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RESUME

La présence d'ions promoteurs au voisinage des ions Ni%t dans les supports zéolithiques de
type faujasite X a une grande influence sur la réductibilité du nickel et sur les propriétés de la phase

métallique obtenue. L'ajout d'ions de terre rare Eu* conduit, aprés réduction des Niz*, i la
formation d'agrégats métalliques de Ni® hautement dispersés (d < 12 A). Par contre, I'ajout d'ions de

transition Cr>* conduit i l'obtention d'une phase métallique bien dispersée mais avec des particules

superieures 20 A.

Une étude comparative de l'activité catalytique des systimes étudiés Ni®-Eu-zéolithe et Ni®-
Cr- zéolithe a révélé un comportement particulier des particules de nickel de taille inférieure ou
égale 3 12 A, Au-dessous de cette taille le nickel perd ses propriétés chimisorptives et catalytiques en
raison de la formation "d'espices hydrogéne” fortement adsorbées a la surface des particules
métalliques lors du processus de réduction.

ABSTRACT

The presence of promoter jions in the Ni%*/zeolithe X system has a great influence on nickel
reductibility and formed metallic phases. The addition of Eu?" ions allowed, after reduction of
Ni%*, to the formation of a highly dispersed metallic state of nickel (d <12 A), A similar dispersion

can be obtained by using G but with particle size superior to 20 A.

A comparative study of the reactivity of Ni*-Eu-zeolithe X and Ni*-Cr-zeolithe X systems
showed a particular behaviour of nickel particles with diameter equal to or less than 12 A, The
chemisorption and catalytic properties of these particles are attenuated due to the formation of
"hydrogen  spocies” strongly chemisorbed en the nickel surface. These species inhibit the contact
between sites and molecules o adsorbe,

A -INTRODUCTION

L'obtention et la caractérisation des catalyseurs métalliques hautement
dispersés sur supports oxydes a fait 'objet de nombreux travaux (1, 2). Dans le cas
du nickel supporté sur zéolithe, l'influence de la composition du support (acidité,

présence d'autres cations) sur la réductibilité des ions Ni®" et sur la dispersion
métallique obtenue a été déjd mise en évidence (3, 4). Dans ce travail, nous nous
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proposons d'une part de montrer que l'introduction d'ions cr®* ou Eu dans

les systémes Ni2* zéolithe conduit aprés réduction & une phase métallique bien
dispersée et d'autre part, d'étudier la réactivité de cette derniére dans les réactions
d'hydrogénolyse du butane et du méthyleyclopentane et dans I'hydrogénation du
monoxyde de carbone.

B - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

- Préparation des échantillons

L'échange des ions sodium des zéolithes NaX par les ions nickel, europium
ou chrome a été effectué a partir de solution 0,02 N de sel de nitrate des cations
considérés. Le mélange zéolithe-solution est maintenu sous agitation pendant 24
heures. Le produit obtenu aprés filtration est ensuite séché a I'étuve a 70°C.

Dans le tableau I figurent la nomenclature et la composition chimique des
échantillons, le pourcentage en poids des ions présents ainsi que la perte en eau.

Les échantillons préablement désorbés sous vide ou non ont été réduits a
350°C (3°C/mn) sous courant d'hydrogéne moléculaire de 5 1/h. Les traitements
thermiques (4 350 et 500°C) sont réalisés en montée lente de température

5

(3°C/mn) sous une pression résiduelle d'environ 5.10" Torr.

- Caractérisation de Ia phase métallique

La caractérisation de la phase métallique des échantillons réduits a été
effectuée par des méthodes magnétiques (méthode d'exiraction axiale et résonance
ferromagnétique) et par tnicroscopie électronique.

» Méthode d'extraction axiale

L'échantillon, sous forme de pastilles (200 mg), est placé au centre de l'entrefer
d'un électroaimant oil il se trouve entouré. par une bobine d'induction reliée aun

galvanométre de grande sensibilité. Sous l'action d'un champ magnétique H,
I'échantillon acquiert une aimantation M. Son extraction rapide hors du champ
induit dans la bobine un courant d'intensité proportionnelle & 'aimantation M.

La mesure des variations de l'aimantation M en fonction du champ H

pH KT 4
kT p'H
déterminer le moment magnétique p' de chaque particule constituée de N atomes
(n' = Np) et par suite le diamétre d d'une telle particule supposée sphérique :

permet, en appliquant l'équation de Langevin M = M, coth

=

dy =276 °/N  avec N =

*|
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oll |t est le moment magnétique d'un atome de nickel qui a pour valeur

0,558 10720 wem.,

Le taux de réduction est déterminé a partir de I'aimantation a saturation Mg,
nécessaire pour tout calcul et dont la valeur est estimée par extrapolation a champ

e . 24 :
infini, et la masse totale des ions Ni® " avant la réduction.

s Résonance ferromagnétique (REM)

Les spectres REM ont été réalisés 4 l'aide d'un spectrométre VARIAN équipé
d'une unité de température variable entre -185°C et +300°C.

» Microscopie électronigue

Les échantillons ont été étudiés par un microscope & transmission
électronique a haute résolution de pouvoir de résolution 2 A.

Tableau | : composition chimique des échantillons

Echantillong Composition % Na| % Ni| % Eu% Cr |%eau
Ay |NijgCrsNagsHyy X |320 | 524 1,38 | 29
Ag  |Nijp 5Crg sNagysHpg X A72 | 435 203 | 26
Az |NigsCrssNagsHg X | 718 | 2,12 1,50 | 25
By NijgEuygNaggHyg X 202 | 265 |7.21 31
By [|NippEujgNagz X |340 | 350 |745 28
By  [NijjEugsNaygHigX [350 | 3,46 |444 27

- Etude des propriétés oxydo-réductrices par formation des complexes de
transfert de charge =

L'adsorption de pérylene (Pe) ou de tétracyanoéthylene (TCNE), en vue
d'analyser respectivement les propriétés oxydantes et réductrices des échantillons
a été effectuée dans les conditions expérimentales adoptées par S. DJEMEL et al. (5).

Les nombres d'ions Pe™ et TCNE formés ont été estimés par résonance
paramagnétique électronique (RPE). Les surfaces et les courbes dérivées
expérimentales obtenues, sont étalonnées en nombre de spins en les comparant a
un standard (strong pitch).
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- Tests catalytigues

La réactivité des particules de nickel obtenues a été testée dans deux types de
réactions : hydrogénolyse du butane et du méthylcyclopentane (MCP) et
hydrogénation du monoxyde de carbone.

*Hydrogénolyse du butane

Les conditions opéraloires sont les suivantes ;

m = 40107 g, T = 250°C Dy = 5l/h ; PH2 = 380 Torr ; Ppye = 350 Torr,

P = 30 Torr
CaHyp
Les vitesses de réaction sont mesurées a partir des quantités du butane
consommeé § savoir :

AP,

1
T |{chl + EPCZ + .?-1:",:El 4 4Pi-::4}

oil Pcl ; P':z’ Pc:,_’Pich“t respectivement les pressions partielles du

méthane, de |'éthane,du propane et de l'isobutane a la sortie du réacteur.

e Hydrogénolyse du méthyleyclopentane (M.C.P.)

La température de réaction varie entre 230°C et 300°C. La masse utilisée est de

40107 g- Le débit des gaz réactionnels est de 3,6 1/h et les pressions partielles sont
respectivement l"'H2 = 360 Torr, Ppe = 350 Torr et Ppgep = 50 Torr.

» Hydrogénation du monoxyde de carbone

Les conditions opératoires sont les suivantes :

m = 40107, T = 300°C Dy = 31/h ; Py = 508 Torr ; Py = 125 Torr,
Pep =127 Torr

La consommalion en oxyde de carbone AP;, a ¢€1é calculée & parlir des quantités
d'hydrocarbures oblenues, & savoir :

APqo = P + 2P, + 3F, + 4P,
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- Etude de I'état de surface de quelques échantillons

L'interprétation des résultats des tests catalyliques nous a amené a utiliser des
mesures de volumétrie pour étudier les propriétés chimisorptives du nickel et la
thermodésorption programmée pour analyser l'état de surface des particules
métalliques du nickel.

* Chimisorption d'hydrogéne et du monoxyde de carbone

L'étude a été réalisée en utilisant la technique de chromatographie pulsée
décrite par C. HOANG et al. ( 6). Les mesures de chimisorption d'hydrogéne ou de
monoxyde de carbone sont effectuées en soumettant I'échantillon & un mélange

N s
azote-hydrogéne ou hélium-monoxyde de carbone dans le rapport Ez 2 E__S e

» Thermodésorption programmée (T.D.P.)

Les échantillons réduits & 350°C sont refroidis sous pression d'une

atmosphére d'hydrogéne jusqu'a la température ambiante. Les gaz désorbés sous
vide (Hy et HyO) sont analysés par spectroscopie de masse. Les mesures ont été

réalisées entre 20°C et 700°C,
C- RESULTATS

- Caractérisation de la phase métallique

Dans le tableau II sont regroupées les valeurs des diamétres moyens des
particules du nickel et les taux de réduction des échantillons.

D'une maniére générale, il apparait que les taux de réduction les plus
importants sont obtenus pour les échantillons prétraités a 350° C sous vide avant
réduction. En effet un traitement préalable a 350°C  permet, d'une part,

I'élimination d'une grande partie de molécules d'eau liées aux cations NiZ*

connues comme inhibiteurs de la réduction et, d'autre part, une faible
déshydroxylation de la surface du support qui limite ses propriétés oxydantes. Les
échantillons qui contiennent une concentration en protons importante présentent
un taux de réduction relativement faible. En effet la présence de sites acides de

Bronsted influe sur la réductibilité des ions Ni%* compte tenu de l'équilibre :

2+

Ni Ni¢ + 247

+ H»
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Tableau II : Caractérisation de la phase métallique

Réduit 350°C D350 R350°C DEOD R 350°C
Eekantitlens Lo cenan i oo e cpploussnensng b
0 d(A) o d(A) o d(A)
A'I 0,52 27 0,74 25 0,45 29
2 %=150 f %= 150 13 =150
Ag 0,35 22 042 20 0,38 21
5 =150 7 %=150 7 %150
Aa 0,50 30 0,60 a0 0,40 40
2 =150 5 %150
By 0,28% 11 0,40 10 0,36* 11
By 0,30% 12 0,43 10 0,43* 12
Bg Q27 12 0,37* 10 0,33* 12
Eq - - - - 0,10 =150
Ey 0,17 B0 =100 - - - -
20 % =20
o, = taux de réduction 4 d = diamittre des particules
* taux de réduction de systemes Nit-Eu-X déterminé par micromanemitre
Ej= N iHN“MHEx {7} - Ez = MNigjNazy X (8}

L'adjonction au voisinage du nickel d'ions promoteurs chrome et

europium améliore le taux de réduction des ions NiZt et la dispersion
métallique du nickel (Tab. I1). La stabilisation de la phase métallique hautement
dispersée est principalement attribuée au pouvoir électrodonneur de ces ions
promoteurs suite & leur réduction partielle par I'hydrogene, qui pourrait renforcer
le caractre électrodonneur des trés petites particules vers les sites de Lewis,
augmentant ainsi leurs interactions avec le support.

En ce qui concerne les ions europium, une étude par RPE des propriétés
rédox des échantillons nickel europium zéolithe X A I'état désorbé (D 350°C) puis
réduit (R 350°C) (Tab. III) a montré une exaltation assez importante des propriétés
réductrices des produits réduits. Ceci milite en faveur d'une réduction des ions

B en Bu’T a fort pouvoir électrodonneur. En effet, il a éé& montré (9) que
lion Eu’* échangé dans les faujasites traitées a 450°C  sous hydrogéne

moléculaire pouvait étre réduit a I'état Eu2+.

Dans ke cas du chrome, I'étude par RPE de la formation de complexes de
transfert de charge sur les produits réduits n'a pu aboutir en raison de la présence
d'un fort signal ferromagétique dti aux grosses particules de Ni® (% > 150 A) qui

masque les signaux paramagnétiques des radicaux TCNE'. En revanche une éfude



JOURMAL DE LA SOCIETE CHIMBUE DE TUNISIE - VOLUWMEILE - N6 - DECEMBRE 1993 391

par XP5 (9) a permis de déceler la présence, en plus du chrome trivalent, du

chrome & l'état 2+ ( Cr2+'_i de caractére électrodonneur.

Tableau IIT : Propriétés oxydo réductrices des
échantillons désorbés (D 350°C) et réduits (R 350°C).

Pel* /g 10717+ [TCNE] /g 10717 **
Echantillons Composiion Lo e
D350 I2 350 D350 R 350
1'3"';1 MijCrsMNagsH g X 0,30 non mesurable | 0,02 non mesurable
Ag Niyp 5Crg sNagy sH 4 X 0,25 non mesurably 0,20 non mesurable
Ag Nis, 5Cr55N assHg X 0,17 non mesurable| 1,15 non mesurable
By MijgBuygh aggH1gX 047 ron mesutabld 0,38 13,20
Boy MijgBupNagaX 0,05 non mcsu.rahl1 0,18 5,75
By NijpBus 5N aggH 15X 1,90 non mesurablal 0,74 11

* Pouvoir oxydant : mesuré par le nombre de radicawx Pe* formés par g de catalyseur .

** Pouvoir réducteur : mesuré par le nombre de radicaux [TCNEL formés par g de catalyseur,

La bonne dispersion métallique obtenue dans les systémes étudiés a été
vérifiée par résonance ferromagnétique (RFM). En effet des raies de forme
lorentzienne ont été obtenues en étudiant quelques échantillons ( Aq, By et Bs). Ce

résultat met en évidence la présence d'une dispersion homogéne de nickel
métallique de diamétre inférieur 2 100 A (10). Les largeurs des raies déterminées a
partir des spectres des échantillons By et B, sont respectivement de 680 et 710

gauss, tandis que celle de I'échantillon Az est de 580 gauss. Ces valeurs obtenues,

comparées avec les données bibliographiques (1 1), montrent que la phase
métallique, dans les échantillons, est formée de petites particules de taille proche de
10 A pour les échantillons By et By et entre 25 et 60 A pour l'échantillon Ag,

Par ailleurs l'étude de la variation avec la température de l'intensité réduite

E de la raie d'absorption RFM des échantillons étudiés (Fig. 1) conduit & des

I

courbes thermomagnétiques caractéristiques de particules de tailles inférieures a
15 A pour les échantillons échangés A 'europium (B et By) et inférieurs 2 40 A

pour l'échantillon Az échangé au chrome (11). Cette distribution de taille du nickel

a 6té de méme mise en évidence par microscopie électronique. L'ensemble des
résultats obtenu en présence des systtmes analysés est consigné dans le tableau IV
qui fournit la distribution de la taille des particules.
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Figure 1 : Courbes thermomagnétiques
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Tableau IV: Microscopie électronique
ECHANTILLONS As Az B By

D350 R350 D350 R350 | D350  R3s0 | Daso R350

% de taille 85% 22A 62 % 30 A
aprés réduction | 15% 35A 38 % 38 A Rien obs, Rien obs

L'examen des clichés relatifs aux échantillons Ay et Ag fail apparaitre

généralement une phase métallique homogéne avec une distribution présentant
deux maxima. Par contre les clichés relatifs aux échantillons By et By ne semblent

pas correspondre & une phase métallique définie et n'ont pu de ce fait &tre exploités
bien que ces échantillons se caractérisent par un état métallique bien dispersé avec
de tailles de particules inférieures & 15 A, La difficulté d'identification de la phase
mftallique dans ces échantillons est probablement due soit & un mangue de
contraste entre cette phase métallique et le support zéolithique {12), soit & une
oxydation éventuelle des trés petites particules métalliques de fort pouvoir
réducteur . Cette oxydation aurait pour origine la remise a l'air de ces particules ‘au
cours de la préparation de l'échantillon avant l'analyse au microscope.

- Activite catalytique

Nous ne présentons pas une étude cinétique des réactions étudiées mais une
comparaison de la réactivité de nos échantillons .
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La lecture des tableaux V, VI et VII, qui rassemblent les résultats obtenus, fait
apparaitre deux groupes d'échantillons : ceux qui présentent une certaine activité
et d' autres qui sont inactifs en hydrogénolyse et en méthanation.

Tableau V : Hydrogénolyse du butane

Echantillon Composition d(A) | Vitesse mols 'm?10” P
A 1 N 116(:,I‘5N 3251'114){ 27 21 G,Eﬂ
1‘552 Niuerﬁ*SNaz?HMX 22 6 U,‘lﬁ
By NijgEurjgNaggHeX ~12 0 0
B, NijpBujgNagg X ~12 0 o
Bg Nil’lEuS_,ENaZngEX ~12 0 0
Do Ni-5i04 25 38 0,58

p = profondeur d'hydrogénolyse = Cq /C+2C05+30y
* Echantillon étudié par G, MARTIN (13).
d(A) + diamdtre dos particules des échantillons réduits & 350°C sans désorption préalable sous vide

D'apres les résultats des tests catalytiques, nous constalons qu'au-dessous
d'une certaine taille (d <12 A) les particules de nickel perdent leur propriété
catalytique. Il est & souligner qu'une certaine activité a été observée pour les
échantillons ayant des tailles de particules supérieures a 20 A. A taille

comparable, la différence d'activité observée, en hydrogénolyse du butane, enlre
I'échantillon Ni®-silice et les échantillons échangés au chrome moins actifs
semble étre lide A une limitation d'accessibilité du réactif butane i certains sites de
la phase métallique se trouvant a l'intérieur de la zéolithe. En revanche, les
échantillons échangés au chrome sont plus actifs en méthanation. L'activité
méthanante est améliorée par la présence d'ions promoteurs au voisinage des
particules métalliques (échantillons A et D). Cette amélioration peut étre due a un
enrichissement électronique du nickel par ces ions ce qui favorise la dissociation
de la molécule de CO a son contact par effet de rétrodonation.

- Nature de la surface métallique de quelques échantillons inactifs

La nature de la surface métallique de Ni® pourrait &tre mise en cause pour
expliquer l'inactivité de particules métalliques de taille inférieure ou égale a 12 A
Nous pourrions alors impliquer les propriétés intrinseques des particules
métalliques en dessous d'une certaine taille ou une passivation de ces derniéres
par une phase adsorbée. Considérant cette dernigre hypothise, nous avons
effectué, d'une part, des mesures de chimisorption d'hydrogéne et de monoxyde de
carbone afin d'étudier l'accessibilité de la surface métallique aux réactifs et
d'estimer le nombre de sites actifs et, d'autre part, des mesures de
thermodésorption programméesafin d'analyser la présence éventuelle d'espéces
susceptibles d'étre fixées 2 la surface des catalyseurs.
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Tableau VI : Hydrogénolyse du méthylcyclopentane

Jﬁkz (R 35[]“(:} Bl’ Bz et 33 (R 350°C)
T
230°C | 250°C 300°C | 230°C | 250°C | 300°C
v
ch 1,83 6,91 12,51 0 0 0
VCsz 0,10 0,60 523 0 0 0
vcaHa 1,03 0,78 2,92 0 0 0
Visob 7,89 1,24 3,42 0 0 0
VcdH 0,58 3,17 5,82 0 0 0
10 .

Vison 0,19 0,80 0,80 0 0 0
V05H12 0,22 0,63 0,85 0 0 0
¥ cion 0,07 0,19 0,22 0 0 0
Vnop 0,10 0,24 0,30 0 0 0
Vuap 0,08 0,17 0,14 0 0 0
Vospaana: | 029 0,33 0,38 0 0 0

V1 estexprimée en mamoles bl g_l cat. ; M2P: méthyl-2-pentane ; M3P : méthyl-3-pentane

Tableau VII : Hydrogénation de CO

Traitement d Vitesse mol.s tm 2107 S % Scp %
A']'. R-350 27 420 41 a0
Az R-350 22 380 39 91
By R-350 12 0 0 o
By R-350 12 { 0
Bj R-350 12 0 0
D R-350 25 166 1 -

5 : sélectivité définie par éthane/méthane + éthane

SCp @ Sélectivité en méthane

R350 : Echantillon réduit & 350°C sans prétraiternent

D = Ni/SiOy
d(A) :diametre des particules des échantillons réduits 4 350°C sans désorption préalable sous vide
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¢ Etude de chimisorption de Hy et de CO

Les résultats concernant les échantillons inactifs et, a titre de comparaison,
certains échantillons actifs sont consignés dans le tabaleau VIIL Les quantités
mesurées ont été rapportées au nombre total d'atomes de nickel métallique
(H/Ni® et CO/Ni®).

Les rapports obtenus dans le cas des échantillons actifs conduisent, en faisant
I'hypothise qu'un atome d'hyrogéne (ou quune molécule de CO) se fixe sur un
atome de nickel de la surface (14), & des dispersions métalliques trés inférieures 2
celles déterminées par la méthode magnétique. Cette faible chimisorption des
échantillons échangés au chrome pourrait s'expliquer par une difficulté d'accés de
l'adsorbat 2 la phase métallique ou & une diminution de la surface libre de cette
phase métallique (14). Concernant les échantillons inactifs (d < 12 A), I'hypothse
qui pourrait rendre compte des résultats obtenus consiste 3 admettre la
passivation de la surface des particules du nickel par une phase fortement
adsorbée qui bloguerait les sites actifs métalliques. Pour le véfivier, nous avons été
amené 4 analyser I'état de surface des échantillons par thermodésorption
programmée (TDP).

Tableau VIII : Chimisorption d'hydrogene et de monoxyde de carbone

Echantillons | o da) | p@ | H/Niep | cO/NieT
A 052 | 27 0,37 0,20 0,16
As 035 | 22 0,53 0,25 0,18
By 028 | 12 0,82 0 =0
By 030 | 12 0,82 0 -0
Bs 027 | 12 0,82 0 -0
D=Ni/Si0, | 100 | 25 0,49 - :

(a): dispersion métallique obtenue 2 partir des valeurs du diamétre moyen des particules métalliques,

s Analyse de l'état de surface des échantillons (By et By) par TDP

Deux espéces de molécules ont été mises en évidence: l'eau et I'hydrogéne,
identifides par spectrométrie de masse (Fig. 2). L'eau se désorbe & une température
relativement basse inférieure 3 200°C, alors que I'hydrogéne se désorbe & des
températures plus élevées avec un maximum égal respectivement a environ
470°C pour Bj et 550°C pour By. Les quantités importantes désorbées supposent

I'existence"d'espaces hydrogénes” présentes a la fois au contact des particules
meétalliques et a la surface du support. Ces especes hydrogeénes, qui se forment lors

de la réduction des ions NiZ* et qui ne se désorbent qu'a haute température,
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inhiberaient toute chimisorption ultérieure d'autres molécules (Hy ; CO; CyMyp,
MCP ).

pression prosslon
& fu.al T fu.a)

. e T°c
: o s

100 100

Figure 2 : Courbes de thermodésorption

a = désorption de HyO ; b= désorption de Hg

D - CONCLUSION

L'ajout d'ions promoteurs au voisinage des ions NiZ* échangés dans les
zéolithes X permet 'obtention d'un état métallique de nickel bien dispersé. Avec
le chrome la distribution de taille est moins importante que celle obtenue avec les

ions de terre rare Eu*. L'existence simultanément des deux degrés d'oxydation

des cations ajoutés El:t3 +aEu2+ et Cr3+- Cr2 test d'un grand intérét, en raison du
réle complémentaire des couples rédox formés, sur la réductibilité du nickel et sur
la dispersion métallique obtenue. La charge 3+des ions promoteurs crée un fort
champ électrostatique qui provoque des perturbations locales conduisant a des
sites privilégés de croissance de petites particules de Ni® a lintérieur de la matrice
zéolithique suite A la création de puits de potentiel. La charge 2+ des ions
europium et chrome de fort pouvoir électrodonneur renforce, d'une part,
l'interaction électronique entre les particules métalliques en formation et les
centres acide du support et,d‘autre part, évite l'oxydation de ces particules formées
par les centres oxydants présents dans le support. Les particules de nickel
obtenues, dont la taille est inférieure ou égale a 12 A_. arrivent, malgré la présence
d'ions de pouvoir électrodonneur, & chimisorber I'hydrogeéne lors du processus de
réduction. Les "espéces hydrogenes" chimisorbées bloquent les sites métalliques et
rend le nickel inactif.
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