9Eu | 53Ni+7 Eu |2Ni+6,9 Eu
Sqre 14 H,O 14 H,0 18 H,O
Si1 25 Na+2,3Ni | 25 Na 27 Na
ORX, 0,18 0,33 0,60

IL.4 - Etat de dispersion métallique
Le diameétre moyen des tailles de particules obtenues aprés réduction des

divers échantillons étudiés, préalablement désorbés sous vide 5 107 Torr, est
reporté dans le tableau V. Nous constatons tout d'abord que le produit
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NigNaggHgX ne contenant pas d'ions de terre rare est difficillement réductible

et conduit 4 une dispersion métallique trés inhomogéne avec un diameétre
moyen de particules de 60 A, dont un pourcentage non négligeable de particules
supérieures a 150A. Ainsi, de par leurs tailles, ces particules métalliques ne
peuvent étre localisées qu'd l'extérieur du réseau zéolithique. En ce qui concerne

les échantillons contenant des ions Bt ou ce* on oblient, apriés  réduction,
des états de dispersions élevés avec des distributions de tailles trés élroites. Les
particules métalliques formeées sont, dans ce cas, situées & l'intérieur du reseau
zéolithique probablement dans les grandes cavités. En effet el contrairement a
I'échantillon NigNaggHgX échangé seulement aux ions nickel, nous n'avons

pas observé pour tous les échantillons réduits contenant des ions europium ou
cérium des raies attribuables au nickel massique.

Tableau V : Caractérisation par mestres magnétiques des échantillons réduits

Echantillons Traitement Taux de récluct'tr_mi,a.ms'} Diamétre en A
NijpEujgNassX D350 R350 | 0,43 10
N iBCES N ﬂl?I'iEBX D350 R3as0 0,20 7
Nig CegiNaggH X D350 RSSD. 0,20 Tet<30
NigNaggHgX D500 R300 0,10 60 et > 150

DIE0RIS0 = désorplion sous vide 3 350°C puis réduction & 350°C

L'influence des ions de terre rare se manifeste donc a la fois dans la

réductibilité des ions N12+, de par une modification de la localisation des ions
précurseurs dans les sites cationigues, mais aussi dans la stabilisation de petits
agrégats métalliques 2 lintérieur du réseau zéolithique. Or la stabilisation de
trés petites particules métalliques est reliée, en général, & l'existence de fortes
interactions entre les espéces atomiques en cours de formation et le support,

Dans le cas des échantillons contenant des ions Ce® +, cette stabilisation a
16 relide au caractére fortement donneur d'électrons de ces ions (2). En effet, les
particules métalliques en cours de formation présentent un caractere déficitaire
en électrons, qui est expliqué en terme de transfert électronique du métal vers
les sites de Lewis du support zeolithique. La présence d'ions a caractére

électrodonneur tels gue les ions ced* a pour effet de renforcer le caractére

électrodonneur des trés pelites particules métalliques vers les sites de Lewis,
augmentant ainsi leurs interactions avec le support.
Pour I'échantilion NijpEujgNaggX une étude, en résonance

paramagnétique élecironique des proprietés oxydo-réductrices de cet échantillon
3 l'aide de la formation de complexes de transfert de charge, a montré que le
traitement de réduction conduisait & une forte exaltation des propriétés
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réductrices, comparé A l'échantillon non réduit qui ne peut ére attribuée qu'a la

présence d'un élément fortement électrodonneur (11). Un échantillon de

référence FuNaX ne contenant pas de nickel présente, mais dans une moindre

mesure, un comportement similaire, & savoir une forte exaltation de ces

propriétés réductrices aprés le traitement de réduction. Ces résultats ne peuvent
.

étre interprétés que par la réduction des ions Ei’t a létat d'oxydations +2
valence connue pour son fort pouvoir électrodonneur : cette réduction étant
favorisée en présence de nickel. Ainsi, la présence d'ions europium a l'état

d'oxydation +2, conduit, de méme que dans le cas des ions ce®, a I'obtention
d'un état métallique de nickel hautement dispersé dans la charpente

zéolithique. 1l est & souligner que lorsque Ni*" est seulement en présence de

Natdans les zéolithes faujasites, les particules obtenues sont de tailles trés
hétérogeénes variant de 20 A a plus de 100 A et ceci quel que soit le mode de
traitement des échantillons (12-13).

CONCLUSION
Les études structurales réalisées sur les échantillons prétraités et réduits
nous permettent de dégager les conclusions suivantes :

- la localisation des ions des terres rares Euw’ et Ce* dans les sites
cationiques qui présentent une coordination octaédrique, S5p ou 5 , est

conditionnée par la présence ou l'absence de molécules d'eau et donc par les
prétraitements thermiques;

i2+

- au cours de la déshydratation, une compétition entre les ions Ni” " et les

cations trivalents, particulierement les ions Ce3+, s'établit pour occuper les
sites Sp'. Ce sont les ions de terre rare qui occupent préférentiellement les sites Sy

4o i . 24 . ; .
au détriment des ions Ni“" qui se trouvent rejetés hors des prismes
héxagonaux ;

- quelles que soient la concentration initiale en cation NiZ*t et la
température de déshydratation (350°C ou 500°C), de par l'occupation

3+ 3

préférentielle, par les ions Eu” " ou Ce ¥, des sites S5y ou Sy, une proportion

non négligeable d'ions Nict se trouve localisée dans les sites Sy, favorisant
ainsi leur réduction ;

- la présence a4 proximité des ions précurseurs Ni? d'ions a caractére
électrodonneur tels que les ions cérium ou europium (ces derniers apres
réduction se trouvant a l'état d'oxydation 2+) a pour effet de renforcer les
interactions des esp2ces atomiques au cours de:leur formation, avec les sites
accepteurs d'électrons du support, favorisant ainsi la croissance des particules
métalliques & l'intérieur du réseau zéolithique.

En conclusion, cette étude cristallographique sur la localisation et la

réductibilité dions Ni** échangés dans les zéolithes X, en présence d'ions Eud*
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ou Ce” ', nous a permis d'accéder au degré d'avancement de la réduction et de
bien metire en évidence les relations traitement thermique-localisation,
localisation-réductibilité et localisation - dispersion.
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