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SELECTIVATION DE CATALYSEURS AU NICKEL : MODIFICATI  ONET
CARACTERISATION CONTROLEES PAR SITE.

RESUME :

L’objectif de cette étude est de préparer des ysdats bimétalliques Ni-X/Si) de
les caractériser, et de comparer leur activité yrdgénation du styréne en éthylbenzéne,
ainsi que leur sélectivité en hydrogénation de dabie liaison oléfinique du styrene, par
rapport a I'hydrogénation du noyau benzénique.dr@nt X est greffé de maniere controlée
sur le nickel, et est choisi selon son électroneig@t soit inférieure (Zr), soit égale (Sn), soit
supérieure (Au) a celle du nickel, dans le but wl@r les effets géométriques et/ou
électroniques qu'il pourrait induire. Parmi les a&illons préparés, le catalyseur Ni-Au/$iO
s’est révélé presque aussi actif que le catalysear dopé et nettement plus sélectif dans
I’hydrogénation du styréne en éthylbenzene.

MOTS-CLES : nickel, catalyseur bimétallique, hydrogénation e, styrene.

SELECTIVATION OF NICKEL CATALYSTS: CONTROLLED-SITE
MODIFICATION AND CHARACTERIZATION.

ABSTRACT:

The aim of the present study is to prepare siliggpsrted Ni-X bimetallic catalysts, to
characterize them, and to compare their catalgiivity in the hydrogenation of styrene, as
well as their selectivity in the hydrogenation bétstyrene’s olefinic double bond instead of
the hydrogenation of the aromatic ring. The elem¢ing grafted in a controlled way on the
supported nickel particles, and is chosen accortinigs electronegativity, which is either
lower (Zr), or equivalent (Sn), or higher (Au) th#dre electronegativity of Ni, in order to
study the geometrical and/or electronic effects tlueghe doping of Nickel. Among the
prepared samples, the Ni-Au/Si@atalyst has exhibited high activity and high selgty in
the hydrogenation of styrene into ethylbenzene,ciwhnakes the doping of Ni by Au a
promising alternative for PyGas selective hydrogienacatalysts.

KEYWORDS: Nickel, bimetallic catalyst, selective hydrogenation, stgre
DISCIPLINE : Catalyse
Université Lyon 1, LC2P2, Laboratoire de Chimie @rgMétallique de Surface (LCOMS),

UMR 5265, CNRS-CPE Lyon, 43 boulevard du 11 novemi®18, F-69616 Villeurbanne
Cedex, France.






Liste des abréviations

ads. : adsorbé / adsorption

CUS : Coorcinatively Unsaturated Site

ind. : industriel

Nis : atomes de nickel de surface

ref. : référence

X/Ni : rapport atomique entre la quantité d’élémxret la quantité de nickel

X/Nis : rapport atomique entre la quantité d’élément ¥ euantité de nickel de surface

Unités
g : gramme
L : litre
mL : millilitre

min. : minute

mg : milligramme

mol : mole

°C : degré Celsius
mmol : millimole

ppm : partie par million
tr/min : tours par minute

Techniques de caractérisation
A. E. : Analyse Elémentaire
DRX : Diffraction des Rayons X
EDS : Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
EXAFS : Extended X-ray Absorption Fine Structure
TEM : Transmission Electron Microscopy
STEM : Scanning Tunnel Electron Microscopy
TPD : thermodésorption programmeée
XAS : X-ray Absorption Fine Spectroscopy
XANES : X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy

Composés Chimiques
acac : acétylacétonate
acac-H : acétylacétone
COD : cyclooctadiéne
EB : éthylbenzene
en : éthylenediammine
EtOH : éthanol
Hyd. : hydrogénation
SnBuy, : tétrabutylétain
ZrNp, : tétranéopenylzirconium
ZrCpMe; : bis-cyclopentadiényl diméthylzirconium
Styr. : styréne






“Our knowledge can only be finite, while our ignae must necessarily be infinite.”
Karl POPPER
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1. Introduction

Issue de divers procédés de transformation theerigs coupes pétrolieres, tels que la
viscoréduction, la cokéfaction, ou le vapocraguéigesence de vapocraguage ou de pyrolyse
contient des hydrocarbures polyinsaturés, fortermstables. Il s’agit de dérivés dioléfiniques
et alcénylaromatiques qui polymérisent facilementssl’action de I'oxygéne de l'air ou par
simple activation thermique pour conduire dans é&spes ultérieures a la formation de
gommes qui encrassent les catalyseurs et nuisdat qualité de I'essence produfté’
L’hydrogénation de ces polyinsaturés permet defraiaéhir de ce phénoméne. Il faut
cependant éviter I’hydrogénation totale des momfhuibues et des cycles aromatiques, ce qui
peut conduire non seulement a une diminution aelite d’octane de I'essence mais aussi a
un emballement thermique de la réaction. Il fautadbydrogéner de maniére sélective les

dioléfines en oléfines simples et les dérivés allegomatiques en alkylaromatiques.

Dans l'industrie, les systemes catalytiques géagraht employés pour I'hydrogénation
sélective des essences de vapocraquage sont adasdladium ou de nickel supportés sur
alumine. Les catalyseurs a base de nickel lesqausants appartiennent a la famille des « Ni-
S¥: le nickel réduit est passivé en surface par demposés organiques soufrés
(généralement des sulfures comme le diméthylsutfurée thiophéne) pour le rendre sélectif.
Cette passivation empéche I'hydrogénation des symlematiques et des mono-oléfines : les
dioléfines et les produits alcénylaromatiques nd ators que partiellement hydrogénés et le

systeme « Ni-S » ainsi obtenu posséede donc lesigtép catalytiques requises.

D'aprés les travaux de Demuth ef’hkur des surfaces modéles de Ni, puis les travaux
de Fischer et Kleméh sur des surfaces de Pt(100), la passivation pard#ffectuerait a
raison d’'un atome de soufre pour environ quatrenatode nickel. Cependant, a I'échelle
industrielle, il est difficile de contrbler le dépdu soufre sur le nickel et de maitriser la
stabilité du systeme : en cas de passivation iissuffe ou inhomogéne du nickel par le soufre,
un risque d’explosion du réacteur se présente dorslémarrage de l'unité en raison de
I'emballement possible des réactions d’hydrogénaties oléfines et des aromatiques puis des
réactions de craquage (toutes fortement exothees)qu en cas de sur-passivation, les
particules de nickel sont sulfurées a cceur justp’formation de NJS,, cette phase étant
totalement inactive dans les conditions de tempgraet de pression de I'hydrogénation

sélective de I'essence de pyrolysé&

Plusieurs méthodes ont été envisagées depuis lEearl960 pour « sélectiver » les

catalyseurs a base de nickel :
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- la passivation des catalyseurs par des « pos@estifs » : le monoxyde de carbone ou
le soufre (thiophéne ou sulfuré¥)De plus, I'ajout de tungsténe au nickel permetthorer
la stabilité du systéme W-Ni&.

- la préparation de catalyseurs bimétalliques & ldasnickel. Différents travaux dans la
littératures ont étudié des catalyseurs Ni-X agidar I'hydrogénation sélective du styrene en
éthylbenzéne (X=2F) Wb > 4 Lal’®) ou celle du butadiéne en 1-buténe (¥2¥ ou
encore du phénylacétyléne en styréne (XXu Toutefois, bien qu'efficaces a I'échelle du
laboratoire, les systémes décrits n'ont pas p fi@urs preuves a I'échelle industrielle, car
peu stables au cours du temps, ou simplement maigressants que le systeme Ni-S utilisé
dans l'industrie. De plus, le dopage du nickel arétpas contrdlé dans les systemes Ni-X
prépares, il est difficile d’expliquer les séledtds obtenues par un simple effet du dopant

sans prendre en compte la méthode de préparatinsogpport utilisé.

Or, il existe une méthode de préparation de caahgsbimétalliques permettant de
contrdler parfaitement le dép6t d’'un deuxieme mstalun catalyseur parent : il s'agit de la
voie COMS/M (Chimie OrganoMétallique de Surface Bg Métaux). Dans de nombreux
exemples, cette voie s’est révélée tres efficaaer pasélectiver » des catalyseurs a base de
métaux du groupe VIII (Pt, Pd, Rh, Ru, Ni) par tagé de complexes organométalliques de
Pb, Se, Sn, Ge, Al, Zn ou 88. Ainsi préparés, a partir de tétrabutylétain, letalyseurs Pt-

Sn se sont avérés tres stables et trés sélectifis lpodéshydrogénation de I'isobutane en
isobutén&* ** ou encore, la présence d'étain sur des catalyS#S, a permis d’améliorer

considérablement la sélectivité de la réactionodfiérisation du 3-caréne en 2-caréfie.

L'objet de cette thése est de mettre en ceuvre i@ @OMS/M pour préparer des
catalyseurs a base de nickel et d’'un deuxieme m@gl afin d’obtenir de nouveaux
catalyseurs actifs et sélectifs pour I'hnydrogénateélective des essences de vapocraquage. A
la différence des catalyseurs Ni-S, le dép6t duxiéete métal sera ainsi bien contrélé. La
« sélectivation » du catalyseur pourra alors étmin@mle en supprimant tout risque
d’emballement thermique des réacteurs, tout enerwast une activité catalytique élevée
pour I'hydrogénation des dioléfines. Nous avondisdticomme dopants plusieurs dérivés
organométalliques de métaux comme I'étain, le miwm et I'or afin d’étudier de maniére
plus systématique le mécanisme de la « sélectivatidu nickel vis-a-vis de I'hnydrogénation
du cycle benzénique ou des mono-oléfines. Histeriignt, la « sélectivation » d’un
catalyseur par un dopant est attribuée soit a ffiets géométriques (isolation des sites actifs),

soit a des effets électroniques (modification @avironnement électronique des sites actifs).
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Avec I'étain, de méme électronégativité que le aickous nous intéresserons uniquement a
I'effet géométrique du dopage ; avec le zirconimmojns électronégatif que le nickel, et l'or,
plus électronégatif que le nickel, nous étudiertmsseffets électroniques du dopage sur le

nickel.

Dans notre étude, nous nous attacherons, dans emigurtemps, a préparer des
catalyseurs parents a base de nickel, parfaitervemaictérisés, dans le but d’obtenir des
systemes modeles. Le catalyseur parent sera sapgartsilice, un support chimiquement
inerte (a la différence de I'alumine utilisée démslustrie). La teneur en nickel du catalyseur
parent sera comprise entre 10 % et 20 % en pomwme dans le cas des catalyseurs
industriels. Les particules de nickel déposées nsede tailles controlées, si possible
comprises entre 2 et 3 nm, afin d’obtenir une progo moyenne de sites d’arétes et de coins

comprise entre 10 % et 20 %.

Dans un deuxieme temps, les catalyseurs parentsickel seront dopés par un
deuxieme métal X dans le but de « sélectiver »atalgseur. Les conditions opératoires de
greffage seront adaptées en fonction du complex@nomeétallique du dopant choisi.
L’évolution de la sélectivité des systemes Ni-Xeashts en fonction de la nature du dopant X
(étain, avec une électronégativité proche de celldli ; or, dopant électro-attracteur vis-a-vis
du nickel car plus électronégatif ; et zirconiurapdnt électro-donneur vis-a-vis du nickel car
moins électronégatif) devrait nous permettre d’idiem le mécanisme de la « sélectivation »

et de le décrire en termes d’effets géométriquies &ectroniques.

Nous tenterons, par diverses techniques, de casmrtéau mieux les surfaces des
catalyseurs préparés. La volumétrie d’adsorptidrydfogene permet de mesurer le nombre
d’atomes de nickel a la surface des particules liiggtas (Ni). Par mesures magnétiques, on
peut estimer la taille des particules, et meswwatelgré de réduction du nickel. La diffraction
des rayons X nous permettra non seulement d’éviduaille des cristallites supportées, mais
également de détecter les phases bimétalliquemltisiées s'il en existe. Par microscopies
électronigues TEM et STEM couplées a l'analyse E[Ehergy dispersive X-ray
spectroscopy) nous pourrons évaluer la taille etdmposition chimique des particules
détectées. Enfin, les mesures EXAFS (Extended XAfagorption Fine Structure) réalisées
aux seuils des différents dopants X permettrordetitifier les voisins de I'élément X, et de

vérifier ainsi le caractére bimétallique d’un éctilbom.

Le but de notre étude étant de préparer des cateyNi-X pour I'hydrogénation

sélective de I'essence de vapocraquage, les catmyysbtenus seront testés en hydrogénation
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du styréne, sélectionné comme molécule modelel cmtient a la fois une double liaison
oléfinique et un cycle aromatique. L’hydrogénatidn styréne en éthylbenzene puis en
éthylcyclohexane est conduite dans un réacteutck l»a Pour un catalyseur donné, 'activité
sera évaluée a partir de la vitesse d’hydrogénaliostyrene en éthylbenzéne, et la sélectivité,
a partir du rapport des vitesses d’hydrogénatiostgrene en éthylbenzene d’'une part, et de
I'éthylbenzéne en éthylcyclohexane d’autre partcatlyseur Ni-X optimal devra enregistrer

la sélectivité la plus élevée possible, sans tepeatte d’activite.

Enfin, la confrontation des différents résultatsusopermettra de relier les
caractéristiques structurales des catalyseursra fpeapriétés catalytiques, et nous renseignera

sur le mécanisme de « sélectivation » des catalyseunickel.

La suite de ce document est organisée en septidgge la facon suivante :

- Le chapitre 2 présente le contexte du sujet @énation sélective, empoisonnement
par le soufre, effets géométriques et électronigwéssi qu’'une étude bibliographique
concernant difféerents dopants et des méthodeséapamtion de catalyseurs monométalliques

et bimétalliques.

- Le chapitre 3 décrit les différentes techniquélsées pour la caractérisation des
catalyseurs préparés, ainsi que le test d’hydrdggmenis en ceuvre pour évaluer l'activité et

la sélectivité des catalyseurs.

- Le chapitre 4 est consacré aux catalyseurs motadligges Ni/SiQ : il décrit les
différentes préparations testées, et détaille Hact@risation compléte des catalyseurs parents

sélectionnées pour cette étude.

- Le chapitre 5 est consacré aux catalyseurs bilgéis. Il décrit dans un premier
temps les différents protocoles opératoires usiligéur le greffage des dopants du nickel. Il
présente ensuite les effets observés lors du geefide differents complexes métal-
acétylacétonate en présence d’éthanol, et I'inflteadie quelques traces d’éthanol ou d’eau sur
les propriétés catalytiques du nickel. On détailesuite les résultats obtenus apres
modification du catalyseur parent par ajout de édéfhts dopants métalligues (étain,
zirconium, manganese, or et iridium). Ces résultstmt confrontés dans un dernier

paragraphe de synthese.
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- Le chapitre 6 résume les travaux réalisés auscder cette these, il s’efforce de
répondre aux objectifs formulés ci-dessus et dpgmer une conclusion et des perspectives a

cette étude.

- Les annexes regroupées dans le chapitre 7 eétaitiuelques parametres de
préparation des catalyseurs Ni/gi@e microscopie électronique, de mesures magresiqt

de tests catalytiques.

- Les références bibliographiques sont listées tiaokapitre 8.
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2.1 Hydrogénation sélective

L’essence de pyrolyse est un mélange d'hydrocashbeoetenant plus de 5 atomes de
carbone (), issus principalement du vapocraquage de naphéds également d’autres
procédés de transformation thermique des coupeslipéts, tels que la viscoréduction ou la

cokéfaction. Une composition type d’essence delysecest représentée dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Composition type d'une essence de pyrol  yse, d’aprés Chauvel et al. @

Essence £ Composition (% pds
Paraffines et naphtenes 11,8
Oléfines 55
Dioléfines 18,1
Aromatiques

- Benzene 28,0

- Toluene 13,9
-G 7,2

- Alcénylaromatiques (styrene) 3,0
-G 12,5
Total aromatiques 64,6
Total 100,0
Teneur en soufre (ppm) 220

L’essence de pyrolyse est un produit hautementrigalole tant dans le domaine des
carburants que dans celui de la pétrochimie. Maist @galement un liquide tres instable en
raison de ses constituants dioléfiniques et ale@agiatiques pouvant polymériser facilement
au contact de l'air et former des gommes qui eserasles catalyseurs dans les étapes de

transformations ultérieures et nuisent ainsi aulaité de I'essence produfté’

Pour s’affranchir de ce phénoméne, I'essence delys@ subit un hydrotraitement
visant a éliminer les composés polyinsaturés. Rate étape, il faut éviter I'hydrogénation
totale des mono-oléfiniques et des cycles aromasigee qui conduirait non seulement a une
diminution de l'indice d'octane de I'essence maissa a un emballement thermique de la
réaction. Il faut donc hydrogéner de maniere séedes dioléfines en oléfines simples et les

dérivés alcénylaromatiques en alkylaromatiques,neerschématisé sur la Figure 1.
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Figure 1. Schéma des réactions d’hydrogénation séle
alkylaromatiques et des dioléfines en oléfines simp

ctive des dérivés alcénylaromatiques en
les.

Dans l'industrie, I'hydrogénation sélective desees®s de pyrolyse est effectuée en
phase liquide, a des températures comprises ebitte &t 180°C et des pressions d’hydrogene
comprises entre 25 bar et 30 Ba.Les catalyseurs généralement employés sont adease

palladium ou de nickel supportés sur alumine, @ExHu catalyseur dépendant de la nature de

la charge a traiter (cf. Tableau 2).

Tableau 2: Caractéristiques d'utilisation des cata
essences de pyrolyse, d'aprés Cosyns et al.

lyseurs d’hydrogénation sélective des

Pd sur Ni sur Sulfures de
Catalyseur utilisé . alumine ou Ni-W sur
alumine - .
silice alumine
Teneur en métal (% pds) 0,2a0, 7al15 10420
Monoxyde de carbone (vpm) 3 000 3000 10 00(
Tolérance
o Soufre total (ppm) 2 500 2 500 20 000
aux inhibiteurs :
_ Disulfures et mercaptans (ppm) 150 50 5 000
et aux poisons
Sulfure de dihydrogéne (vpm) 100 2 > 200
Température moyenne d'entrée du réacteur (°C) 90 90 130
Température moyenne de sortie du réacteur (°C) 170 170 200
Pression totale (bar) 25a 30 25 a 30 40 a 4b
Vitesse spatiale relative (par rapport a la vitesse
: . 2,5 1 0,75
spatiale obtenue avec le nickel).

Les catalyseurs a base de palladium sont plus tégleque les catalyseurs au

nickel, mais ils gardent des inconvénients a I'éehirdustrielle en raison de leur codt élevé.

Les catalyseurs a base de nickel les plus couegpartiennent a la famille des « Ni-

S#¥: le nickel réduit est passivé en surface par desiposés organiques soufrés,
généralement des sulfures comme le diméthylsutfurie thiophéne, pour le rendre sélectif. I
est cependant difficile de contrdler le dépdt dufiesur le nickel et de maitriser la stabilité

du systéme : en cas de passivation insuffisantslbemogene du nickel par le soufre, un
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risque d’explosion du réacteur se présente lorsdélimarrage de l'unité en raison de
I'emballement possible des réactions fortementhetotiques d’hydrogénation des oléfines et
des aromatiques puis des réactions de craquagecaseue sur-passivation, la réaction ne
démarre pas car les particules de nickel sont mdfua cceur jusqu’a la formation deyj

cette phase étant totalement inactive dans lesitcomgl de température et de pression de

I'hydrogénation sélective de I'essence de pyrol{&e.

D’aprés des études réalisées sur charges réekes lés conditions générales de
fonctionnement déja énoncées, on estime que [lgghation des dioléfines et des
alcénylaromatiques évolue globalement suivant unétique formelle d’ordre 1, et que la
cinétique de réaction ne dépend pas de la prestigmirogénd” Celle-ci est maintenue

autour de 25-30 bar afin d'éviter également lestiéas de polymérisatiof’" *®!

L’essence de pyrolyse ayant une composition reatent complexe, elle est souvent
substituée par des mélanges d’hydrocarbures repati$e des charges réelles, afin d’étudier
la cinétique d’hydrogénation des principales faesildle composés. Le Tableau 3 présente un

apercu des travaux décrits dans la littérature.
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Tableau 3: revue de la littérature sur les études cinétiqgues d’hydrogénation de charges
représentatives d’une essence de pyrolyse

Auteurs Comp,osmon des Catalyseur | Conditions opératoires Observations
mélanges
Isopréene.............. 12 % Hyd. totale :
Ben%éne 12 % Autoclave diéne=> mono-
Cheng et Toluéne.............. 76 % Pd/Al203 100°C oléfine=> alcane
alt! Styréne............... 12%| 0,3% Pd , _
Benzéne............. 12 % 33 bar d'H Hyd. partielle :
Toluéne......ccoou...... 76 % Styr>EB
Hyd. partielle :
- . Pd/ALO; | Autoclave — 500 mL Styr>EB
'\II'J[PSL]“S et %’I’L‘Z':]‘Z """""""" 237;/"( 0.4 et 0,5 % 50 — 90 °C modele cinétique
al'*®  |Toluéne.......cccoeoo.... 0 Pd 5 4 30 bar d'H de Langmuir-
Hinshelwood
n-Heptane............ 50 % Réacteur continu a lit
Toluéne............... 35%|  Ni/Al 04 ruisselant Hyd. totale dans lg¢
Styrene............... 10 % _ 47 — 127 °C cas du Ni peu ou
Coffer et 1,3-Pentadiéne..1,5-5,0 % 12 % Ni pas sulfuré,
offer e -Octe 0 Abit ~
2109 1-Octeéne.............3,5% et debit ~ 17 ghargdQcalh Hyd. Partielle dans
Toluéne................. 87,5 % Ni-S / Al,O; | Autoclave —300 mL| le cas des Ni
Styrene................. 5% o 150°C sulfurésa4-6 %
1,3-Pentadiéne........ 2,5 0pl 4 —-6%S de S.
1-Octéne......c....... 5% 15 bar d'H
Tolueng (solvant_) . Réacteur continu a lit
+ 15 mélanges différentg :
avec - ruisselant Hyd. totale des
de Medeiros St réﬁe Pd/AlLO; 35-100°C dioléfines
et al®” Diz clonentadiényl 0,3 % Pd 2-70H Hyd. Partielle
yclopent y P=30bar Styr>EB
1,7-Octadiene H./charge=132NL/k
1-Octéne 2 9e= g
Styrene............... 10 %
n-Heptane............ 90 %
Styrene................. 5%
Zhou et Cyclopentadiene........ 5% . Autoclave — 600 L Hyd. tgtgle des
. ?—’d/Alzog ind. o dioléfines
[ [21] 1-Hexene............... 3% o 40-70°C :
al. 0,3 % Pd : Hyd. Partielle
n-Heptane............ 87 % 20 — 50 bar d’H
- Styr>EB
Cyclopentene.......... 3%
1-Hexéne.............. 3%
n-Heptane............ 94 %

D’aprés le Tableau 3, nous remarquons que de namlaeteurs se sont intéressés a
'étude de la cinétique d’hydrogénation de mélangagrene/dioléfine/mono-oléfine.
Cependant, les conditions expérimentales choisesgttent seulement I'’hydrogénation des
oléfines en alcanes et du styrene en éthylbenZenetre connaissance, I'étude, au cours du
méme test, de I'hydrogénation du styréne en éthgbaee puis en éthylcyclohexane n'a pas

encore été réalisée.
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L'équipe de J.M. Marinas a étudié a la fois I'hygiéoation du 1-hexéne erhexand®?
et celle du styréne en éthylbenZ&fiesur un catalyseur Ni/SiO(20 %pds en Ni) dans un
autoclave de 500 mL, sous 4,1 bar d’hydrogéne, gdesrtempératures comprises entre 20°C
et 60°C. Elle a pu mesurer les énergies d’'actimadi® 16 kJ/mol et 18 kJ/mol respectivement
pour I'hydrogénation du 1-hexéne en n-hexane estgtene en éthylbenzene. La vitesse
d’hydrogénation de la double liaison oléfinique siiyréne est donc du méme ordre de
grandeur que celle d’'une mono-oléfine. Cette olzgmm a été confirmée par les travaux de
Cheng et alt” et, plus récemment, par ceux de Zhou é&afui ont montré que I'énergie
apparente d’activation mesurée pour I'hydrogénatiorstyrene en éthylbenzene est du méme

ordre de grandeur que celle d’'une mono-oléfine dyéinée dans les mémes conditions.

Cependant, Hoffer et & ont étudié I'hydrogénation compétitive entre kréste, le 1-
octene et le 1,3-pentadiene en autoclave, sur tatysaur Ni/AbO; chargé a 12 %pds en Ni,
sous pression d’hydrogene de 20 bar, et a 50°@oluéon des especes au cours du temps est

représentée a la Figure 2.

5.0

a8

—&— Styrena

i v 3
/ éthylbenzéne — ~= Ethylbenzene
.'I.. —i— 1-Octena
4.0 4 i " A |~ n-Octana
f T

—#— Intemnal Octenes
—o—1,3-Penladiene
® n-Pentane

— 3.0 4 # |mtemal Pentenas
%
O 204

1.0

octenes internes
—a— g
U-D T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t [min]

Figure 2. Hydrogénation compétitive du styréne, 1-0 cténe, et 1,3-pentadiene (réacteur

dis[<l:9c]>ntinu, catalyseur Ni/Al ,03, 12%Ni, réduit passivé, P(H ,)=20 bar, 50C), d’aprés Hoffer et
al.

Sur ces catalyseurs, a relativement basse temp(a&rC), I'hydrogénation du styrene
s’arréte a I'éthylbenzéene. L'’hydrogénation du leoet est fortement ralentie en présence de
styrene et de 1,3-pentadiéne. Les auteurs expligces résultats par une adsorption du

styrene sur le catalyseur beaucoup plus forte glie des mono-oléfines, ce qui se traduit par
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une inhibition de I'hydrogénation du 1-octéne tgoe du styréne résiduel se trouve dans le

milieu réactionnel.

Il serait peut-étre intéressant de noter que, damsréacteur continu, a pression
atmosphérique, sur un catalyseur au Ni, I'hydrogénadu benzéne en cyclohexane a des
températures comprises entre 75°C et 150°C permetatculer une énergie apparente
d’activation d’environ 50 kJ/mBf!, en accord avec les travaux précédénts! et prés de

trois fois plus élevée que celle mesurée pour iyghation du styrene en éthylbenzéne.

Les travaux d’Anderson et af”! comparent les vitesses d’hydrogénation du styetne
du benzene en réacteur continu a lit fixe, soussowa atmosphérique, sur des catalyseurs
Ni/sépiolite a différentes teneurs en Ni. Les ams/ mesurées pour I'hydrogénation du
styrene en éthylbenzene et I'hydrogénation du benea cyclohexane sont comparées dans le
Tableau 4. Malgré les Iégéres différences dansdaditions opératoires, on remarque surtout
que I'hydrogénation de la liaison oléfinique duréhe est environ 100 fois plus grande que la
vitesse d’hydrogénation du noyau benzénique.

Tableau 4 : Propriétés catalytiques des catalyseurs Ni/sépiolite en hydrogénation du styréne et
du benzene, d'aprés Anderson et al.

Catalyseur Ni/Sépiolite Activité (molig™y)
Teneur en Ni (%pds) Styrene* Benzene**
1,7 13,5 0,06
4,2 5,2 0,1
5,8 5,0 0,04

* T=120°C,W/F=3,5 g.moth, mesure effectuée aprés 15 min de réaction.
* T=70°C, W/F=27 g.moth, mesure effectuée aprés 15 min de réaction.
W=masse de catalyseur mise en jeu (en g) ; F=détstibstrat (en mol.

Les catalyseurs préparés dans notre étude serstihéle a hydrogéner de maniere
sélective les doubles liaisons oléfiniques sansheuaux noyaux benzéniques. Le styréne,
regroupant dans une méme molécule ces deux fosctommstitue un substrat modele pour
comparer la sélectivité des catalyseurs étudigmtie connaissance, le styrene n’a pas encore
fait I'objet d’'une étude cinétique complete compérson hydrogénation en éthylbenzene puis
en éthylcyclohexane. C'est ce que nous nous attatha faire, en adaptant les conditions de
tests catalytiques (température et pression d'gghre) de maniere a étudier a la fois

I’'hnydrogénation de la double liaison oléfinique styrene, et de son noyau aromatique.
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2.2 Empoisonnement sélectivant par le soufre des catalgurs a
base de nickel

Un catalyseur au nickel seul n’est pas suffisammsélgctif pour hydrogéner le styréne
en éthylbenzéne, sans affecter le noyau aromatilget. donc passivé par le soufre, considéré
comme un « poison sélectif », et introduit indedeiment sous forme de thiophéne ou de
sulfures R-S-R’. Mais cette sélectivation se fait détriment d'une baisse d'activité du

catalyseur.

Hoffer et alf*® comparent quatre catalyseurs Ni-S@J a différentes teneurs en soufre,
comme décrit dans le Tableau 5 :
Tableau 5: Caractéristiques des catalyseurs Ni-S/A 1,053 préparés a partir de Ni/Al ,0; a

11,9 %pds de Ni et activité catalytique dans I'hydr ~ ogénation du styréne en éthylbenzéne (r g,) et
de I'ethylbenzéne en éthylcyclohexane (r  gg).*

Catalyseur* Tig/f ;:j:; > (mszv/ig;) (mrﬁséﬁ}@at.s) (mr:i?l;;;m.s)
Ni 0,0 170 4,8 2,4
Ni-S(1) 1,0 14,3 1,2 0,1
Ni-S(3) 4.2 <0.8 <0,07 0
Ni-S(4) 6,4 <0,8 <0,07 0

* Surface de nickel mesurée par chimisorptiong'eh respectant la stoechiométrie 1 H/Nit en considérant
qu’'un atome de Ni occupe 0,0645nm

** Activité en hydrogénation du styréne en éthylbéne, réacteur continu a lit ruisselant, T= 52°{= 20
bar, débit = 17,5 @argeGear - N -

** Activité en hydrogénation de I'éthylbenzeneateur continu a lit ruisselant, T= 127°C, REH25 bar.

D’aprés les mesures de chimisorption g'tés auteurs estiment que pour les catalyseurs
Ni-S(3) et Ni-S(4) les particules de nickel sontaevertes d’au moins une monocouche de
soufre. Les catalyseurs présentés dans le Tableant3estés en hydrogénation d’une charge
modele composée de styrene et de 1,3-pentadiengaeteur continu, dans les conditions
déja précisées dans le Tableau 3. Ces composéshyinugénés de maniere totale sur le
catalyseur au Ni seul et sur le catalyseur Ni-&(faible teneur en soufre, alors que sur les
catalyseurs Ni-S(3) et Ni-S(4) I'hnydrogénation dyréne s’arréte a I'éthylbenzene et celle du
pentadiéne, au penténe. Comme le montrent les rgateportées dans le Tableau 3, cette

sélectivité est obtenue au prix d'une forte dimomute l'activité catalytique.
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La littérature sur 'empoisonnement des catalysaurase de nickel par le soufre est tres
riche (cf. Tableau 6), mais les auteurs ne s'a@rgas toujours sur I'effet des différents

poisons et leurs interactions avec la surface iggialempoisonnée.

Tableau 6 : Revue de la littérature sur 'empoisonn  ement par le soufre

Ref.| Poison Mode opératoire

8] H.S Chimisorption sur catalyseur Ni supporté, 10 %pudle T = 550 — 645°C, réacteur continu,
2 Paim débit d’H=2 mol/h, avec k5=0,4 — 1,7 mgh

Bl H,S Chimisorption sur des surfaces modéles de Ni)(QID) et (111), T = 25°C

6] H.S Chimisorption sur une surface de Pt (001), T = 254ls vide (18" bar), puis étude de Ia|

réactivité vis-a-vis de CO, NO, benzene et acégylén

2 7 e, N N . d CO NO b N 7 I\

0 H,S Chimisorption sur poudre de Ni et sur N8k (5 %pds), T = 200 — 600°C, Patm d'avec

moins de 1ppm (pds) di3

28] | Thiophéng Chimisorption sur Ni/AJO; (10 — 20 %pds), T = 25°C4R thiophéne dilué dans,t 1:1000

Empoisonnement de I'’hydrogénation sur Pd/SI@3 %pds)

- Hyd. Styréne> Ethylbenzéne
charge : toluéne (95%) + styréne (5%) + thioph&@® (ppm), en autoclave, a 80°C, P22

29| Thiophéng bar.

- Hyd. Ethylbenzéne> Ethylcyclohexane
charge : décaline (70%) + éthylbenzéne (30%) +pthéme (100 ppm), réacteur continu a lit
fixe, 250°C, P=30 bar, débit=3hH,/EB=10

Thiophéne
Thiolane Empoisonnement de I'’hydrogénation du benzéne $uNc#é5-23%pds), T = 50 — 150°C,
B | n-Cs— SH| réacteur continu, &g, (H,=95% et benzéne=5%), débit=10,8 L/h, le compos&&est dilué

n-C; — SH dans H et injecté avant la réaction
H,S
131] H.S Chimisorption et thermodésorption, T = 50 — 550%acteur continu, Patm,,8 dilué dans H
2

a 50 ppm (pds)

Empoisonnement de I'hydrogénation du benzéne $uNc#15,5%pds), T = 200°C, réacter
continu, Patm avec 0,06 bar de benzene + thiopte@&sopds)

B2l | Thiophéne

33,

-y | Thiophene Empoisonnement de I'hnydrogénation du styréne sumiacharge : toluéne (95%) + styrer

(5%) + thiophéne (1 000 ou 3 000 ppm), en autoclavie= 90°C, P(k)=22 bar

0]

=

Empoisonnement de I'hydrogénation du benzéne 9&i®i (15%pds), T = 200°C, réactel
;5] | Thiophéne continu a lit fixe, Patm

HoS - Benzéne + 5 ppm de thiophéne
- Benzéene + 0,15 ppm d28 (10ppm d’HS dans flux d'H)

[36] - Revue des mécanismes d’empoisonnement

371 | Bu-S-Bu Sulfuration puis caractérisation de catalyseurdiNids; (11,9 %pds)
(x~4,2) dopage par des polysulfures organiq@esS.-'Bu (x~4,2)

Empoisonnement de I'hydrogénation du benzéne suNcé23%pds), T = 135°C, réacteuf
B8 | n-C,— SH| continu, P=20 bar, débit de benzéne=23,6mmol/trgehabenzéne + n,& SH (5 ppm) +
solvant hexane

15



2. Etude bibliographique

Dés 1974, Demuth et Bl. expliquent le role sélectivant du soufre en cafisidt que
celui-ci occupe les sites les plus réactifs deddiqule de nickel, ces sites étant les atomes
situés sur les coins et les arétes de la parti@repre appelés « CUS » (Coordinatively
Unsaturated Sites). Privé de ses sites les plufs,alet catalyseur au nickel ne peut plus

hydrogéner les composés aromatiques.

Lors de I'étude de la désactivation de catalysaursli pour I'hydrogénation du benzene
a faible température (50-150°C), Marecot &t%af™ ont comparé les effets de divers poisons
soufrés, et ont proposé de les classer par ordi@xd#té croissante, en considérant le nombre
d’atomes de Ni de surface impliqués dans I'adsonptiH:S < thiols < thiophéne.

De nombreux auteurd 3¢ se sont intéressés a I'empoisonnement des catedyger le
sulfure de dihydrogene, comme reporté dans le aale Cependant, si la majorité s’accorde
sur un mécanisme d’adsorption dissociative,&dur le nickel, ils ne sont pas d'accord sur le
nombre d'atomes de Ni de surface impliqués. De, mlas analyses LEED (diffraction des
électrons & basse énergie) sur des surfaces matieNset de P£® ont mis en évidence le
recouvrement progressif de la surface de nicksl diar 'adsorption de S jusqu’a saturation
(formation d’'une monocouche entre 0,25 et 0,5 §/Muis une sulfuration a coeur du
catalyseur par formation de la phase cristallingsNires stable.

Dans leurs travaux sur la chimisorption g8Hsur une surface de Pt(100), Fischer et
all® se sont intéressés & la réactivité chimique dsukiace empoisonnée vis-a-vis du
monoxyde de carbone, du monoxyde d'azote, du beneérde l'acétyléne. lls ont établi
gu’'au-dela de 0,5 atome de soufre par atome de@lde surface (noté Sgpte systeme
obtenu est totalement inerte : aucune adsorptioméaation n’est possible sur la surface
obtenue. Entre 0,25 et 0,5 S/Ptes molécules sont adsorbées a la surface dinglat
empoisonné, mais ne réagissent pas entre elleqn, Bpdur un recouvrement de surface
inférieur a 0,25 S/Rta la fois I'adsorption et la réaction des molésuent possibles a la
surface du catalyseurs, c’est d'ailleurs dans amailoe que les catalyseurs a applications
industrielles sont passivés. Ces observations kpgmt au nickel également compte tenu de
leurs structures identiques vis-a-vis de I'adsorptie soufré ® La Figure 3 résume de

maniere trés schématique les observations pré@sient
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', | ? X
0 - 02 1025 ; 05 S/Ni¢

| Adsorption et Aucune réaction !
I hydrogénation < ossible de 1 Particules
] possible de 1 P . 1 totalement inertes
! I'aromatique raromatique !
1 1

Domaine de

passivation du
catalyseur
Figure 3. Différents domaines d’empoisonnement par le soufre, d’'apres les travaux cités sur la

chimisorption d’'H ,S sur des surfaces Ni(100) et Pt(100) [5. 6. 36]

Dans le cas de I'empoisonnement par le thiophérax dnodes d’adsorption a la
surface sont généralement proposés. Selon Arcoghi’ét I'adsorption du thiophéne sur le
nickel aurait lieu a plat, mettant en jeu cinq atsnde nickel de surfag¢&/Nis=0,2) aux
faibles températures (80°C) ou perpendiculaireraelat surface, mettant en jeu deux atomes
de nickel de surface (S/0,5) & des températures plus élevées (170°C). Biaal’®®
observent un dégagement de butane mettant en éeidlagdrogénolyse des liaisons S-C du
thiophéne, méme a température ambiante. D’aprés lesixdeux modes d’adsorption
coexistent et sont compétitifs, ce qui est en atewec les travaux de Marecot et*dlldéja
cités. Enfin, d’aprés Ahmed et'dl, c’est la taille de particules de Ni qui détermiekou tel
mode d’adsorption.

Lorsque Marecot et &% " ont proposé leur classement par ordre de toxicdissante
des composés soufrés & < thiols < thiophéne), ils ont aussi précisé gate toxicité
dépendait de la capacité du catalyseur a hydrogeswle dérivé soufré. Selon les conditions
opératoires, la dissociation b8 a la surface du nickel pourrait conduire a lanttion de
polysulfures, adsorbés a la surface, ou a la nmdgrad’atomes de soufre au cceur de la
particule de nickel. La toxicité d4$, des thiols, et du thiopheéne dépendrait alors, no
seulement de leur mécanisme d’adsorption a la curéu nickel, mais également de la

capacité du catalyseur a les hydrogénolyser.
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2.3 Mécanismes de la sélectivation : effet géométriquet effet

électronique

Deux effets sont généralement invoqués pour explites sélectivités observées avec

des catalyseurs bimétalliques par rapport aux @t des systemes monométalliques :

- un effet basé sur la modification de la géomédtesystéme liée a la répartition d'un
deuxieme métal (inactif) a la surface du catalys@atif). Cela conduit généralement a
I'isolation des sites actifs les uns par rappont autres (séparés par le deuxieme métal). Il

s'agit de I' « effet géométrique ».

- un effet basé sur la modification de I'environmgrhélectronique des sites actifs liée a
la présence d’'un deuxieme métal (M) dont I'électgativitéXy (selon I'échelle de Pauling)

est différente de celle du nickel. Celui-ci serivrs enrichi en électrons %y < Xni, le

deuxieme métal jouant dans ce cas le role d’élaetdrmeur, ou au contraire appauvri en

électron siXv > Xni, le deuxieme meétal jouant le role d’électro-atiac. Il s'agit de I' « effet

électronique ».

Dans les différents travaux reportés dans le Tableales auteurs expliquent la
sélectivation des catalyseurs au nickel par lersoafi moyen d’effets géométriques. lIs
s’efforcent de proposer des modéles d’adsorptios @emposés soufrés a la surface des
catalyseurs étudiés. La toxicité d’'un composé sosgérait alors d’autant plus grande que le
nombre d'atomes de nickel de surface masqués lersott adsorption sera graft.>
Cependant, on a également mis en évidence queufee smigrait progressivement au coeur
des particules de nickel (par exemple lors desesta@ chimisorption d’}$ dans les travaux
de Marecot et df), et que la présence de soufre au coeur de laydarte nickel (et non a la
surface, dans le cas des catalyseurs régénérés)uzond’affecter I'activité et la sélectivité
des catalyseuf®® Dans ce cas, nous ne pouvons pas expliquer lesifés catalytiques

observées par des phénomenes d’ordre uniquememiggydgque. Or, les électronégativités du

nickel et du soufre sont trés différentes (surh@ke de Paulingiyi=1,91 etXs=2,58) et nous

ne pouvons pas exclure une interaction d’ordretréeitjue entre le soufre et le nickét.>®
40]

Georges et df”! ont étudié I'effet de la présence de soufre ssélactivité en buténe-1
ou en buténe-2, lors de I'hydrogénation du butasli@rl00°C sur des catalyseurs au Ni et au

Co. lIs arrivent ainsi a distinguer les effets &latiques dus a la présence de soufre en surface
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ou au cceur des particules métalliques. Aprés cotation de plusieurs travaux de la
littérature sur le Ni-S, ces auteurs affirment fjampoisonnement par le soufre mettrait en
jeu des effets géométriques et électroniques gtogent les modeles représentés dans la

Figure 4 :

(a)

atome de soufre

atome de nickel

de plus en plus affecté
électroniquement par la
présence de soufre

S ® O @

“ c) R ()

Figure 4. Modéles d’empoisonnement d’une surface de nickel (ou cobalt) par le soufre, d’apres
les travaux de Georges et al. =9 (a) adatomes de soufre dispersés a la surface ; (b) clusters de
soufre a la surface ; (c) atomes de soufre incorpor  és dans la surface ; (d) formation d’'une
phase sulfure (solution solide).

Nous détaillerons dans les lignes suivantes quslgxemples de la littérature pour
illustrer des effets géomeétriques d’'une part, ettébniques d’autre part, pouvant expliquer

certains cas de sélectivation de catalyseurs biléies.

2.3.1 Effet géométrique

L'effet géométrique se traduit par le phénoméneattition des sites actifs! Il est
effectivement admis que I'hydrogénation d’un noyemzénique se produit sur les faces des
particules de nickel puisqu’elle nécessite la présede plusieurs atomes®Nidjacents pour
une adsorption «a plat» du cycle aromatique. Masges sites particuliers aura pour
conséquence linhibition de I'’hydrogénation du eyatomatique, et forcera donc le catalyseur

a hydrogéner uniquement les doubles liaisons aigfas.

L'isolation de sites est un moyen de sélectivatiéerit dans plusieurs travaux de la
littérature®” 2% 431 Ajnsi, pour I'hydrogénation du styréne sur desalyseurs Ni-La,
Damyanova et dt® expliquent la sélectivité en éthylbenzéne deslysetars dopés par la
formation de plagues d’oxyde de lanthang@zamasquant les surfaces de nickel. Par ailleurs,

a 120°C et en phase gaz, Anderson &’abbservent sur les catalyseurs Ni/Sépiolite réduits
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entre 30 % et 90 %, une corrélation nette entrealetion de nickel non réduit et la vitesse
d'hydrogénation du styréne en éthylbenzene. Cétbation est a l'opposé des résultats
obtenus par des auteurs de la méme éfllipians le cas de I'hydrogénation du benzéne ot
l'augmentation de la fraction de nickel non réduitraine une diminution de la vitesse de
réaction. lls expliquent ces résultats en admettardg les atomes de nickel non réduit
diminuent la taille des ensembles de nickel rédeat,qui inhibe l'adsorption "a plat" du
benzéné* Par contre, dans le cas du styréne, I'adsorptiofaciouble liaison oléfinique

serait favorisée sur des sites incomplétement t&dui

D'autres étudé® 2° 3lse sont intéressées au cas particulier de I'eropoiment des
catalyseurs Ni par le thiophéne en proposant deoxlesy possibles d’adsorption de la
molécule sur la surface: a plat, sur 5 atomescadja de Ni de surface @i ou bien
perpendiculairement, sur 2 Nills expliguent ainsi la sélectivité du systemeN\par I'effet
de «dilution de sites» et occupation préférentidde sites de coins et d’arétes des particules

de nickel par le soufre.

Plus récemment, I'équipe de Corma et*%lparvient par simple traitement thermique a
rendre des catalyseurs au Ni, Pt ou Ru supportégi®y sélectifs pour I'hydrogénation des
nitro-aromatiques. lls expliquent les sélectivitdsservées par un fort effet SMSI (Strong
Metal Surface Interaction) qui se manifegte la décoration de la surface du métal par des
plages mobiles du support. lls observent en eftet picroscopie électronique a haute
résolution (HRTEM) de I'oxyde de titane sur destipates de platine supportées ayant subi
un traitement a 450°C sous; endant trois heures. La décoration des particodgsdes
plagues de Ti@diminue le nombre d’atomes de surface adjaceatqucrevient a redisperser
la phase métallique, ou a travailler avec un systdenparticules de plus petite taille. De cette
maniere, I'adsorption des cycles aromatiques sufdees des particules est impossible. Seuls
les groupes nitro- s’adsorbent et réagissent susites a forte insaturation de coordination,

d’ou les sélectivités obtenues sans perte d’aétivit

Enfin, I'ajout d’étain par la voie COMS/M en tréailfle quantité sur un catalyseur au
nickel, a permis d’améliorer sensiblement la sélgétde I'isomérisation du 3-caréne en 2-

carénd?®

2.3.2 Effet électronique
Plusieurs équipes de cherchélir$® *Yont remarqué que la présence d'atomes de Ni
non réduits, donc liés a de I'oxygene (nettemeuns @lectrophile que le nickely = 3,5),
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empéchait I'hydrogénation des cycles benzéniques.dbservations semblent s’accorder sur
le fait que la présence d’atomes de Ni électroetiiis améliore la sélectivité des catalyseurs

pour I'hnydrogénation du styréne en éthylbenzene.

S'appuyant sur 'hypothése des effets électronig@esvelec et. &f°' comparent des
catalyseurs Ni/AlO; dopés au Li (électrodonneur) ou au Pd (électimetttur) pour
I'hnydrogénation du benzéne en présence de thiophiBsnebservent un fort effet désactivant
dans le cas des catalyseurs rendus « basiquesenaule Lewis apres ajout du Li, c'est-a-dire
dans le cas ou I'environnement électronique duetiekt enrichi. Au contraire, les catalyseurs
rendus « acides » au sens de Lewis, apres dopaBd aant fortement activés, dans ce cas,
I'environnement électronique du nickel est appauvels auteurs en déduisent une meilleure

résistance a I'empoisonnement par le thiophéne lpswratalyseurs a Ni électrodéficient.

2.4 Catalyseurs bimétalliques a base de nickel

L’introduction des systemes bimétalliques a perdass de nombreux cas d’améliorer
les propriétés catalytiques (activité, sélectivitérée de vie, résistance a I'empoisonnement)
initialement observées pour les systemes monongtt@. Nous nous intéressons dans notre
étude aux catalyseurs a base de nickel, dopésnp&lément X qui permettrait d’améliorer la
sélectivité du catalyseur vis-a-vis de I'hydrogématdes doubles liaisons C=C par rapport a
I'hnydrogénation d’'un noyau benzénique. Plusieuénénts X seront choisis, sur la base de

leur électronégativité par rapport a celle du riicke

2.4.1 Choix du co-métal

Pour des raisons électroniqgue ou géométrique, ufagbun co-métal au catalyseur
monométallique modifie sa sélectivité. Selon sattbnégativitéX), le dopant choisi pourra
jouer le role d’électro-donneur vis-a-vis du nick®lXx < Xni, d’électro-attracteur, Six > Ani

ou encore neutre, %k =Xni. Lorsque le co-métal est actif dans la réactionliél) des effets
de synergie pourront étre observés, aussi, damst lé'étudier plus particulierement les effets

électronique et/ou géométrique, notre choix segpasur des co-métaux réputés inactifs.

Les électronégativités des éléments selon I'échédlePauling sont reportées sur la

Figure 5.
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Figure 5. Electronégativités des éléments du tablea  u périodique, selon I'échelle de Pauling.
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Les dopants ont été choisis parmi les métaux, d@kiord en tenant compte de leur
électronégativité, puis en recherchant les compostéganométalliques possibles
(disponibilité, toxicité, colt, sensibilité a I'agt a 'humidité, difficulté de mise en ceuvre et
précautions lors de la manipulation) de fagcon aretire en oeuvre par la méthode COMS/M,
enfin, nous avons choisi, si possible, des élémemtaiquement neutres pour les réactions

d’hydrogénation (le platine et le palladium ontsaiété exclus).

- Comme métaux électroniquement neutres vis-aisidkel {ni=1,91+0,05), nous
trouvons Co, Cu, Ag, Si, Sn et Pb. Notre choixtgesté sur Sn car cet élément n'est pas actif
en catalyse d'’hydrogénation et il est bien connuladoratoire pour les préparations de

catalyseurs bimétalliques par greffage de tétraéiaty.

- Comme métaux moins électronégatifs que le nifketl,5), nous trouvons Be, Mg,
Sc, Hf et Zr. Pour sa forte toxicité vis a vis @eganismes vivants, nous écartons Be et son
colt élevé élimine le Sc. Hf et Zr ont des progséchimiques trés proches, sa faible
abondance naturelle nous a fait écarter Hf. Ndtmxcs'est porté sur Zr qui est de plus, cité
dans la littérature pour la sélectivation de calys au nickel (voir chapitre 2.4.3.1) et les
complexes tétranéopentylzirconium, bis-cyclopemagidiméthylzirconium, et
acétylacétonate de zirconium ont déja été étudi@laoratoire COMS pour le greffage sur

supports oxydeé®8l

- Comme métaux plus électronégatifs que le niakelis trouvons Aux,=2,54). Ce
métal a permis de préparer de nombreux catalydsmétalliques sélectifs pour un grand
nombre d’applications (voir chapitre 2.4.4.1). Piasas complexes, le cyanure d'or est

traditionnellement connu en joaillerie comme préeur des dépobts de couches minces d'or.

Parallelement au zirconium et a I'or, nous avonssagé de compléter notre étude avec
deux dopants supplémentaires : le manganese geliufr, respectivement moins et plus

électronégatif que le nickel, et disponibles saust de complexes acétyacétonates.

2.4.2 Un dopant neutre : I'étain

La sélectivation par ajout d’étain a été etudiéeddeerses équipes de chercheurs, pour
différentes réactions sur des catalyseurs a basd, deh, Ru et N 1* 49%8INous ne nous

intéresserons dans ce paragraphe qu’aux catalysieugsalliques Ni-Sn.

L’équipe de Masai et & % a préparé des catalyseurs Ni-SniSp@r précipitation

d’'un gel de silice dans une solution de nitratenidiel et de chlorure d’étain en différentes
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concentrations. Le solide obtenu apres séchageakeshé sous air a 500°C, puis réduit sous
H, a 500°C. Les catalyseurs préparés ont été casstguar diffraction des rayons X. Les
auteurs ont ainsi pu mettre en évidence la présdacphases d'alliages NiSn, ;8 et
NisSn,. Testés en hydrogénation du benZ&ha 180°C en réacteur continu, les catalyseurs
Ni-Sn se sont révélés moins actifs que le catatySieseul. Alors que dans les conditions de
test, une conversion de 100% en cyclohexane dtédinae au bout d’'une heure de réaction
sur le catalyseur au Ni, on n'observe plus que lde€gonversion avec le catalyseur a 0,1
Sn/Ni, et seulement 9 % pour le catalyseur a 0,A8NiS Avec 0,4 Sn/Ni, aucune trace
d’hydrogénation du benzene en cyclohexane n’edilgisGrace aux caractérisations par DRX
et XPS, les auteurs expliquent cette baisse digktipar I'affaiblissement de la force

d’adsorption du benzene sur la surface Ni-Sn, gpaort a une surface de nickel seul.

Dans sa revué? Stytsenko décrit la modification de catalyseurtSiD, par greffage
de sels détain (Sngl et SnCl)) ou de complexes organométalliques
d’étain (tétrabutylétain,SnBuet tétraphénylétain,Snpphen vue d’obtenir des catalyseurs
bimétalliques Ni-Sn/Si@chargés a 56 %pds en nickel et 5 %pds en étaircatayseur
Ni/SiO, est préalablement réduit & 400°C sous IHest ensuite recouvert d’'une solution du
sel d’étain dans I'éthanol, ou d’'une solution dumptexe d’étain dans le benzéne ou le n-
hexane, puis laissé réagir pendant vingt heurempérature ambiante sous atmosphére.d’H
A la suite du greffage, le catalyseur est décommmess hélium a 400°C. L’ensemble des
catalyseurs préparés ont été testés pour la désgj@mhtion et I'hydrogénolyse du
cyclohexane en réacteur continu, sous pressionsainéoique, a des températures comprises
entre 90 et 500°C. D’apres les résultats obteriagfelur soulignait 'augmentation nette
d’activité¢ et de sélectivite en benzene, dans les o greffage des complexes
organométalliques SnBwu SnPh sur le catalyseur Ni/SKO Dans le cas du greffage de
SnCl, et de SnGl aucune modification significative d’activité ou delectivité n'a été

signalée.

Au laboratoire, les travaux de Lesage €f%lise sont intéressés a la préparation de
catalyseurs Ni-Sn/Si{par la voie COMS/M. Le catalyseur parent Ni/S&3t préalablement
réduit a 500°C sous HLe greffage de tétrabutylétain sur la surfacenidkel réduit, Né-H,
est effectué en phase gaz, sous 30 mbay, diHdifférentes températures : 25°C, 50°C, 100°C
et 150°C. La réaction du SnBavec la surface de nickel est totale. L’hydroggsmldes
fragments butyles est suivie par analyse GC dénése gaz pendant la réaction. Différentes

teneurs en étain par nickel de surface sont intteslu 0,1 ; 0,5 et 1 Sn/hiLa structure du
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fragment organométallique d’étain greffé sur lafawe dépendra non seulement de la
température de greffage, mais également de la itadtétain introduite (taux de
recouvrement de la surface de nickel) et de laeddeéréaction. A 50°C, aprés dix heures de
greffage de I'équivalent de 0,5 Sn{Nun étain greffé a la surface du nickel disposeoen
d’en moyenne 2,5 fragments butyles. A 100°C, tessdlagments butyles sont hydrogénolysés
en dix heures environ pour un échantillon a 1 S/N#s mesures de chimisorption d@’bint
également confirmé gqu’une fois dépourvu de toudragsnents butyles, I'étain était présent a
la surface, et non au cceur des particules de nickéime aprés chauffage a 150°C. Par
ailleurs, d’autres travaux réalisés au laborafSir&” ont démontré que le tétrabutylétain ne
réagissait pas avec la surface de la silice a teahpé ambiante, mais réagissait rapidement,
en présence dhydrogéne, sur la surface du niddilitt avec formation de fragments
organométalliques —Sn(n;8q)x greffés sur la surface métallique. Un traitemdmrmique
ultérieur sous hydrogene permet d'obtenir, a paetices fragments organométalliques greffés,

un alliage NiSn, de surface, aprés hydrogénolyse totale des groemsralkyles a 150°C.

Le systeme Ni-Sn ainsi préparé (avec 0,04 Sp/@&liempérature ambiante, pendant 30
min) a permis d’obtenir un systéme catalytigue @#éla plus de 90% a 50% de conversion,

pour I'isomérisation du 3-caréne en 2-caréne aa¥G®

La préparation de catalyseurs Ni-Sn par la voie GIWI nous permettra d’étudier

I'effet géométrique du dopage sur le catalyseuniekel.

2.4.3 Des dopants électro-donneurs : le Zirconium et le Bihganese

2.4.3.1 Le Zirconium

Dans les travaux de Qixun et &l l'alliage Nig7Zrs3 amorphe est comparé a un
catalyseur Ni/Zr@ de teneur comparable en nickel. Le catalyseurr@y/2 été prépare par
imprégnation a sec du support Zr@ec une solution agueuse de nitrate de nickeliesu
d’'un séchage a 120°C puis d’une réduction sopgs B00°C. L’alliage Ny;Zrss a subi trois
cycles successifs d’oxydation sous courant d'ad08°C pendant trois heures suivie d’'une
réduction sous fa 300°C pendant trois heures. L'alliage a étéot@rzé avant et apres ce
traitement par DRX, XPS, adsorption d'Het microscopie électronique. Ces diverses
techniques ont mis en évidence une ségrégatiomgssige de la composition en Ni et en Zr
du catalyseur NiZrss. L'alliage de départ est amorphe, il adsorbe pgelp,det est composé

d’'une surface plus riche en zircone qu’en NiO (emvi95% de Zr pour 5% de Ni). Apres les
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cycles d’oxydation et de réduction, le catalysestrcdmposé d’'une phase Ni, et d’'une phase
ZrO; en plus de quelques traces de Mjdr adsorbe environ 30 fois plus dHjue l'alliage

non traité, et est composé d’'une surface plus reshaickel (87%) qu’en zirconium, avec
aucune trace de zirconium métallique dans I'enserdbl la particule. Les deux catalyseurs
Ni/ZrO, et Nig7Zrs3 (aprés traitements) ont été testés en hydrogéndticstyréne en réacteur
continu, sous pression atmosphérique et a 180°Q. IBs deux catalyseurs la conversion du
styrene est totale. Cependant, avec NildeOstyréne est hydrogéné en éthylbenzéne puis en
éthylcyclohexane, alors qu’avec le catalyseuy s I'hydrogénation s’arréte exclusivement

a l'éthylbenzene. NjZrsz est donc sélectif en hydrogénation de la liaiso#fimbue du
styrene par rapport au noyau aromatique. Les autexpliguent ce phénomene de
sélectivation par un effet géométrique di a laégajion de la surface du catalyseur apres les

traitements successifs sous air et sops H

Suivant le méme principe, et selon d’autres équiteshercheur§? %! des alliages
bimétalliques amorphes a différentes compositionZeet Ni ont permis de préparer des
catalyseurs plus sélectifs que leurs homologuesomeétalliques. A partir d’'une matrice
homogéne Zr-Ni une re-dispersion efficace de lssphaétallique est facilement obtenue par
ségrégation de surface apres traitements succassifsair et sous atmosphére d’hydrogéne
réductrice. En effet, lors du traitement oxydantssair, le zirconium, plus oxophile que le
nickel, va préférentiellement migrer a la surfaceilos’oxydera en Zr@ Il en résulte une
surface pauvre en NiO et trés riche en ZrOet oxyde est trés difficilement réductible,
contrairement au NiO. Lors du traitement sous hyéelne, seul le nickel oxydé se réduira, au
milieu des plages d’oxyde de zirconium qui restenoon réduites. Il en résultera de tres
petites particules de Ni réduit a la surface detiqudes NiZr. Le dopage au zirconium a eu
pour effet un éclatement des grosses particulddizieen petites particules de Nentourées
d’ensembles d’oxyde ZHOEn plus d’augmenter la dispersion de la phasaltugte, le Zr

aurait pour effet de rendre le Ni moins facilemexydable!®®

D'aprés des travaux plus récelitdes catalyseurs NiZr sont préparés par imprégmatio
d’un support zéolithe ZSM-5 par une solution de ptaxesn-aréne et bis-diene de nickel et
de zirconium. Cette solution est obtenue par vaptidn du métal (Ni ou Zr) suivie de sa
condensation dans une solution de butadiene-toléneiron 40:100). Il en résulte la
formation de complexesaréne et bis-diéne du métal, thermiquement inssalelt utilisés par
la suite pour des greffages a température ambiBRota. le catalyseur NiZr/ZSM-5 le support

est d’abord imprégné par la solution de Ni, puishgésous vide, et traité deux heures a 25°C
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sous H, avant I'imprégnation par la solution de Zr et sgthage final avant le traitement
deux heures a 25°C sous. Hes catalyseurs ainsi préparés sont testés andomersion des
alcanes &Cg en réacteur continu, sous pression atmosphériqua des températures
comprises entre 240 et 280°C. Comparé aux cataly$¢tzSM-5 (1,5%pds) et Zr/ZSM-5
(0,6%pds), le bimétallique NiZr/ZSM-5 (0,5%pds end\l 0,6%pds en Zr) est plus actif et
plus sélectif. Par exemple, la conversion whheptane est de 30% sur les catalyseurs
monomeétalliques, alors qu’elle est de 83% sur talgseur NiZr. De plus, sur NiZr, le-
pentane est transformé en iso-pentane a plus del82%hexane en 2 et 3-méthylpentanes a
plus de 93%.

D’aprés I'ensemble de ces travaux, seul un effetdile géométrique semble justifier les

phénomenes de sélectivation observés avec leysmated NiZr.

Pour finir, nous signalons que les complexes pisepentadiényldiméthylzirconium
(ZrCpMe,),*®  tétranéopentylzirconium (ZrNp*”! et acétylacétonate de zirconium
(Zr(acac))*® sont connus au laboratoire pour le greffage parole COMS sur supports
oxydes (silice et alumine) et la génération d’espehydrures de zirconium (Zr-H) a la

surface. Ces hydrures sont dotés, entre autrese dctivité hydrogénante non nufi& **!

2.4.3.2 Le Manganese
Chuang et d” ont préparé un catalyseur MnNi/Si® 5 %pds en Ni et 0,5 Mn/Ni par

co-imprégnation de la silice avec les dérivés tarale nickel et de manganése. Le solide a
été ensuite séché a I'air a 30°C puis réduit sousant d’H a 400°C pendant 16 heures. La
caractérisation par chimisorption d’hydrogene et PRX indique que le catalyseur préparé

est constitué de cristallites de Ni et de MnO, sar@ine preuve d’alliage Mn-Ni.

Y-B. Zhao et Y-W. Churl§” ont étudié la chimisorption du CO & -73°C sur sudace
de Ni(111) modifiée par vaporisation de poudre deOMpuis réduction a 427°C sous H
pendant dix minutes. La surface obtenue est un MhH(CL11) avec x compris entre 0,2 et
0,5. D’apreés les résultats de thermodésorption@geef de spectroscopie des électrons Auger,
les auteurs suggerent que la présence d’oxyde dganase empéche la chimisorption de CO
sur la surface Ni(111), et quil y a création deuweaux sites a l'interface MRG- Ni
favorisant la dissociation et I'insertion de la gmlle CO. lls rapprochent leurs observations

avec 'effet SMSI connu pour les surfaces d’oxydenthnganese.

Dans les travaux cités, et la littérature exploateune méthode de greffage contrélé du

manganése sur le nickel n'a été décrite, de ptusidnganese semble étre connu surtout pour
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son effet « SMSI » (Strong Metal-Support Interatti@e qui pourrait suggeérer un effet

d’ordre électronique plutbt que géométrique.

2.4.4 Des dopants électro-attracteurs : I'Or et I'lridium

2441 L°0r

L'or seul est connu pour &tre trés sélectif pougtand nombre de réactidffs’ mais
il est également connu pour étre en général biensractif que les catalyseurs « classiques »
au Pt ou au Pd. Par contre, sous forme de tréepegiarticules (3 nm) dispersées sur un
support, il devient trés intéressant en termestidite et de sélectivité pour I'hydrogénation
des nitro-aromatiqud& "® I'hydrogénation sélective du 1-3 butadiéne en rmitd 127-
177°C, du crotonaldéhyde en majoritairement la laldghyde a 227°¢" ou encore, dans
I'hydrogénation sélective de l'acétyléne en étlefiBna des températures comprises entre
40°C et 250°C. En effet, la taille des particulé® demble avoir une grande influence sur
leurs propriétés catalytiques, par exemple, deticples de 3 nm a 6 nm supportées sur,TiO
sont actives et sélectives dans I'hydrogénation'atgtylene en éthyléne, alors que des
particules de 30 nm sont totalement inacti/8<En ce qui concerne la capacité des particules
d'or a chimisorber I'hydrogéne, des travaux anciéaksés sur des surfaces monocristallines
d'or (Au(110)) semblent indiquer que I'hydrogéresnpas adsorbé avec dissociatiBhpar
contre, des travaux plus réceflfs décrivent une adsorption dissociative activée de
I'nydrogene sur les coins et les arrétes de p&tialior de taille comprise entre 1,4 nm et 10

nm, supportées sur alumine.

Dans les travaux de Yuan et®l. un catalyseur NiAu/Si© est préparé par co-
imprégnation de la silice dans une solution aquedsthylenediamine or et nickel,
[Ni(en)s](NO3), et [Au(en}]Cls;. Apres imprégnation pendant une heure a températur
ambiante, le solide est séché sous vide a 100°@apérdeux heures. Le catalyseur ainsi
prépare est chargé a 5 %pds en nickel et 1,6 %pds soit 0,1 Au/Ni (rapport molaire total).
Le catalyseur est exposé a l'air, puis réduit sdpsa 330°C pendant quatre heures. Il est
comparé au monométallique Ni/SiPréparé de méme et chargé a 5 %pds en nicketidies
catalyseurs sont caractérisés par différentes imobs D’apres les mesures de
thermodésorption programmeée, pour le catalyseumlilarge pic de désorption est mis en
évidence a 330°C, alors que pour le catalyseur Ni&ux pics assez fins apparaissent a plus
faible température, 312°C et 345°C, ce qui traduwa caractere plus «réductible » du

catalyseur NiAu/SiQ par rapport au monométallique Ni/SICEn chimisorption d’'H, le
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catalyseur NiAu adsorbe environ 47 fois moins dioggne que le Ni seul. Par microscopie
électronique, on mesure des tailles de particuapcises entre 1 nm et 6 nm pour le
Ni/SiO,, et entre 10 nm et 150 nm pour le NiAu/gi@Q’analyse EDS sur un échantillon de
catalyseur bimétallique a révélé une compositiés trariable des particules en Au et en Ni, et
a mis en évidence I'existence de particules monalfiggies d’or et de nickel. Mais, si aucune
preuve d'existence d’alliage Au-Ni n’est fournignalyse TEM/EDS confirme que les deux
métaux sont intimement liés au sein des particldesin, les propriétés catalytiques de ces
catalyseurs sont testées lors de la réaction ddatéwtion du 2,4-dichlorophénol en réacteur
continu a lit fixe, sous pression atmosphériqu&0a°C, pendant huit heures. Ce premier
«cycle » de réaction est suivi d'une phase denémgéion du catalyseur sous hydrogéne
pendant deux heures a 330°C. Ensuite, un deuxiguaie de réaction est conduit dans les
mémes conditions que le premier. Pour le premielecgte réaction, I'activité du catalyseur
NiAu est environ 2,5 fois supérieure a celle duSNi,, apres régénération du catalyseur,
I'activité du NiAu augmente alors que celle du Bukdiminue ; I'activité du NiAu est 7 fois
plus élevée que celle du Ni seul. Pour les auteresgain en activité et en stabilité du
catalyseur obtenu par ajout d’or ne peut s’expligyes par une synergie entre le nickel et I'or
intimement liés a la surface de la silice : 'Auieerait la liaison C-Cl pendant que le Ni

dissocierait la molécule d'H

Les travaux de Chin et &# décrivent deux catalyseurs NilMg@&, (a 8,8 et 15,8
%pds en Ni) préparés par imprégnation a sec duosupuis calcinés sous air a 500°C
pendant quatre heures. Ces catalyseurs ont étéiésqur imprégnation d'HAu¢K0,2 et 0,4
%pds d’Au sur catalyseur final) apres réductionssbbia 700°C pendant deux heures, et
passivation pendant une nuit, a température angigar un courant d’Odilué a 1% dans
I'He. A la suite de I'imprégnation par I'Au, lestedyseurs sont séchés a l'air, puis chauffés
sous He a 200°C pendant au moins huit heures. &dps mesures de chimisorption g'H
réalisées sur les catalyseurs obtenus, les autenstatent que I'ajout de 0,2 % d’Au sur le
catalyseur a 15,8 % de Ni, soit 10nol d’Au/g.; entraine une baisse de la quantité
d’hydrogéne chimisorbé de 8nol d'H/g.a:, ce qui dépasse largement un simple effet de
blocage de sites Ni par greffage d’Au. Les autaxgliquent ce phénoméne par un effet
électronique de I'’Au sur plusieurs sites Ni adjasees mesures EXAFS réalisées au seull
Ly de I'or ont pu confirmer I'existence d’une fortearaction Au-Nf et, d’aprés les mesures

XANES, suggérer un transfert électronique de I'Ausve Ni.
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L'or et le nickel présentent en effet un large diomale non miscibilité et il est admis
gue dans des conditions "douces", températureadtertrent inférieure a 500°C, la formation
d'un alliage massif n'‘est pas possible. Par colarfgrmation d'un alliage de surface stable
dans la premiére couche atomique d'une particutallage, tel que représenté sur la Figure 6
a été démontrée par des études combinées en XRS, TEM et Monte Carlo, d’apres

Rousset et df* ou encore par EXAFS, TEM et XRD, selon les travdexMolenbroek et
585 86]

Figure 6. Modéle de nanoparticule Ni-Au, obtenu par simulation Monte Carlo a 300K, d’apres
Molenbroek et al. ®® Particule de 2,6 nm de diamétre, composée de 100 a tomes d'Au (clair) et de
583 atomes de Ni (foncé). A gauche : particule Ni-A  u avec les atomes d'Au présents sous forme
d’'alliage de surface sur le cluster de Ni. A droite . représentation en coupe au centre de la
particule.

Dans une partie de ces travatik)es catalyseurs bimétalliques NiAu/Si€tudiés ont
éte préparés par imprégnation du catalyseur moradimée Ni/SiQ préalablement réduit,
dans une solution aqueuse du complexe [AW)NBENO3)s. Le catalyseur obtenu apres
filtration est séché a I'air a 110°C. S’appuyant s résultats des analyses EXAFS et des
simulations Monte Carlo, les auteurs proposentépdtipréférentiel de I'Au sur les arétes et
les coins d'une particule de nickel, la rendant meoisensible au cokage lors de
I'nydroréformage du butane par exemple. D’autret,pdes calculs DFT sur des surfaces
d’alliages Au-Ni(111) indiquent une diminution dedensité locale en électrons des états d du

nickel entouré d'atomes d®8f, % synonyme d'un effet électro-attracteur de I'’Au BuNi.

2.4.4.2 L'lridium

L'lridium seul n'est pas un métal inerte, il a dé@é cité pour son activité
hydrogénant&® mais il est surtout connu pour son activité hyéragysanté® Nakagawa et

al Y décrivent la préparation d'un catalyseur NileDa (0,25 %pds en Ir et 0,5 %pds en Ni)
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par co-imprégnation en phase aqueuse de nitrateckiel, Ni(NGs),, et de chlorure d'iridium,
IrCl,4. Le catalyseur est séché a température ambiaigecgleiné sous air a 600°C pendant
cing heures. Le catalyseur NilrA@g est comparé aux monométalliques NiDa (0,5 %pds
en Ni) et Ir/LaOs; (0,25 %pds en Ir) pour la réaction d’oxydationtigdle du méthane
(mélange CilO,=5:1) en gaz de synthése, dans un réacteur coatlitdixe, sous pression
atmosphérique, a 600°C. Dans ces conditions, kysaur Ni-Ir s’est révélé tres actif, alors
que les monométalliques Ni ou Ir sont totalemeatiifis a si faible teneur de métal supporté.
Les auteurs expliquent le phénoméne observé paffende synergie entre les particules de
Ni et de NiO d'une part, et les particules d’Ir &trO, d’'autre part. Aucune explication

d’ordre géométrique n’est formulée.

2.5 Préparation des catalyseurs

Pour un catalyseur Ni-X, les espéces Ni et X paourrétre déposées, soit par
imprégnations successives, soit par co-imprégnatans le premier cas, le Ni est tout
d'abord déposé a la surface du support, séchéné&ala réduit, puis le dopant X est déposé.
Dans le second cas, le dépbt des especes se famadére simultanée, la solution
d’'imprégnation contient les précurseurs de Ni eKdeu un précurseur bimétallique, c'est-a-
dire un cluster contenant a la fois le métal (Nileedopant (X) intimement liés au sein de la

méme molécule.

Dans notre étude, nous utiliserons la méthode digmations successives. Nous
commencerons par préparer des échantillons de®{ifgirfaitement caractérisés, puis, nous
déposerons de maniére controlée un précurseur -thetad X a la surface du nickel. Nous
décrirons dans les paragraphes qui suivent adddsidifférentes méthodes de préparation des

catalyseurs monomeétalliques supportés, puis lé&réeiftes techniques de dopage.

2.5.1 Préparation d’'un catalyseur monométallique a base @l nickel

Nous cherchons a préparer pour notre étude delysmies monomeétalliqgues Ni/S;O
qui nous serviront de catalyseurs modeles, togeégprésentatifs des catalyseurs utilisés dans
I'industrie. Ainsi nous visons des teneurs en ridamprises entre 10 et 20 %pds, avec le
meilleur contrble possible de la taille des patésude nickel supporté, I'objectif étant
d’atteindre des diameétres moyens autour de 2-4 finmda pouvoir, si possible, étudier des
systemes ou les sites de coins et d’arétes repedggrius de 20% du nombre total d’atomes a

la surface de la particule (cf. Figure 17). Le ghdu support silice, et non alumine, comme
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frequemment utilisé dans l'industrie, vient du dode préparation d’'un systeme le moins
complexe possible, c’est ainsi que tout supporhaguour un effet SMSI (par exemple titane
ou magnesie) est également exclu de notre choixpli® la silice choisie sera la plus pure

possible, c'est-a-dire une silice de flamme, naeyse.

Les méthodes les plus fréquemment citées poujaapation de catalysefifd sont : la
déposition-précipitation, I'imprégnation a seccha@nge ionique ou le greffage de composés
organométalliques sur une surface de support oxydeittérature présente de nombreux
exemples de préparation de catalyseurs Ni suppsutg€silice ou sur alumine a partir de ces
différentes méthodes. Les propriétés physico-chiesqobtenues varient selon la méthode

utilisée.

2.5.1.1 Déposition-précipitation

La déposition-précipitation, dérivée du procédégsd) part d’'un mélange intime de
précurseurs du support et de I'espéce métalligtiecagu’on fait co-précipiter par modulation
du pH ou grace a un agent précipitant. En faisante@emple précipiter de I'hydroxyde de
nickel dans un gel de silice, cette méthode pedinditenir de trés bonnes dispersions de la
phase métallique dans le supgdttCependant, les particules de nickel initialemeéy@es
dans la matrice du support ne remontent a la sudacsupport qu’apres décomposition sous
H. a tres haute température (600°C au moins). Malgrénconvénient, il a été constaté que
les catalyseurs préparés ainsi conservaient uite fsatle de particules métalliques en surface
du support (3 nm de diamétre pour un catalyseurgéha 5 %pds en Ni sur silic8) et

résistaient mieux au frittage qu’un Ni déposé pgrégnation « classique » sur la silité.

Nous ne retiendrons pas cette méthode pour nouide atar elle ne permet pas un

contrble de la taille des particules.

2.5.1.2 Imprégnation a sec

L'imprégnation a sec est privilégiée lorsqu’il niste que peu ou pas d’interaction entre
le précurseur métallique choisi et le support. €atéthode consiste a imprégner le support
avec une solution de précurseur métallique de velégal au volume poreux du solide. De
cette maniére on force toutes les espéces en@olatpénétrer par capillarité dans les pores
du support, et on contréle les quantités déposeegendant, cette méthode ne permet pas
d’obtenir des petites particules de nickel bierpéisées a la surface. Les diamétres moyens

des particules déposées restent relativement ée@gee a faible teneur en métal :
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- pour un catalyseur Ni/SiCa 10 %pds en Ni, préparé par imprégnation a seced’
silice par une solution aqueuse de nitrate de higkes réduction sous 4B 500°C pendant
deux heures, Tomiyama et'3. observent des particules de 10 nm de diamétrs, campter

la présence de gros agrégats métalliques parselaésidace.

- pour des catalyseurs Ni/Si@e 0,7 a 9,6 %pds en Ni, préparés par imprégnatsec
de la silice par une solution de nitrate de nialaas le butanol, puis séchés a 50°C pendant
une nuit et réduits sous;K 450°C pendant six heures, Keane &tamesurent des tailles de

particules comprises entre 4,5 et 9,8 nm.

- pour un catalyseurs Ni/S}@ 5 %pds de Ni, préparé par imprégnation a sé& siéce
par une solution aqueuse de nitrate de nickel, gdhé sous air a 127°C pendant huit heures,
ensuite calciné a 450°C pendant quatre heuresfiatréduit sous Bla 450°C pendant quatre
heures, Onda et &F' observent que la taille moyenne des particuled@8tnm, alors qu’elle
est de 3 nm pour le catalyseur Ni/$@®5 %pds de Ni, préparé par imprégnation par gghan
puis séché sous air a 70°C pendant douze heuregfietréduit sous fa 450°C (5°C/min

puis palier d’une heure).

Nous éliminerons donc la méthode d’'imprégnatior@a profit de I'imprégnation par

échange ionique.

2.5.1.3 Imprégnation par échange ionique

L'imprégnation par échange (ou imprégnation en gxigsolvant) utilise un volume de
solution d’imprégnation largement supérieur au m@uporeux du support. Elle met en jeu
des interactions entre le précurseur métalliquie support : I'échange ionique est le cas le
plus frequemment rencontré. Par un jeu déquilibeedre les espéces en solution, la
dispersion et la distribution des espéeces actigas@us facilement maitrisées. Cependant, la
quantité d’especes imprégnées est limitée parnebne de sites d’échange sur le support. En
effet, selon la polarisation du support, celuiatigra le role d’échangeur cationique si le pH
de la solution est supérieur au point isoélectrique d’échangeur anionique si le pH est
inférieur. Dans le cas de la silice (FigurdeZhombre de sites d’échange cationique augmente
fortement a partir de pH > 7. Cependant, la silboenmence a se dissoudre de facon

significative pour un pH supérieur a 6 (Figure 8).
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Figure 7. Polarisation de la silice Figure 8. Solubilisation de la silice en fonction
déterminée par électrophoréese, d'aprés J.P. du pH, d’aprés J.P. Brunelle [97]

Brunelle 7

Cette méthode a permis d’atteindre des disperslei®rdre de 70 % pour des teneurs
en métal de 1 %pds lorsqu’elle a été utilisée popréparation de catalyseurs Pt/Sé&partir
du précurseur platine tétraammiffet® Avec le nickel, le maximum de dispersion obtenu es
de 31 % pour un catalyseur & 3 %pds de nickBICe catalyseur, préparé par échange de
nickel hexaammine, Ni(Nps**, a été réduit sous,Ha 450°C et les mesures de magnétisme

ont montré que seulement 58 % du nickel dépose€réthiit dans ces conditions.

Nous reprendrons la méthode de préparation de$yssaas par échange cationique
pour préparer nos catalyseurs parents N#Sidais nous chercherons a optimiser le protocole
opératoire afin d’atteindre des dispersions dedferde 30% avec des teneurs en Ni plus
élevées, de I'ordre de 10 a 20%, et un traitenterntique permettant de réduire plus de 90%

de la phase métallique.

Dans le cas de I'échange cationique de NiyHi sur silice, la solution d’imprégnation
est une solution ammoniacale ou du nitrate de hiekiepréalablement dissout. Le complexe
hexaammine nickel est formé in situ. A la surfaedalsilice, les deux équilibres suivant ont
”eu[QG, 98, 102-104].

» échange des protons de surface de la silice agemies ammoniaques de la solution
d’'imprégnation :
Si-O,H + NHOH == Si-O,NH,’ + HO

» échange des ions ammoniaques de surface avecdimeximenickel en solution :

2 Si-O,NH,” + Ni(NHgg" === (Si-0), Ni(NH3g?* + 2 NH,"
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Afin d’obtenir un bon compromis entre maximum ddapisation de la silice (donc
maximum de sites d’échange) et minimum de soldbitie la silice, Clause et &
introduisent en solution un sel d’ammonium pouroféser la formation du précurseur
hexaamminenickel a des pH inférieurs a 9. La Fidundustre la répartition des espéces

ammine nickel dans une solution molaire de nitd&enmonium en fonction du pH.

[Ni(NH,),

concentration relative

Figure 9. Distribution des espéces Ni(NH 3), en solution en fonction du pH [Ni  ]=0,1M ;
[NH,]=1M, d’aprés Clause et al.

Les sels nickel amine ont été fréquemment utilis@sr la préparation de particules
métalliques bien dispersées a la surface du sufffdi€ependant, si I'équilibre en solution
d’'imprégnation peut encore étre contrélé afin gespece majoritaire soit 'hexaammine
nickel, lors des étapes ultérieures de séchage éécomposition le ligand amine est trés vite
remplacé par une molécule d’eau, ce qui condwt@hdensation des complexes nickel puis
a la formation de plus grosses particules de péilitates ou d’hydroxydes de nickel.
D’autres ligands plus encombrants, comme I'éthameitié® °® ou I'éthylénediaminé””

108]

peuvent également étre utilisés dans le but dimbtes particules métalliques mieux

dispersées a la surface.

2.5.1.4 Greffage de composés organométalliques

Dans ce paragraphe, nous regroupons aussi bien ndthodes tres simples
d'imprégnation de complexes organométalligues dans solvant organique, que des
techniques de préparation trés lourdes a mettreeewre lorsqu’il s'agit de travailler sous
atmosphére controlée et de faire appel a des caegplerganométalliques sensibles et
relativement codteux. La chimie organométalliquesdeface (COMS) sur oxydes permet
d’obtenir de tres petites particules métalliques Ieusupport par ancrage de complexes

organométalliques. Il s'agit la d’'une réaction ciyoe par laquelle le précurseur métallique

35



2. Etude bibliographique

est lié de facon covalente a la surface du supfantzant les caractéristiques du précurseur
organométallique choisi, le complexe de nickel pp@étre dissout dans un solvant organique
puis greffé sur le support sous atmosphere corti@énon, ou alors il pourra étre déposé par
sublimation sur le support. A titre d’'exemple, Baylacétonate de nickel [Nacac)] cité
plusieurs fois dans la littérature, peut étre dépas la silice par sublimation & 220%€¢! ou

par simple imprégnation dans un solvant (benZ&8nE® THF*Y ou eau avec réductidn

situ par I'hydrazin€® 3. Dans les travaux cités, les catalyseurs NiSi®crits sont
faiblement chargés en nickel (< 1%pds) et les dspes mesurées ne dépassent pas 1i8.% (

Omoy > 9 NM).

Nous avons tout de méme décidé de nous inspireeslravaux pour étudier le greffage
de l'acétylacétonate de nickel(ll) [Ni(acglcgt du bis-cyclooctadiényl nickel [Ni(COR))(cf.
Figure 10) sur une surface de silice déshydroxg@é®00°C, dans le but de préparer un
catalyseur Ni/SiQ faiblement chargé en Ni mais hautement dispetispdrsion >50%). Ce
catalyseur pourrait alors servir de « précursedexcatalyseur parent, si on considére les
especes de Ni greffées a la surface comme desmeger de croissance de plus grosses
particules. Ce serait un moyen de contrbler laatspn des catalyseurs Ni/Si@arents,
comme dans le cas des catalyseurs au platine peegear recharges successives (cf.

paragraphe 2.5.2.2 et Mezenot et 4i).

yd & 5
a) b)
Figure 10. Complexes organométalliques du nickel : a) bis-cyclooctadiényl nickel [Ni 0(COD)Z] :

Ni(CgH12), ; b) acétylacétonate de nickel(ll) [Ni "(acac),] : Ni(C sH705),.

2.5.1.5 Traitements thermiques

L’espece métallique déposée sur le support, qusoitgar imprégnation, précipitation
ou greffage, conserve en général des ligands @daspHeéere de coordination et n’est qu’'un
précurseur de I'espéce catalytiquement active.eQidtniere est générée apres les étapes de

séchage et de décomposition/réduction du catalyseur
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Le séchage permet d’éliminer I'exces de solvannpiégnation. Il se fait sous air sec

ou sous vide, a température ambiante ou a une tatopg de I'ordre de 80-120°C, pour

eviter tout risque de frittage de la phase métadliq

Afin de décomposer les précurseurs métalliques sp@t de structurer la phase
métallique sur le support, le catalyseur est cléaaftles températures comprises entre 400°C
et 600°C, sous atmosphére oxydante (calcinatios amsec), neutre, ou réductrice (réduction
sous hydrogene). Le choix de I'atmosphére de déositipn et des conditions de température

influencera fortement la taille et la structure gagicules métalliques sur le support.

Le choix de I'atmosphere de décomposition a étdiéten particulier dans les travaux
de Goguet et dt° dans le cas de catalyseurs PtiSpDéparés par échange cationique de
platine tétraammine Pt(N§#**. Aprés imprégnation de la silice puis séchage G°@Gsous
vide, la thermodécomposition des catalyseurs stussphére neutre (10 % He ; 90 % Ar),
oxydante (10 % He ; 10 %,0 80 % Ar), ou réductrice (10 % He ; 10 % HBO % Ar) a été
suivie par spectrométrie de masse. Le débit deygeuré est de 150 mL/min, la température
de I'échantillon est progressivement augmentée B 2a 500°C, avec une rampe de
chauffage de 2°C/min. Les dispersions des catalygaéparés, mesurées par chimisorption
d’hydrogene, sont comparées en fonction de la temty® et de I'atmosphere de
décomposition. Les résultats obtenus ont mis emleége la formation de ®t sous
atmosphére réductrice, de PtO sous atmosphére mbeyds d'un mélange des espécé? Bt
PtO sous atmosphére neutre. La dispersion d’'utlysata chargé a 5 %pds en Pt est comprise
entre 70 % et 80 % si I'échantillon est chauffe0®°& sous atmospheére réductrice. Sous
atmosphére neutre, celle-ci est comprise entre 48t %2 % et dépend fortement de la
température de traitement, ainsi que de la teneuné&al. Enfin, sous atmosphére oxydante,
une dispersion de 65 % est mesurée lorsque la g¥ition est conduite a 250°C, mais
celle-ci chute a 20 % si la température de décomposatteint 500°C. Les auteurs en
concluent que la décomposition de la phase métallgpus atmosphére réductrice est la plus

intéressante.

Pour les catalyseurs Ni/Si0Ole choix de la température de décomposition/réoin@
été étudié dans les travaux de Martin ét'a11'® Une série de catalyseurs a été préparée par
imprégnation de silice dans une solution de nidk@taammine pendant 24 heures, puis
filtration et séchage sous vide a 100°C, pour déaz®ar le complexe de nickel et former
I'hnydroxyde de nickel sur la silice. Les solidesupérés aprés séchage sont lavés avec de

I'eau distillée, puis de nouveau filtrés et secAé)0°C sous vide. Les catalyseurs préparés
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contiennent entre 4,6 %pds et 12,6 %pds de nitkeaint été traités sous courant d’(2 L/h)
pendant 15 heures a des températures comprisesl&tC et 700°C. Le degré de réduction
des catalyseurs a été mesuré par magnétisme,laet@thode décrite au paragraphe3.1.4. Les
auteurs ont pu ainsi comparer les degrés de rédudés catalyseurs préparés en fonction de
la température de réduction sous B’apres les résultats obtenus, représentés aylmeF11,

on constate que la réduction du nickel ainsi dépeséommence qu’'a 230°C, et qu'il faut
atteindre 600°C pour que la réduction soit complée plus, ce phénoméne semble
indépendant de la teneur en nickel du catalyseum@&me comportement étant observé pour

les trois catalyseurs chargés respectivement @ogds; 12,6 %pds et 7,6 %pds en nickel.
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Figure 11. Degré de réduction en fonction de la tem  pérature, d'aprés Martin et al. (L6l | es
catalyseurs 1, 2 et 3 sont des Ni/SiO , a 4,6 %pds; 12,6 %pds et 7,6 %pds en Ni respective ment,
préparés par échange de Ni(NH 3)s°" sur silice, puis séchage sous vide & 100C, et réd  uction
sous H , pendant 15 heures, aux températures indiquées, com  prises entre 150C et 700<C.

Pour notre étude, les catalyseurs Ni/Sp@éparés seront donc décomposés sous courant
H. dans le but d’obtenir une phase métallique bispatisée sur la silice. La température de
décomposition sera au moins égale a 500°C afintebdbune phase métallique réduite a au

moins 90 %.

2.5.1.6 Conclusion sur la préparation de catalyseurs monontélliques Ni/SiO,

A notre connaissance, il n’existe pas encore @gg fe description dans la littérature
d’un catalyseur Ni/Si@chargé a plus de 10 %pds en nickel, avec descpladi métalliques
d’environ 3 nm. Nous allons cependant nous insplesr travaux déja cités pour préparer des

catalyseurs Ni/Si@ par échange cationique de précurseurs amines akelnhiméthode

38



2. Etude bibliographique

permettant d’obtenir les catalyseurs les plus @sgants parmi les catalyseurs au nickel décrits
dans la littérature. Dans un but exploratoire, nallens également étudier quelques
préparations & partir du greffage des deux complexgjanométalliques Nacac) et
Ni°(COD),. Les catalyseurs préparés seront traités sousmbdihydrogéne a 500°C afin

d’obtenir une phase Ni métallique bien dispersédessupport, et réduite a 90 % au moins.

2.5.2 Dopage du catalyseur monomeétallique parent

Il existe deux méthodes principales d’obtention cisalyseurs bimétalliques :

- Dans la premiere méthode, les deux métaux stnoidimits simultanément sous forme
soit d’'un mélange de sels métalliques, soit d’'unbgaétallique, soit encore d’'un complexe
moléculaire des deux métaux. Le systéme déposke support est ensuite décomposé pour
obtenir une phase bimétallique. Dans cette métii@tave souvent que les deux précurseurs
métalliques ne se décomposent pas simultanémenguiceonduit a une ségrégation de
phases'’!

- Dans la seconde méthode, un sel ou encore unlerenprganométallique du métal
dopant est amené, suivant les conditions opératoraéagir sur la surface métallique du
catalyseur parent (et non sur le support). Dansase le dopant se trouve localisé sur le site

actif, donc précisément la ou sa présence est géaha

C’est pourquoi nous privilégierons cette derniéréthade. Pour cela, nous pourrons
procéder selon deux voil&.*'8 | a premiére implique la chimie organométalliquesdeface
sur métaux (COMS/M) et la deuxieme met en jeu dastions redox entre un sel inorganique

de X et la surface du nickel réduit.

2.5.2.1 Méthode COMS sur métaux

La Chimie OrganoMétallique de Surface sur MétauOS/M) est une méthode de
dépobt sélectif d'un dérivé organométalliqgue du dpéR, a la surface du métal. En présence
d’hydrogene, le précurseur réagit sur la surfacenakel préalablement réduit Ni-H en
perdant progressivement ses ligands organiquesn $&3 conditions choisies, le co-métal X
pourra se trouver ainsi greffé sous différente®esp a la surface des particules de ni¢Rel.
Pour fixer les idées, la Figure 12 représente satioement la réaction de greffage du

tétrabutylétain sur une surface de nickel préatabtg réduit sous hydrogene.
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XR, + NigH ———> NigXR,; + R-H

~—

— S —> S B U v N
C4H1o n/\/\ C4H1o CaH1o 7777;777_\\\ 7 Cabo 7777777

Figure 12. Exemple de greffage par la voie COMS/M d e SnBu, sur une surface de Ni
préalablement réduit sous H

La préparation de catalyseurs bimétalliques parmithode COMS/M comporte
beaucoup d’exemples dans la littérature. Le grefidg différents précurseurs XRvec X =
Ge, Sn, Pb, Se, Zn ou Si, et R = £B,Hs, C4Hy, CsHs ou GHs) a été décrite depuis les
années 1980 Le Tableau 7 présente quelques exemples de dgatitre de catalyseurs
bimétalliques préparés par cette voie.

Tableau 7 : Revue de quelques exemples de catalyseu rs bimétalliques préparés par la méthode
COMS/M, d’aprés Candy et al. **

Métal M| Composé Présence de
Ref du organo- |Suppor| Conditions de| Teneur en M’ | fragments| Application en
' groupe | métalliqgue | oxyde| préparation | (%pds, M'/M) | organomé catalyse
VI Xan talliques ?
[119] . o 120 . | Hydrogénation
Ni Pb(GHs)s | Al,Os 27°C 3,1-13 % Pb Oui dacrylonitrile
(120 Rh Se(CH), | zro, | 100°C. 30min (61 517 seirh oui | HYdroformylation
sans solvant d’'éthyléne
50, 121, 122] Rh, Ru, i ; 97°C, 24 h, i Hydrogénolyse
Ni Sn(n-CHg)a | SIC, n-heptane 0-1,7 Sn/Rh NON | acétate d’éthyle
(52, 123] i . 147°C, i , .| Hydrogénation de
Rh Sn(n-GHa)a | SIC, n-heptane 0,1-1,07 MYRh|  Oui nitrobenzéne
[124, 125] M’(n-C4Hg)4 : 100°C, 1 h, i o : Hydrogénation de
Rh M’'=Ge, Pbh, Sn SIC, n-heptane 0,12-0,25% Sn Oui citral
[126, 127] 50°C, i Déshydrogénation
Pt Sn(GHs), | Al,O4 benzone | 0-0:056 SN/Rt|  Non de MCP
- 0,
[128] Sn(GHs), 50°C, 0,09-0,31 % S . Hydrogénation de
Pt Sn(CH) Al20s benzéne 0,31 % Pb Oui ruvate d’éthyle
4 0,11 % Ge Py y
[126, 129, M’Ry o :
w | TRy | MesnoPo fA0s | RGE I b
Ge, Al, Zn P
[131] M’(n-C4Ho)y 60°C, ) Déshydrogénation
Pd M’=Sn, Pb, Sk Al20s n-heptane Non d’'isopréne

40



2. Etude bibliographique

Ce mode de greffage a été largement utilisé audabie!*® 62 101 132-136]

En particulier, dans les travaux de Lesage &atiéja cités au paragraphe 2.4.2, le
greffage de tétrabutylétain en phase gaz, sousi&0 diH,, sur un catalyseur Ni/SJ)6,6
%pds en Ni avec une dispersion de 24% correspordantdiameétre moyen de particules de
4 nm) préalablement réduit sous & 500°C, est étudié a 25°C, 50°C, 100°C et 150&C.
phase gaz est analysée par chromatographie peledgrdffage pour mesurer la quantité de
fragments butyles issus de I'’hydrogénolyse de $isBula surface de nickel. Le catalyseur est
caractérisé par spectroscopie infrarouge, micrascélectronique, mesures magnétiques et
EXAFS. D’apres les résultats obtenus, les auteamslaent que la stoechiométrie de greffage,
et d’hydrogénolyse de SnBdépend fortement du recouvrement de la surfaceidke! par
I'étain et de la température de réaction. Cetteti@a est relativement lente, I'équilibre est
atteint au bout de 40 heures environ. Le maximugtaiii greffé a la surface du nickel
correspondrait a 0,7 Sn/NiApres dix heures de greffage de I'équivalent ¢e $n/Ng, a
50°C, un étain greffé a la surface du nickel dispescore d’en moyenne 2,5 fragments
butyles, et est lié a 1,3 en moyenne. Au dessus de 100°C, tous les fragrbebes sont
hydrogénolysés, un atome d’étain est entouré deegatomes Njen moyenne, suggérant la
présence d’adatomes de surface, voire la formatiom alliage de surface Ni-Sn. La
microscopie électronique suggére de plus un gmEsient des particules métalliques

d’environ 1,5 nm.

Une étude similaité® 34 a été réalisée sur un catalyseur PYS{Q6 %pds en Pt,
dispersion de 34 % correspondant a un diamétre malge particules de 1,5 nm). Le
tétrabutylétain est greffé en phase gaz de la méraeiere sur la surface du catalyseur
préalablement réduit. L’évolution des espéeces @esffa la surface du catalyseur est étudiée
entre 25°C et 550°C. Les mémes conclusions desiurade Lesage et &F semblent
s’appliquer aux catalyseurs Pt-Sn préparés apreffage et hydrogénolyse entre 25°C et
150°C. La caractérisation par EXAFS des catalys®tSn obtenus aprés hydrogénolyse a
300°C et 550°C vient compléter ces travaux, I'ésemble en effet migrer progressivement
au cceur des particules de platine jusqu'a formatdam alliage PfSn,. La Figure 13
représente schématiquement I'évolution d’'une espéicabuytlétain greffée sur le catalyseur

Pt/SiQ, du fragment organométallique a l'alliage, en paspar 'adatome.
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T'H,F,PTI

PtJ] N
pr— Pt SnBu,
25-50C
n-Heptane
3 C4Hyg Pt\j&%\ ]
Particule de Pt pt—Pt M2
s, n-HeptaneN5o'300<C
S 4 S
H2
Fragments
d’organoétain greffés 300-550C
-Pt
Pt@Pt
Adatomes d’étain Pt
en surface
Alliage Pt-Sn
Figure 13. Greffage de tétrabutylétain sur platine . évolution du systéme bimétallique en

fonction du traitement thermique, d’aprés Humblot e tal. 34

Enfin, dans les travaux de Bentahar ét°at®” I'étude du greffage de tétrabutylétain sur
deux catalyseurs Pt/ADs; de dispersions différentes (88% de dispersion p®uwatalyseur
chargé a 0,7 %pds en Pt ; et 41% de dispersionlpaatalyseur chargé a 3,2 %pds en Pt) a
permis de préciser que le SnBie déposait d’abord sur les faces de la partidalplatine,
puis migrait progressivement vers les arétes etdess, et que I'hydrogénolyse des fragments

butyles était plus forte sur les faces que sucd@ss ou les arétes de la particule.

2.5.2.2 Méthode redox

La préparation de catalyseurs bimétalliques pag veidox consiste a réduire en milieu
aqueux un sel inorganique du co-métal X par la @hmétallique de surface préalablement
réduite sous hydrogene (M-H). De trés nombreuxesyss bimétalliques ont été préparés par

cette méthod&® qui peut se décrire par I'équation suivante :

X"+ n M-H ——— M + nH
Cette méthode a été largement développée par Bathéd pour le dépét de cuivé®
1401 de rhéniurt** ou d'of*** sur une surface de platine Pt-H, et elle a été oemment

mise en ceuvre dans I'élimination des métaux toxigleel'ead*® 14
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Les travaux de Womes et Hl® s'inspirent de ce mode de greffage pour prépaner u
gamme de catalyseurs Pt de dispersions variéest Bn effet possible de contrdler la taille
des particules de platine en partant d’'un catatypatent tres dispersé qu’on fait « grossir »

progressivement par recharges successivesdeBtit sur le Pt-H de surfaté?

Il s’agit donc de réactions d’oxydoréductions sogesiaux lois de I'électrochimie. Ce
mode de dépdt pourra s'appliquer aux couples ratox le potentiel électrochimique est

supérieur a celui du coupleydldH™, soit H/H" dans une premiére approximation.

D'aprés la loi de Nernst:E=E°+ﬂ|n [0 a 25°C et sous pression

nF [Red] ’

atmosphérique, le potentiel électrochimique du totp/H™ est de:

E(H,/H*)=E°(H,/H")-0,059 log [H1+] = -0,059 pH

A pH = 7, E(H/H") = -0,414 V. La Figure 14 compare les potenti¢dstéochimiques
de quelques couples redox. A titre d’exemple,des iAu, Au®*, PE*, Ni?* dont les potentiels
standards sont supérieurs a celui de I'hydrogeoerrpnt étre réduits a I'état métallique par
I’'hydrogene adsorbé sur la surface métallique (dpaX exemple). Ce n’est pas le cas pour les
ions Mrf*. Les ions GIO/*" (Cr"'") pourront étre réduits a I'état E(Cr"), mais les ions Cf
ne seront pas réduits a I'état métallique. Ce mg Bobien évidemment que des premieres
prévisions hatives qu'’il faudrait compléter aves &etivités respectives réelles des oxydants
et réducteurs suivant les concentrations des diftés espéces dans le milieu réactionnel, la

température et le pH, pour savoir si la réactidrpessible.
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Couple redox E (V) A
AuO® 5 Ayt + 1,692 Aut + Au©
Au@ 5 Aust + 1,498 Audd 1 [ Au®©
Cr3* 5 Cr,0,2 | +1,232 Cr,0,2 v Cr3*
PtO 5 pt2+ +1,118 Pt©
Au©® 5 AuCl,; | + 1,002 AUO
Ni©® S Ni2* - 0,257 Ni©
H, S H* - 0,414 H, (H,4-Nig)
Cr0 5 Cr3+ - 0,744 Cr3* + Cro
Mn© S Mn2* | -1,185 Mn2+ + Mn©

Au* + HgeNig — H + AUY-Nig

Figure 14. Potentiels électrochimiques standards (1 ~ atm, 25C) de quelques couples redox (4

exemple de réaction lors du dépét redox d’Au " sur une surface Ni-H.

Pour les catalyseurs Ni/SiQappliquer cette technique de préparation néegasie
choisir un précurseur adéquat du dopant, et deditcmms opératoires (pH essentiellement)
pour lesquels la réaction entre Ni-H €t" st possible (selon les potentiels des couplasred
mis en jeu) tout en restant en dehors des domdmewlubilité de la silice (pH basiques) et
du nickel (pH acides). A titre d’exemple, les cdiutis appliquées par Barbier et*4f! pour
le greffage d’AuC] sur Pt-H ne pourront pas étre appliquées dan® mais en raison des
conditions de travail en milieu trés acide ou lekel serait dissout. Cependant, le précurseur
amine [AU'(NH3)4(NOs); représente un bon candidat. Il est obtenu & palttcide
tétrachloroauriqué?®*>% Molenbroek et df® préparent ainsi des catalyseurs Au-Ni/Sp@r

la méthode redox.
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3. Techniques de caractérisation des catalyseurs

Afin de caractériser les catalyseurs que nous apo&gsarés, nous avons eu recours a
diverses techniques : volumétrie d’adsorption g'thermodésorption programmée, mesures
magnétiques, microscopie électronique, DRX et EXAE®s sont décrites dans la premiére
partie de ce chapitre. L’activité et la sélectiuvités catalyseurs que nous avons préparés ont
été mesurées sur la réaction d’hydrogénation deersty La mise en place des tests

catalytiques est décrite dans la seconde partie dbapitre.

3.1 Caractérisations de la surface des catalyseurs

Les solides préparés, a la fois catalyseurs moraliaées et dopés, sont caractérisés
par volumétrie d’'adsorption d’hydrogene et mesumeagnétiques afin d’estimer leur
dispersion et d’évaluer I'effet du dopage sur lestipules de nickel. La thermodésorption
programmeée, la microscopie électronique, la diffeacdes rayons X et I'EXAFS viendront

compléter ces premiéres techniques dans la casatién des particules déposées.

3.1.1 Relation entre la taille des particules et la dispsion

Certaines techniques de caractérisation permettientmesurer la dispersion du
catalyseur (ratio atomique du nombre de sites atiles sur le nombre total d’atomes de
nickel), la volumétrie et les mesures magnétiquesepemple, alors que d’autres techniques
donnent acces a la taille des particules, la miojpie et la DRX par exemple. Il est possible
de relier ces deux grandeurs, taille des particeledispersion, en considérant que toutes les
particules de nickel ont la méme taille, et endssimilant & des octaédres tronqueés. Il est
eégalement possible de quantifier le ratio entneolmbre d’atomes sur les arétes et les coins et
le nombre total d’atomes constituant la surfaceladgarticule. Ce modeéle est décrit ci-

dessous.

Une particule métallique supportée peut étre asdn@d un octaédre tronqué composé
de 6 faces carrées et de 8 faces hexagonalesemggulil est caractérisé par le nombre
d’atomes sur chacune de ses arétes. Connaissawtribre N d’atomes de surface, et le
nombre total Nd’atomes composant I'octaedre tronqué, on caltaldispersion pab =

N¢/N;. La Figure 15 illustre I'évolution de{NNs et D en fonction de e
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N =2 Narét =3 Naréte= 4 Na\réte= 5

Narete 2 3 4 5
\ 38 201 586 1289
Ns 32 122 272 482
D=Ng/N¢ 84 % 61 % 46 % 37 %

Figure 15 : Relation entre N s, Ni, Ns et D, la dispersion, pour une particule cuboctaédr ique
tronquée de nickel.

D’autre part, la massey,: d’'une particule sphérique de diametig,, composée di;

atomes de nickel s’exprime des deux fagons suisante
3
N d ar
m., = MO~ = pEIgDTEEthJ

avecMyi la masse moléculaire du nickel; le nombre d’Avogadro &t la masse volumique

du nickelp=8,908 g.crit.

On peut alors, grace a ce modele simple, reliedidenetre des particuleslyt) au
nombre d'atome qu'elles contiennent et, en faillaypothese que les particules de Ni sont
octaédriques tronquées et toutes de méme tailleuradispersion. Ceci est illustré sur la
Figure 16 : nous pouvons relier par exemple ungcpde de nickel de 3 nm de diametre a la
valeur de dispersion D=37 %, ce qui revient a fsiogier un octaedre tronqué a 5 atomes par

aréte (cf. Figure 15).
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%Nig, ¢
a0

IS B - Cas du Ni
70 A % -
B0 - %

50 .
40 1 -
30 T

20 A B S

10 1 B e e

dpart (nm}

Figure 16. Relation entre diamétre des particules ( dpa) et dispersion (D=%Ni su), pour des
octaedres tronqués.

D’autre part, nous pouvons calculer le ratio etereaombre d’atomes sur les arétes et
les coins (Nioins+aretes Sites a faible coordinence, appelés « défautsudace » et supposés
étre les plus réactifs) et le nombre total d'atomasnstituant la surface de la

particule (Niuacd. L'évolution de ce ratio en fonction de la taitle particule est illustrée sur
la Figure 17.

N Ic'oin+aréte X 100
Ni

surface

100 f=
9\ &
80 oa
70 !
60 :
50 ‘>

] I

20 e

el _ |
10 > "'““"-‘—-'-_'__.___._
O T T T T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
dpart (NM)

Figure 17. Proportion d’atomes de nickel sur les di ~ fférents sites (arétes + coins / surface)
d'octaédres tronqués de diametre moyend  ,aq.

Dans notre étude, nous nous sommes fixés pourttlgeqréparer un catalyseur parent
supporté sur silice ayant des particules de nidkaliamétre compris entre 2 et 4 nm avec une

répartition en taille assez étroite. En effet, ddspla Figure 16, les valeurs de dispersions des
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catalyseurs varient fortement dans cette gammeaitle (de 50 a 30 %), de méme que la
proportion d’atomes de coins et darétes par rdppaux atomes de surface
(Nicoins+areteéNisurfacd, qui €elle aussi varie nettement de 40 a 20 %HKigfure 17). Travailler

dans cette gamme de tailles de particules nousgbteait d’étudier le role des différents
« sites » présents sur les particules, a faiblerdmoence (coins et arétes) ou a forte

coordinence (faces), sur la sélectivité et 'atéidu catalyseur.

3.1.2 Volumétrie

La chimisorption d’hydrogene s’avere particulieremneintéressante pour la
caractérisation des catalyseurs supportés. A pigtia quantité d’hydrogéne adsorbé sur le

catalyseur et de la stcechiométrie d’adsorption frend’atome d’hydrogéne adsorbé sur 1

site actif), on en déduit facilement le nombre itk actifs!*>"

Dans le cas du nickel, on admet qu’'une molécule d’aldsorbe de maniére dissociative

sur deux atomes de nickel de surface.

L'isotherme d’adsorption a température ambiante desttype Langmuir. Ceci sous-

entend que les hypothéses suivantes sont vérifiées
- la surface du solide est uniforme

- la chaleur d’adsorption est indépendante du @enrecouvrement de la surface du

solide
- 'adsorption est localisée et ne donne lieu da’#ormation d’'une monocouche

- il y a équilibre entre les molécules des deuxspbatel que
H, + 2 Nii = 2 Ni-H

s kR,

Et a I'équilibre, on peut écriref = — = ———
1+, /k.P,,

Avec0 : taux de recouvrement de la surface
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L’appareillage utilisé pour la mesure des quantiddsydrogéne adsorbées sur un
catalyseur fait appel a la volumétrie en statiquetiise une jauge « Texas » (jauge a spirale
de quartz) qui permet de mesurer des pressions @lel® mbar avec une incertitude de
10" mbar. Le systéme de pompage est constitué d’ump@a palettes permettant d’atteindre
un vide primaire, avec une pression résiduelleatere de 1G mbar contrélée par la jauge
« Pirani ». Une pompe a diffusion de mercure pewmfiwitenir un vide plus poussé, avec une
pression résiduelle inférieure &1Mbar, contrdlée grace & une jauge a ionisatiemsemble

du systeme est appelé rampe a vide, ou rampe « CEMEst schématisé a la Figure 18.

Janze
ionisation

Pompe & — Porape & &jection

— palettes || de meroure
Tange
type Plrami
He 2
0z ¢ — 'g' ”
C0 @
Janze
"Texas"

Figure 18. Appareil de volumétrie schéma général.

Apparei] de volumétie

Catalyseur

| H | H
Porte échantillon

« Pyrex »
- N

Echantillon

Laine de verre

Scellement /

Par fusion

%

L*. L+,

Figure 19. Appareil de volumétrie, détail du porte échantillon utilisé pour la chimisorption de
H,.
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Préalablement aux mesures de volumétrie, le catalysst réduit a 400°C pendant 10 h
sous courant d’hydrogéne, puis, aprés refroidisatmeetube de I'évent est scellé par fusion
(Figure 19). L’hydrogene chimisorbé sur le nicksi ensuite évacué en placant I'échantillon
sous vide (18 mbar) & 350°C pendant 3 h. Aprés refroidissemeatrinérature ambiante, le
catalyseur constitué de particules de nickel auéefpxydation zéro est prét pour une

volumétrie d’adsorption.

De TI'hydrogene, trés pur (tamis moléculaire pourstgy@rater et cuivre pour
désoxygéner), est introduit dans un volume étalonL® mesure de la pression dans ce
volume conduit a la quantité de gaz introduit=@Vi/RT). L'échantillon est ensuite mis en
contact avec ce gaz et la pression d’équilibreraétd dans le volume total Mlonne acces a
la quantité de gaz restant aprés la chimisorpti@pR.V/RT). Par différence avec la quantité
introduite, on obtient la quantité de gaz adsonnéle catalyseur (QJ Sous cette pression
d’équilibre R:

Qads= Q-Qc= (RVi- PVe)/RT

On peut alors calculer le nombre d’atomes de nidketurface a partir du volume total
d’hydrogene adsorbé, exprimé en moles diydr gramme d’échantillon. On en déduit la

valeur de la dispersion du catalyseur :

Ni, _2.n
Ni. %

tot pds Ni

58,7

H, adsorbé

D=

La précision des mesures est de I'ordre de 1 micl®mpour un échantillon de 1 g.

Pour avoir accés a la totalité des sites actifeatalyseur, il est nécessaire d’éliminer
totalement I'hydrogéne adsorbé, préalablement mdaure de la quantité adsorbée a 25°C.
Pour cela, on traite le catalyseur sous vide atanmgpérature suffisamment élevé. Il peut
s’avérer cependant riche en information de commd#irquantité d’hydrogéne qui reste sur
I'échantillon apres désorption a différentes terapées. En particulier, aprés désorption a
température ambiante pendant 3 h sous vide dynanfifll mbar), il est d’'usage de qualifier
de « réversible » I'hnydrogene adsorbé par la sutempérature ambiante. La différence entre
la quantité d’hydrogene adsorbée aprés désorpti®b0aC, [Hz]

o+ €t celle adsorbée apres

désorption & température ambianfel,]

[H 2]irrev = [H 2]tot B [H 2]rev

est appelée quantité d’hydrogéne irréversible :

rev?
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3.1.3 Thermodésorption programmée (TPD)

La thermodésorption permet de mesurer la quantitéydcbgene désorbé de
I'échantillon a différentes températures, et diptier ainsi différents sites selon la chaleur de
désorption de I'hydrogene. Cette méthode permet didalement de dessiner un profil bien
distinct pour chaque échantillon caractérisé parnambre de sites d’adsorption actifs a
différentes températures. Elle peut étre réalisgenesures de volumétrie en statique comme
décrit dans le paragraphe précédent, ou en dynamigliaide d'un réacteur construit au
laboratoire, et schématisé a la Figure 20. Dansase I'échantillon est introduit dans une
cellule en verre, placée au sein d’'un four a teatpée régulée a £1°C. L'échantillon est
traversé par un flux de gaz choisiy(NH,, He, Ar, Q ...) grace a un systéme de vannes. Le
débit est régulé a 3 mbL/min. La programmation denpt&rature est contrblée par
I'intermédiaire d’'une interface électronique. Lésxfde gaz sont analysés par une série de
quatreu-GC pour déterminer leur composition apres avawvdrsé I'échantillon de catalyseur.
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Figure 20. Réacteur de TPD
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3.1.4 Mesures magnétiques

Le nickel est un métal ferromagnétique a I'état sifakn dessous de sa température de
Curie (354°C) il présente une aimantation rémanamtame en l'absence de champ
magnétique. Lorsque les domaines magnétiques gpamelants aux particules métalliques)
sont de petite taille (inférieure a 15nm), le eickdevient superparamagnétique :
I'aimantation de ces nanodomaines augmente avatal®p magnétique (H) appliqué jusqu’a
atteindre une valeur de saturation (Met I'aimantation rémanente (a champ nul) de

I'échantillon est quasiment nulfg>*>°!

Le superparamagnétisme du nickel est lié a I'encsted’'un électron célibataire dans
son cortege électronique. La formation d’'une linisovalente, par exemple entre un atome
d’oxygene et un atome de nickel en appariant ltébe; annule la contribution magnétique de
'atome de nickel. Les mesures de magnétisme pe&ntetlonc d’évaluer le degré de
réduction d’'un échantillon donné. Celui-ci est méspar comparaison de I'aimantation a
saturation de I'échantillon () avec I'aimantation & saturation théoriques(Mdu nickel
métallique N7 :

M
%.g = —— avecMg =|

réd

m (M) déduit par extrapolation de M quand 1/H tend @ers

Le superparamagnétisme est lié a un effet colldetifatomes de nickel, il dépend donc
de la taille des domaines magnétiques (particuléliiques). Pour un champ magnétique
donné, la contribution d’'une population de grossedicules de nickel est nettement plus
forte que celle d'une population de petites paltisuAux champs faibles, 'augmentation de
'aimantation avec le champ sera majoritairemerdg dux particules de grande taille ; c’est
dans cette partie de la courbe M=f(H) que nousrpogrévaluer le diamétre moyen des plus
gros grains de nickel. Inversement, aux champs,ftas grosses particules auront atteint leur
aimantation a saturation tandis que I'aimantaties plus petites continuera d’augmenter. On
pourra estimer, avec une précision de +20 %, lie taioyenne des populations de plus petites
et plus grosses particules métalligues d’apresféemes simplifiees des équations de

Langevin aux valeurs de champs limite4:*>°!

1/3
Aux champs faibles, le diametre moyen des plussg®particules D = {% g_ls'l:/sz}
TTP.M g
6kT "
Aux champs forts, le diametre moyen des plus gefieticules :d = A
(Mg -M).r.oH
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Avec k, constante de Boltzman, T, la température, la masse volumique du nickel dans

notre cas.

Un échantillon de catalyseur est d’autant plus hgéne en taille de particules que les
diametres moyensl et D sont proches. La Figure 21 illustre les allures desrbes
d’aimantations théoriguement attendues pour desandéidions homogenes en taille de

particules, par comparaison avec un échantillopdigpersé :

10 20
H (kDe)

Figure 21. Isothermes magnétiques M/M  s=f(H) a T=300K pour différents diametres
la courbe en pointillés illustre le cas d’'un cataly ~ seur polydispersé. 1571%

Au cours de l'année 2008, une collaboration eHREE Lyon, le LAGEP, et I'lFP (Ms
J.A Dalmon et K. Fiaty, dans le cadre du stage dstbt de S. Adjimi.) a permis d'élaborer
une méthode de calcul de la répartition en tadle particules superparamagnétiques a partir
de l'isotherme magnétique. Il s’agit d’'un programiéeeloppé sur Matlab. Son principe est

détaillé en annexe 7.3.

Les mesures magnétiques sont réalisées a I'lRCE,lydempérature ambiante, sur un
magnétometre fonctionnant selon la méthode d'etitracle Selwood®” *° "appareillage

utilisé est décrit en annexe 7.3.

Cette technigue nous permettra de comparer rapitele® catalyseurs Ni préparés en
nous renseignant sur '’homogénéité de la disperd@mnéchantillons, le diamétre moyen des
particules déposeés et leur degré de réduction. tAsancaractérisation en magnétisme, un
échantillon de catalyseur (100-200 mg) est intrbdiains un tube en verre de 10 mm de
diamétre (la hauteur du lit catalytique est de 8)m&ur la rampe a vide, I'échantillon est
réduit sous courant d’+h 400°C durant 14 h, puis traité sous vide 3h@QGm&fin d’éliminer

I'hydrogeéne adsorbé, et enfin scellé et conserus sale.
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Pour 100 mg de catalyseur chargé a 10 % en Niéfenmtient réduit), a température
ambiante et a 2 Tesla, I'appareil pourra mesureréf@onse de particules de 2 nm au
minimum. |l faudrait un champ H plus élevé (ou température plus faible) pour orienter les
moments magnétiques des particules de plus petiite Rappelons qu’au dessus de 15 nm le
comportement superparamagnétique des particulegstgeplus, les particules deviennent

ferromagnétiques, ce qui se traduit par une ainianteémanente non nulle.

3.1.5 Diffraction des Rayons X

La Diffraction des Rayons X permet d’identifier Iphases cristallines et d’évaluer la
taille des particules. Les angles de diffractiomtsceliés aux caractéristiques du réseau

cristallin et du rayonnement incident par la loi Biegg : 2d,,, sin€ = nA . L’identification

des phases cristallines se fait par comparaisonvdksirs expérimentales des distances
réticulaires avec les données de la littératurehigrs JCPDS et diffractogrammes de
référence). La taille des domaines cristallins (dmi) qui en général peuvent étre assimilés a
la taille des particules, est estimée d’apres fgelar a mi-hauteur des raies de diffraction
obtenues d’apres la formule de Scherrer :

To 090

B cosem

T étant la taille des particules (en A)Ja longueur d’onde de la mesure (en R)e

bY by

demi angle de Bragg, H la largeur a mi-hauteur méeswet H’ la largeur a mi-hauteur
instrumentale (en radians). Cette estimation déetast cependant limitée aux domaines

cristallins de taille supérieure a 1 nm.

Pour les solutions solides, il est possible derdeter la composition métallique par la
méthode de Rietveld. On part de concentrationstrantes (concentrations théoriquement
attendues) et on simule le diffractogramme que dbtiendrait, en utilisant la théorie de la
diffraction. Pour cela, on s’appuie sur la loi dégdrd qui indique que pour les solutions
solides de substitution, le paramétre du réseaie Maréairement avec la composition
atomique. On ajuste ensuite les concentrations afen rapprocher au mieux le

diffractogramme simulé du diffractogramme mesurétfrade des moindres carrés).

Les analyses DRX sont réalisées sur un échantilfogé, conservé a l'air, a l'aide de

deux appareils:
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- Un diffractométre Bruker D5005, utilisé en modelex¥ibn, sous air, a température
ambiante. Le systéme est muni d’'un monochromateyphite permettant de travailler

a la longueur d’onde= 1,54184 A (raie & moyenne du Cu).

- Il est également possible denregistrer des difftg@ammes lors d'une
thermoréduction programmeée (TPR). L'appareil W@ilest un diffractometre Versatile
Panalytical X'Pert Pro MPD. Il est muni d'une chaeypéacteur Parr XRK 900°C
dans laquelle I'échantillon est placé. Cette chandst positionnée au sein d’un four et

peut étre traversée par un flux de gaz choisi @g@ine pour une TPR).

3.1.6 Microscopie électronique TEM/STEM et analyses EDS

La microscopie électronique permet, par diffractialélectrons, de visualiser

I'organisation des atomes, les défauts de surfasgoints de grains et les dislocations.

Les particules de nickel déposées sur silice saisifities pour des diametres supérieurs
a 2nm. Le décompte des particules permet de dressehistogrammes de répartition en

taille des particules et d’estimer ainsi la dispergle I'échantillon de catalyseur analysé.

Deux modes d'imagerie ont été employés pour I'aswlgles résultats en TEM : en
champ clair, mode classique, et en champ sombsger la résolution en champ clair
permettait difficilement de mesurer la taille destigules et de les compter. Ces modes seront

détaillés en annexe.

La microscopie électronique a balayage par trarsamns(MEBT ou STEM pour
Scanning Transmission Electron Microscopy) estype tde microscopie €lectronique dont le
principe de fonctionnement allie certains aspeatsitroscope électronique a balayage et du
microscope é€lectronique en transmission. Une sowfééectrons focalise un faisceau
d'électrons qui traverse I'échantillon. Un systémdentilles magnétiques permet a ce faisceau

de balayer la surface de I'échantillon a analyser.

Couplée a l'analyse EDS (Energy Dispersive X-rayedmscopy) la microscopie
électronique permettra de vérifier le caractere ébatique des solides caractérisés. Les
analyses EDS semi-quantitatives ont été réalisedEM et en STEM. La zone d'analyse en
TEM varie de 10 a 50 nm, celle en STEM est deréod® 1 nm.

Les clichés de microscopie électronique ont étiisisaa I'Institut francais du Pétrole de

Lyon-Solaize, a I'aide des appareils Tecnai 21Q@et 2100(F) sous 200keV.
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3.1.7 EXAFS/XANES

L'EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structucepsiste a mesurer le coefficient
d'absorption d'un échantillon soumis a un rayonmérife En provoquant une transition des
électrons de cceur d'un atome, un photoélectrogj@asie. Mais I'onde électronique sortant de
I'atome interfére avec celles réfléchies par lemas voisins. Ces interférences sont a l'origine
des oscillations du coefficient d'absorption loesdiénergie des photons incidents varie. Ce
sont ces oscillations qui constituent le signal EE®A C'est une technique tres performante,
applicable a tous types de matériaux. En choisissardes seuils d'absorption d'un élément
sélectionné, on peut étudier son environnement [pedure et nombre de voisins, longueur
de liaison). Les informations structurales sontuked des spectres EXAFS en essayant de
reproduire au mieux les oscillations expérimentagas un modele théorique adapté. Les
parametres structuraux sont ainsi obtenus paremgsit de la courbe expérimentale a une
courbe théoriqgue. Cet ajustement repose sur un lmagle chemins de diffusion dans
I'environnement de I'atome absorbeur; dans le daseale la réflexion simple intervient, un
chemin est équivalent a une couche de réflectéessprogrammes utilisés pour I'étude des
spectres EXAFS sont : ATHENA, FEFF 8, et une sdeeprogrammes développés par A.
Michalowics : MAX (Cherokee et RoundMidnight pouniiows).

Le XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscompose sur le méme principe
que 'EXAFS mais concerne un domaine d’énergie aisivage du seuil d’absorption des
rayons X par le noyau étudié (Figure 22). Cettanape permet de sonder la géométrie 3D
du solide autour de I'atome absorbeur (distandesatomiques, polyedres de coordination...)

ainsi que la structure électronique.

1
12800 12EOG 13000 1ESU0 12400 18400 13800 1400

Figure 22. Domaines d'énergie pour 'EXAFS etle XA NES
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3.2 Tests catalytiques

La réaction choisie pour tester les propriétéslytjaes (activité et sélectivité) des
catalyseurs que nous avons préparés est I'hydrigandu styréne. En effet, le styrene
présente simultanément les fonctions oléfiniquébeatzénique et cette réaction permettra
d’identifier les catalyseurs Ni-X capables d’hydéogr de maniere seélective une double
liaison oléfinique sans affecter les noyaux aroquess. La réaction d’hydrogénation du
styrene en éthylbenzéne puis en éthylcyclohexan#éussrée sur la Figure 23. Les protocoles
opératoires de réduction et de test, la mise ant mhi test catalytique, ainsi que le modele

cinétique que nous avons utilisé sont décrits temparagraphes ci-dessous.

Styréne Ethybenzéne Ethylcyclohexane

Figure 23. Hydrogénation du styréne en éthylbenzéne puis en éthylcyclohexane.

3.2.1 Appareillages et modes opératoires

Préalablement au test catalytique, le catalyseweédsit puis transféré dans l'autoclave

a I'abri de I'air. Les modes opératoires et lesaapjlages nécessaires sont décrits ci-dessous.

3.2.1.1 Réduction
Le montage de réduction des catalyseurs est scls@naata Figure 24. Il se compose

d'un tube en verre, de diametre interne 22 mm, rdwm fritté, et connecté a un tube de
Schlenk. 200 mg de poudre de catalyseur broyéle di 1/16 avec de la silice Aerosil 200
de Degussasont déposés sur le fritté (cela correspond ahamgeur d’environ 1 cm). Le
systéme peut étre balayé par de I'hydrogéne ou'atigoh fournis chez Air Liquide
L’hydrogéne utilisé est appelé « hydrogene basssespn », il est de qualité Ue( pur a
99,95 %). L'argon utilisé pour inerter le réactprovient de la vaporisation d'argon liquide, il
contient moins de 2 ppm d'oxygene. Le débit de (ga3 NL/h) est contrélé a l'aide d'un
bulleur. Les catalyseurs sont réduits a 400°C p&nl@ heures (montée en température en

4 heures — soit a 1,6°C/heure).
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Schlenk——»

Septum————>

Réacteur——>

Four——»

Catalyseur: /wp
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v

H,

Figure 24. Montage utilisé pour la réduction des ca  talyseurs

3.2.1.2 Transfert en autoclave
De nombreuses précautions sont mises en ceuvrdrposférer le catalyseur réduit de
la cellule de réduction a I'autoclave, a 'abrildér. Elles sont décrites ci-dessous et résumées

sur la Figure 25.

1) Apres réduction, le réacteur est retourné pousdaitomber le solide dans le tube de

Schlenk (étape non représentée sur la Figure 25).

2) A température ambiante, sous flux d’hydrogéne, dheptane (fourni par
Acros Organic8 : 99+%, Extra Dry over Molecular Sieve, AcroSeainservé sous
inerte) est introduit via le septum jusqu'a recousntiérement le catalyseur réduit.

Ainsi, les particules de nickel sont conservéésétatINi-H dans le solvant.

3) Un balayage d'argon est ensuite effectué afin ddega I'abri de I'air la suspension
de catalyseur dans I'heptane. Le tube de Schlehld@sonnecté du réacteur de

réduction et apporté en sac a gants.

4) C’est la que la suspension de catalyseur est tag@svdans l'autoclave ; elle est

recouverte de 50 mL d’heptane.
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H,

T
2) 3) 4) Catalyseur

. + Heptane
En sac a gants /_\
] sous Ar /
:> Argon :> Z
-« H2

Heptane
P Y

Figure 25. Transfert du catalyseur réduit en autocl  ave, a I'abri de l'air. Le n-heptane est dégazé
et conservé sur tamis moléculaire.

3.2.1.3 Autoclave et déroulement d’un test catalytique

Le montage utilisé pour les tests catalytiques sesiematisé a la Figure 26. Il se
compose d'un autoclave (PARR) de 100 mL de capgoeitévant supporter jusqu’a 100 bar
de pression. Il est muni d’'un agitateur mécaniquenfrainement magnétique et d’une
collerette chauffante. Un réservoir d’hydrogénes¢gion ) communique avec l'autoclave
via un mano-détendeur qui impose la pression daitraonstante Pdans l'autoclave. Un
deuxieme réservoir sert a introduire les réactdssdl’autoclave une fois la consigne de
température atteinte. L’heptane est fourni par A@oganic® (99+%, Extra Dry over
Molecular Sieve, AcroSeal), de méme pour le styr@% %, styréne stabilisé par dBu-
catéchol & 10-20 ppm) ; I'étalon intermedécane est fourni par Sigma-Aldrfci{99+%,
qualité Reagent Plus). Ces produits sont dégaz¥t atilisation. L’hydrogéne haute pression
utilisé provient d’'une bouteille d’HAlphaGazl, fournie par Air Liquide il est pur a
99,99999 % (qualité N50).
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H2
Réactifs
o (D
v .
Agitateur &
Réservoir/ entrainement ® H,
d'H, magnétiqu
Manodétendeur—» - Substrat
P + Etalon interne
2
—®<—AI’
' 93¢ | ,—®—> Purge
| ]
Catalyseur
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chauffante  /#4 eptane

Figure 26. Schéma du montage utilisé pour les tests catalytiques.

Un test catalytique se déroule de la maniere stevarautoclave contenant le
catalyseur réduit (200 mg de poudre de catalyseayébet dilué a 1/10dans de la silice) et
recouvert d’heptane (50 mL) est fixé au reste duntage. Apres des purges a l'argon et a
I'hydrogéne, en I'absence du substrat a hydrogédi@rtoclave est chauffé a la température
finale du test, sous pression d’hydrogéne et sgitaten, pendant 2 heures, puis refroidi.
Cette étape de mise en condition avant le démamlagk réaction sert a s’'assurer de la
stabilité du systeme catalytique. Des que la teaipée de début de réaction est atteinte,
I'autoclave est dépressurisé, et le styréne eslfétinterne (n-décane) sont introduits dans
l'autoclave sans agitation. Le manodétendeur (réglé pression # est alors ouvert pour
mettre le systéme sous la pression d'hydrogenetbet dle test, puis l'agitation est mise en
route (700 tr/min). L'avancement de la réaction esivi par prélevements réguliers
d'échantillons liquides analysés par chromatogepém phase gaz. La consommation

d’hydrogene dans le volume réservoiy)(Est également enregistrée.

Les courbes de la Figure 27 illustrent I'évoluticie la composition du milieu
réactionnel lors de I'hydrogénation du styréne a5%ous 30 bar d’hydrogéne en autoclave
agité a 700 tr/min sur un échantillon de catalysedustriel Ni/ALO3; broyé, référence LDX.

Le ratio molaire entre la quantité de styréne uhiiibet la quantité de sites actifs, c’est-a-dire
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la quantité d’atomes de nickel de surface calcalgartir de la dispersion du catalyseur et de
la masse mise en jeu, noté styreng/Mist de 1600. On constate que le styréne disparait
rapidement du milieu réactionnel pendant que l'@ignyzene est formé. Lorsqu’environ 80 %
du styréne est hydrogéné en éthylbenzéne, la meés#éthylcyclohexane est détectée en
solution. L’évolution de la quantité d’éthylcyclotane est lente. L'absence de produits autres
qgue styréne, éthylbenzéne et éthylcyclohexane,uanté mesurable, est mise en évidence
par le bilan matiere (somme des quantités molaides styrene, éthylbenzene et
éthylcyclohexane présents au temps t) qui resjedmiégal a la quantité de styrene introduit
au temps t=0. De plus, on remarque que les dewtioda d’hydrogénation du styréne en
éthylbenzéne et d’hydrogénation de I'éthylbenzeméthylcyclohexane sont successives ; la

courbe d'apparition de I'éthylcyclohexane a undgeeulle a l'origine (t=0).

30 - e Bilan Matiere
// e
25 ~ A// \
— Ethylbenzéne
220 % /
£ /
.é 15 -
= .
S 10/ Styréne
o A
/ Ethylcyclohexane
[
0 % xx—x—72% — X : + ‘
0 30 60 90 120 150

Temps (min)

Figure 27. Exemple d’hydrogénation du styrene par u  n catalyseur industriel Ni/Al  ,03 (21,2 %pds
en Ni; Dispersion=18 %). Les conditions opératoire s sont: T=55TC, P(H ,)=30 bar, vitesse
d’'agitation=700 tr/min, masse de catalyseur=30 mg, (catalyseur dilué dans 270 mg de  y-Al,O3 et
broyé jusqu'a une granulométrie @<75 pm); volume de styréne=5 mL, soit un ratio
styréne/Ni s=1600.

3.2.2 Mise au point du test catalytique

La mise au point du test catalytique a consistétarthiner les condition opératoires a la
fois pour réaliser un test dans le régime chimiggour mesurer les vitesses des deux
réactions d’hydrogénation du styréne en éthylbempems d’hydrogénation de I'éthylbenzene

en éthylcyclohexane.
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3.2.2.1 Vérification du fonctionnement en régime chimique

Afin de garantir un fonctionnement en régime chmeigdifférents tests ont été realisés
pour définir la gamme de conditions réactionnedldaptées. lls sont décrits en Annexe 7.5.1.
On en déduit les gammes suivantes de conditionsatmies permettant de réaliser des tests
en absence de limitations intra- et extra- granegaiet avec un bon transfert entre les phases

gaz, liquide, et solide :

» Catalyseur broyé (poudre fine de granulométrie s

» Masse de catalyseur comprise entre 0 et 50 matédyseur est dilué a 1/A6ans le
support (silice ou alumine) pour faciliter la mauigtion d’une masse si faible.

* Conditions de température et de pression adapi¢esmtalyseur utilisé afin que le
temps de demi-réaction soit supérieur & 5 mineieps de prise d’échantillon étant
estimé & une minute. Par exemple, pour le catalyseX, pour un rapport molaire
substrat/catalyseur compris entre 1500 et 300@, cmoisi une température de 55°C et
une pression d’hydrogéne de 30 bar.

* Vitesse d’'agitation de 700 tr/min, suffisante p@assurer un bon transfert entre les
phases gaz/liquide/solide.

3.2.2.2 Mise au point des conditions de test

Les courbes représentées sur la Figure 27 soutitengrande différence qui existe entre
la vitesse d’hydrogénation de la double liaisorfioigue et celle du noyau benzénique. Cette
observation rejoint celle d’Anderson et@l.qui affirmaient que la vitesse d’hydrogénation

d’un cycle benzénique est 100 fois plus faible cglée d’'une double liaison non conjuguée.

Il est alors difficile de comparer I'activité dutalyseur dans I'hydrogénation de la
double liaison oléfinique et dans I'hnydrogénatian ribyau benzénique au cours d’'un méme
test réalisé a température constante. Nous avoms adapté les conditions opératoires de
température et de pression d’Hfin de suffisamment ralentir 'hydrogénation @eliaison
oléfinique dans un premier temps, puis d’'accéléngdrogénation du cycle benzénique dans
un deuxieme temps. Le test d’hydrogénation du styest donc réalisé en deux étapes de la

facon suivante :

1) La réaction est démarrée a 5°C sous 15 bardmdbgne, afin de suivre
I'hnydrogénation du styrene en éthylbenzéne. Commaiqué au 3.2.1.3, la formation

d’éthylcyclohexane est négligeable pendant cetmpre étape.

2) Lorsgu’environ 80 % du styrene est transformé égmylbenzene, Il'agitation est
fortement ralentie (~100 tr/min), la pression dioée (~5 bar d’'k) et le systeme est chauffé

a 150°C en 1 heure environ. Un prélevement de &seliquide analysé en GC marquera
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alors le point « zéro » de la deuxieme partie dudatalytique, c’est-a-dire de I'’hydrogénation
de I'éthylbenzene en éthylcyclohexane. La presgioydrogene est ensuite amenée a 60 bar et
I'agitation (700 tr/min) remise en route. L'analy&C effectuée au point « zéro » de la
deuxiéme partie du test catalytique permet égalemervérifier qu'il n'y a plus de styrene
dans le milieu réactionnel. En effet, en absencecdw®lyseur, nous n’observons pas
d’hydrogénation du styrene a 7°C, sous 15 bar,dphr contre, lors de la montée en
température jusqu'a 150°C, le styrene est totaletmgirogené en éthylbenzene, en accord
avec les données de la littérattifé Une fois I'éthylbenzéne formé, méme aprés troisdwe

de réaction a 150°C sous 60 bar g'Hous n’observons pas de formation d'éthylcyclahex

en absence de catalyseur.

A chaque prélevement de la phase liquide, nous roesles concentrations respectives
de styrene, éthylbenzéne et éthylcyclohexane et méufions que la somme de ces trois
produits (correspondant au bilan matiére) reste luenstate et égale a la concentration

initiale en styréne.

Dans la suite de ce document, nous présenterogsiament I'évolution au cours du
temps de la concentration en éthylbenzéne pouiegties cinétiques des deux parties de la

réaction, comme représenteé sur la Figure 28.

¥ 150°C
60 bar
- ”/;/’/)/7/};':}'
=il =op .
E 1: b(fnr %{//é/l//// Ethylbenzéne
il
0 T 1
o a0 230
Temps (min
- A
T,.P, Deébut Fin T,,P,
chauffage chauffage o7
P~5bar P=P,

Figure 28. Evolution au cours du temps de la quanti  té en éthylbenzéne, lors de I'’hydrogénation
du styrene par le catalyseur Ni/SiO , référencé LD31. Conditions opératoires: masse de
catalyseur LD31 (Ni/SiO , & 8%pds en Ni, dispersion=20%)=40mg, catalyseur di  lué a 1/10° dans
de la silice (masse de silice=360mg) et broyé a @<7 5 um ; volume de styréne=4mL ; 1 °*° partie
du test: hydrogénation du styréne en éthylbenzene a 5T sous 15 bar d'H ,, puis 2° partie :
hydrogénation de I'éthylbenzéne en éthylcyclohexane a 150C sous 60 bar d'H ,; vitesse
d’'agitation=700 tr/min (sauf entre les deux parties du test, agitation a 100 tr/min).
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La Figure 29 compare les allures des courbes qgungsi obtenues pour 10 ; 20 et 40 mg
de catalyseur LD31 (catalyseur parent Ni/§i@is en jeu. Sous les conditions opératoires
choisies, en particulier la température et la poasg’hydrogene au cours des deux parties du
test (hydrogénation du styréne en éthylbenzéneG $fus 15 bar, et hydrogénation de
I'éthylbenzéne en éthylcyclohexane a 150°C soubd@) le temps de demi-réaction mesuré
est supérieur a cinqg minutes. Ainsi, l'autoclavactionne en régime chimique, dans les
gammes définies au paragraphe 3.2.2.1 (et en annéxk), et les réactions peuvent étre

étudiées sur une échelle de temps comprise entyeetisept heures.
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Figure 29. Hydrogénation du styréne par le catalyse  ur parent au nickel LD31. Effet de la masse
de catalyseur : 10mg (test #206) ; 20mg (#230) ; 40 mg (#256). Les conditions opératoires sont :
catalyseur LD31 (Ni/SiO , a 8%pds en Ni, dispersion=20%) dilué & 1/10 ° dans de la silice et broyé
a @<75 pm; volume de styréne=4mL; 1 °° partie du test: hydrogénation du styréne en
éthylbenzéne a 5C sous 15 bar d’'H ,, puis 2° partie : hydrogénation de I'éthylbenzéne en
éthylcyclohexane a 150C sous 60 bar d'H ,; vitesse d’agitation=700 tr/min (sauf entre les de  ux
parties du test, agitation a 100 tr/min).

La majorité des tests catalytiques seront effecavés 20 mg ou 40 mg de catalyseur.

Pour résumer, les conditions opératoires que nwossachoisies sont regroupées dans le
Tableau 8 :
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Tableau 8 : Conditions générales de test catalytiqu

e d’hydrogénation du styréne en autoclave

CATALYSEUR
masse 40m@u 20 mg)
granulométrie <7Hm
dilution avec support  1/f@ans Si@ Aerosil 200 de Degus$a
REDUCTION
gaz H, Air Liquide® qualité U 99,95 %
débit 3 NL/h
rampede T 1,6°C/min
T de réduction 400°C
durée du palier 10 heures

TEST CATALYTIQUE

nature des produits

HAir Liquide® AlphaGaz 1, qualité N50

n-heptane, Acros Organf’?:§9+%, Extra Dry over Molecular Sieve,
conservé sur tamis moléculaire et sous N

Styréne, Acros Organi®95%, stabilisé par 10-20 ppm eiCatéchol
n-décane, Sigma-Aldri¢h99+%, qualité Reagent Plus

volume den-heptane
volume de styréne
volume den-décane

ratio Styrene/Nj

50 mL
4 mL
3mL
3 000(ou 6 000, si @=20 mQ)

Etapes du test : Mise en condition Partie | Chauffage Partie Il
rampede T ~ 2,5°C/min - ~ 2,5°C/min -
T 150°C 5°C 5> 150°C 150°C
P(H) 60 bar 15 bar ~ 5 bar 60 bar
agitation 700 tr/min 700 tr/min 100 tr/min 700 tim
durée 2 heures 1 a 2 heure(s) 1 heure 2 a3 heu

res
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3.2.3 Modele cinétique
Nous avons défini un modéle cinétique simple poiplater les tests catalytiques et

comparer les différents catalyseurs que nous gW@ETRIes.

Comme indiqué aux paragraphes 3.2.1.33.2.2.2 (€ig8), la réaction d’hydrogénation

du styréne se déroule en deux étapes successives :

AO®_ B puisBOM - C
ou A, B et C désignent respectivement le styréathyllbenzene et I'éthylcyclohexane.

On peut considérer qu’elles suivent des lois aijjuits simples, d’'ordre 1 par rapport aux

réactifs, styrene et éthylbenzéne.

Nous pouvons écrire de maniere séparée les loiétigires de formation et de
consommation de I'éthylbenzene. Elles dépendenladmasse de catalyseumns), de la

pression d’hydrogeneP(;) et de la concentration en substrat adsorbeé auttace du

catalyseurX*) :

[dBj =—dA:m By, T AT
1

dt dadd

dB dc

—| =——==-m_ .P, .r',.B*
[dtl dt at it T2

r', : constante de vitesse d’hydrogénation du styeénéthylbenzéne

I', : constante de vitesse d’hydrogénation de I'éttiyiéne en éthylcyclohexane

La concentration en espece adsork&geut s’exprimer en fonction de la concentration
en especX en solution selon le modéle de Langmuir :

KX _y g

X* = 0 T — =
1+k. X

Xo: concentration initiale en X6 : taux de recouvremenk; constante d’adsorption de I'espete

La pression d’hydrogéne étant constante pendantelts, on peut alors définir la
constante apparente de vitesse=r'R, . Les variations de concentrations dues aux
prélevements d’échantillons liquides pour I'analgeeGC sont négligées. De plus, comme les
réactions (1) et (2) sont successives et que & bilatiere est toujours constant et égal a la
guantité de styrene introduit au début de la réacton peut considérer que la quanBg

d’éthylbenzéne au début de la deuxieme partie dédation est égale a la quanthg de
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styrene au début de la premiere partie de la mrad®n peut alors simplifier les expressions

des vitesses des réactions (1) et (2) :

Alk
1) dB =-dA= 8, ———= [ait
(1) dB = -dA=m, (A5 5 5

Bk
2) dB, =-dC=- [f, ——=— [dit
@ d, m. A LG e

Ces équations sont discrétisées afin de les réscudnériquement. Pour une ligng
on définit :
t,=t, +At ,AL=A-0A |, B, =B +AB et C,, =C, +AC,
Ki-A,

(8B,), =-DA =m, . A, .1, -m-&
CAC = K,-B,
(ABZ)n =-0C, =—m, . AT, 1+ kz-Bn .

Dans ces équations :
- Myt €t Ag sont des données du test catalytique, respectivelmenasse de catalyseur et la

quantité de styréne introduite.
- By et Cy, les quantités initiales en éthylbenzene et eyl@ttiohexane, sont nulles.

- At, le pas de temps, est fixé a 0,08 min, ce quespond a 1 000 itérations successives pour

une durée de 80 minutes.

- 11, ka, 12, ko sont les paramétres (constantes de vitesse etaifattbn) des deux réactions.
Pour simplifier la résolution de ces équations,snawons fixé; = k, = 20 mot*. Nous avons
choisi de prendre des valeursidestk, égales de fagcon a éliminer l'influence de la comtst
d'adsorption dans la mesure des vitesses de néattovaleur de 20 mdla été retenue car

elle permet de bien modéliser la cinétique de r@actu styrene en éthylcyclohexane.

Il reste donc deux inconnues a détermimeret ro, en résolvant numériguement ces
équations de telle sorte que la courbe modélisédlesplus proche possible de la courbe

expérimentale (par minimisation du carré des écarts

Dans la modélisation graphique, on représenteriaardration en éthylbenzéne présente
dans le milieu réactionnel divisée par la concdiatnaen styrene de dépahgf, en fonction
du temps de réaction (t). Dans ce cas, les coestal® vitessesi(et i) seront exprimées en

gt.min™.
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Un exemple de modélisation est représenté suglaréi30 :

1,
T 08 -
c dt = 0,08 min
o)
2 (1) (2) Mg = 20mg
—_— 06,
=~ A, = 31 mmol
[}
,E r, = 0,15 gt.min!
0,4
o k, = 20 molt
2
E 02 r, = 0,055 g!.min!
2 k, = 20 mol
0 : : : ‘
0 50 100 150 200 250

Temps (min)

Figure 30. Exemple de modélisation des courbes de ¢ oncentration en éthylbenzéne.

3.2.4 Définition de l'activité et de la sélectivité

Dans la suite de ce document, nous comparons ¢@sigies catalytiques des différents
catalyseurs que nous avons préparés en nous lsasaetr activité et leur sélectivité.

Nous avons défini l'activité d’'un catalyseur (i) neme la vitesse de réaction de

I'hydrogénation du styréne en éthylbenzéne, soittésser;'.

Nous avons défini la sélectivité d’'un catalyseyrp@r le rapport des deux vitesses
d’hydrogénation du styrene en éthylbenzéne et ddgehation de I'éthylbenzéne en
éthylcyclohexane, de la fagon suivante :

i T
s="/
r2

Si le catalyseur (i) hydrogene sélectivement labiliaison oléfinique du styréne sans
hydrogéner le cycle aromatique de I'éthylbenzéfarsa, est faible, et la sélectivitg est

élevée.
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Ces deux grandeurs peuvent étre normalisées paortagp un catalyseur de référence,

généralement le catalyseur Ni parent. Ainsi,

i
I
- I'activité normalisée est : rref
1

A S
- la sélectivité normalisée est "/ qref

L’étude de la reproductibilité des résultats estspntée en Annexe 7.5.2. Nous avons

calculé pour le catalyseur parent LD31 les écaldsnaoyenne suivants :
- pour K, un écart de £ 19 % ;
- pour B, un écart de + 18 % ;
- pour S=g/ry, un écart de = 13 %.

Dans ce travail, un test catalytique réalisé sucatalyseur Ni-X est comparé au test
catalytique réalisé dans les mémes conditions eswatalyseur Ni parent correspondant, le
plus rapproché dans le temps (pour éviter les exrdues a la dérive dans le temps de
I'appareillage). Nous avons considéré que deuXysars avaient des propriétés catalytiques
différentes lorsque I'écart entre leurs constardesvitesse, ou en particulier entre leur

sélectivité est d’au moins un facteur 2.
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4. Catalyseurs monométalliques Ni/SiQpréparation et caractérisation

Plusieurs catalyseurs monomeétalliques ont été pépdans le but d’obtenir un
catalyseur parent chargé entre 10 et 20% en peidgcitel, avec une répartition assez étroite
en taille des particules, de l'ordre de 2 a 4 nmeuwPDvoies de préparation ont été ainsi

envisagées pour déposer le nickel sur le supdme shoisi :
- par échange cationique de sels de nickel (hexaae@thylenediammine et oxalate)

- par imprégnation de complexes organométalliquesidkel (acétylacétonate et bis-

cyclooctadiényl)

Les catalyseurs préparés seront caractérisés dmn fagstématique par analyse
élémentaire pour déterminer leur teneur en niedagbar mesure de magnétisme pour évaluer
leur degré de réduction et les diamétres moyenspdegules déposées. Les échantillons
sélectionnés comme catalyseurs parents seront&asas par la suite de maniere plus précise
par mesure magnétique, microscopie électroniqi&acdiion des rayons X, et volumétrie

d’adsorption d’hydrogéne.

4.1 Support silice utilisé

Le support utilisé pour la préparation des catailgsesst la silice Aerosil-200 de
Degussa. C’est une silice de flamme, tres purenoet poreuse (cf. paragraphe 2.5.1). Sa
surface spécifique est de 208/g Elle se présente sous forme de poudre avegrdess de
15 nm a 20 nm de diamétre en moyenne. Selon le m@geéparation choisi, la silice pourra
étre utilisée soit telle quelle, soit aprées comaget suivi d’'une calcination ou d’une

déshydroxylation partielle.

Le compactage consiste a mouiller la silice puassécher pendant environ deux jours a
I'étuve a 130°C. La silice est ensuite broyée etis@e, seule la fraction comprise entre 40 et

60 mesh (250 — 420m) est recupérée pour étre chauffée a 500°C pewodanheures, soit :
- sous courant d’air sec, on parlera alors deesiticalcinée »

- sous vide (P~I®mbar), on parlera alors de silice « partiellentghydroxylée »
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4.2 Préparation d’'un catalyseur Ni/SiO, par échange cationique

4.2.1 Echange cationique & partir du sel [Ni(NH)g]**

D’aprés I'étude de la littérature décrite au pampbe 2.5.1.3, I'imprégnation par
échange cationique des précurseurs nickel-aminagted’obtenir des petites particules de
nickel déposées sur silice. Ainsi, plusieurs catalys Ni/SiQ ont été préparés par échange

cationique du sel [Ni(NBJ¢]** selon I'équilibre suivant :
2 Si-O, NH," + Ni(NH3)g™ === (Si-O), Ni(NH3)g*" + 2 NH,"

Le mode opératoire que nous avons utilisé est addptceux deécrits par Clause et

al'® Che et al et Martin et al'*> **®(protocole schématisé sur la Figure 31).

Ni(NO,), + NH,OH

NH/Ni = 57 Imprégnation pendant 24h, a 28C, sous
pH~10 agitation magnétique a 700 tr/min
49 de silice
‘ Espéces supposées :

Solide filtré puis séché a

I’étuve sous vide a 8@ (=SIOLNI(NH.),

Lavage 5 a 6 fois + Phyllosilicates

(talc, antigorite)

Séchage sous vide a @M

Décomposition-Réduction
a600C sous H(3L/h) > Particules de Ni déposées sur silice

Stockage a l'air

Figure 31. Schéma de la méthode de préparation d'un catalyseur Ni/SIO , par échange
cationique selon le protocole décrit par Martin et al 1115 116l

La quantité désirée de nitrate de nickel est dillg®s un litre de solution ammoniacale
en respectant le rapport WNi=57,3. Le pH de la solution est de 10. Le suppby de silice
Aerosil-200 de DegusSa sans traitement préalable) est mis en contaat #vesolution
d'imprégnation durant 24 heures a température amdissous agitation magnétique (700
tr/min). La silice imprégnée est ensuite récupgr@efiltration sur un fritté de porosité P3,
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puis séchée une premiere fois a I'étuve sous yidempe a palettes) a 80°C pendant une nuit.
Le solide obtenu est ensuite lavé cing fois a I'eatmutée pour éliminer les ions nitrates, et
autres especes faiblement adsorbées sur la silicdeuxieme séchage est effectué sous vide
a l'étuve a 100°C pendant une nuit. Le solide réofipest enfin décomposé sous courant

d’hydrogene (3 NL/heure) a 500°C pendant 5 heanemnt d’étre refroidi et conservé a l'air.

Différents catalyseurs ont été préparés d'apresprogocole en faisant varier les
concentrations en nickel et en ammoniac de laisolafimprégnation, ainsi que la massse de
silice. Les catalyseurs préparés sur une siliceirgsg sont regroupés dans le Tableau 9. Les
catalyseurs préparés sur une silice n'ayant sutiratraitement préalable sont regroupés dans
le Tableau 10. Les concentrations en nickel etramaniac de la solution d'imprégnation
sont indiquées dans les tableaux, ainsi que lesutenen nickel obtenues par analyse
élémentaire, et les degrés de réduction et les aliasmn moyens obtenus par magnétisme
(diametres moyend et D respectivement des plus petites et des plus grqssgicules de
nickel, estimés aux champs élevés et aux champsedaen magnétisme (cf. paragraphe
3.1.4). En annexe 7.1, le Tableau 49 regroupedimide des catalyseurs préparés suivant ce

mode opératoire.

Tableau 9. Parameétres de préparation et caractérisa tions des échantillons obtenus par
imprégnation sur 4 g de silice compactée puis déshy droxylée a 500C.

Solution d’'imprégnation AE. Magnétisme
# Cat (mol/L)
[Ni*] [NH3'] %pds Ni % Niréduit | d < dparicule < D (nM)

LD8** 0,03 5 14,0 78 3,8 9,2
LD12** 0,01 2 7,5 79 3,8 51
LD13 0,007 0,4 8,7 73 3,3 3,4
LD20 0,03 2 18,3 97 3,6 4,6
LD21 Filtrat LD20 ?* 1,8 29 3,2 3,4

* La solution d’'imprégnation de LD21 est le filtre&cupéré apres imprégnation de LD20. La masse
de silice imprégnée est de 2,7 g.

** Echantillons réduits a 400°C sous Bivant les mesures (et non a 500°C).
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Tableau 10. Parametres de préparation et caractéris ations des échantillons obtenus par
imprégnation sur 4 g de silice non traitée.

Solution d |m|/pregnat|0n AE. Magnétisme
# Cat (moliL)
[Ni*] [NH3'] %pds Ni % Niréduit | d < dparicule < D (NM)
LD24 0,034 2 18,3 91 3.4 4,0
Filtrat LD24
LD25 0,009 ?* 2,4 41 2,9 3,0
LD28 0,017 1 17,9 75 34 47
LD29 0,026 1,5 20,9 81 3,5 5,9
LD30** 0,034 2 14,2 69 3,6 7,0
LD31 0,007 0,4 8,0 78 3,2 34

* La solution d’imprégnation de LD25 est le filtnacupéré aprés imprégnation de LD24.

** Pour LD30, la masse de silice est 8 g.

L'analyse détaillée des différents échantillonspprés (cf. Tableau 9 et Tableau 10 ci-

dessus, ainsi que le Tableau 49 en annexe7.1)amo@se aux conclusions suivantes :

- La silice peut étre utilisée sans traitement préalae. LD20 a été préparé sur une silice
calcinée pendant cing heures sous air sec a 50@°€llice utilisée pour LD24 n’a subi aucun
traitement. Les deux solides présentent au firmlnlémes teneurs en métal, des degrés de

réduction et des dispersions tres proches. |l edeesiéme pour LD13 et LD31.

- Le rapport 1L de solution d'imprégnation pour 4g de silice semble étre un facteur
important. En effet, LD24 et LD30 ont été préparés avec dagiens identiques. Un litre de
cette solution a servi a imprégner 4g de silicerddp24, et le double, c'est-a-dire 8 g de
silice, pour LD30. Curieusement, les quantités méeh déposés sont assez proches (18 %
pour LD24, 14 % pour LD30). Par contre, le diama&t@yen des plus grosses particules (D)
est de 7 nm pour LD30 contre seulement 4 nm powd, Des diametres des plus petites
particules (d) sont identiques. LD30 préparé avaexdois plus de silice que LD24 est donc

beaucoup plus hétéro-dispersé.

- La concentration en Ni (et en NH) semble peu jouer LD28 a été préparée avec deux fois
moins de silice, de nickel et dammoniac que LD8@ci veut dire que pour ces deux

préparations, nous avons travaillé a iso-rappoitsilide, NHg/silice et Ni/NH. Seul le

rapport masse de silice/volume de solution d'impadign a doublé. Dans ce cas aussi, les
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quantités de nickel déposées sont proches (18 %oLjzi2B8, comme pour LD24, contre 14 %

pour LD30). LD28 présente la méme dispersion dequée que LD24.

- Le diametre (d) des plus petites particules ne seri@pas dépendre clairement de la
teneur en nickel des échantillons, ni de la conceation de la solution d’'imprégnation.
Celui-ci est de 3,5 nm environ pour tous les édhams préparés, et ne semble pas étre plus
faible pour les échantillons les moins chargésiekeh LD21 a été préparé avec la solution
récupérée apres I'imprégnation de LD20 ; de méneeldpP2 avec LD21 et LD23 avec LD22
(voir Tableau 49 en annexe 7.1). Schématiquementpaurrait représenter cette série :
LD20-> LD21-> LD22-> LD23, puis son homologue préparée avec de laesion calcinée :
LD24-> LD25-> LD26-> LD27 (voir Tableau 49 en annexe 7.1). A partircés séries de
« recyclage » de solutions d’'imprégnation, nousargmons tout d’abord le passage d’'une
teneur de 18 % en Ni pour LD20 et LD24 & 2 % pdd21 et LD25. Malgré la faible quantité
de nickel déposé, le diametre des particules resten de 3,2-3,4 nm (LD21) ou de 2,9-3,7
nm (LD27).

- Le degré de réduction des échantillons dépend de taneur en nickel Le degré de
réduction, mesuré apres traitement sous hydrog&0@C, des catalyseurs contenant 2 % de
nickel, issus du « recyclage » (LD25) est pratigeeidivisé par 2 (91 % pour LD24 contre
41 % seulement pour LD25). Cette observation sigwpl en considérant que les
phyllosilicates de nickel formés lors de I'échamgemilieu ammoniacal ne sont pas réduits
aprées réduction a 500°C. Ces espéeces ne partippsrgu magnétisme de I'échantillon. Or, la
quantité de phyllosilicates formés ne dépend qudadsurface de silice et du pH de la
solution. Ces derniers restent inchangés. En abkolnéme quantité de phyllosilicates est
donc formée en solution pour les catalyseurs LDRD2A3 et LD24 a LD27 (voir Tableau 49
en annexe 7.1), alors que de moins en moins deelniekt déposé. La proportion de
phyllosilicates augmente donc par rapport au niakébosé, d’ou la diminution de la

proportion de nickel réduit par rapport au nicke&lgent (donc baisse du taux de réduction).

Les échantillons préparés au laboratoire et reg®uaans le Tableau 9 et le Tableau 10
sont comparés a I'échantillon NiJA fourni par JBalmon (IRCE Lyon) et préparé selon le
méme protocole opératoire, dans les années 199%tpehké a I'air jusqu’a présent, avant
décomposition sousHIl a été caractérisé par analyse elémentairaesures de magnétisme

apres réduction sous;td 500°C, comme les catalyseurs précédemmentslétableau 11).
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Tableau 11. Caractérisations de I'échantillon NiJA fourni par J-A. Dalmon (IRCE Lyon) et
préparé selon le protocole opératoire schématisé su r la Figure 31 dans les années 1990 et
stocké a I'air jusqu’a présent avant décomposition sous H,.

A.E. Magnétisme
# Cat
. TC S
% pds Ni réduction % Niréduit | d < dparicue < D (nM)
NiJA 11,0 500 71 3,1 3,1

- Les catalyseurs LD13 et LD31 sont tres proches dwatalyseur NiJA : ils sont chargées
tous les deux a 9 et 8 %pds en nickel, avec ureatiépn homogene en taille des particules
(3,2-3,4 nm). LD20 et LD24 sont deux fois plus ¢fégar en nickel (18 %) mais conservent

toutefois une bonne homogeénéité en taille de paesc(3,6-4,6 et 3,4-4 nm respectivement).

4.2.2 Echange cationigue a partir d'autres sels de nickel

Pour ces préparations de catalyseurs en milieuuagqueus nous sommes inspirés d’'un
mode opératoire décrit par Clause ét%l.Ici, en plus du précurseur nitrate de nickel et de
'ammoniac, un sel auxiliaire d’ammonium (nitratam@monium) est ajouté a la solution
d’'imprégnation afin de déplacer les équilibres emigeu pour travailler a des pH plus faibles
que 10, et minimiser ainsi les risques de dissmiutiie la silice, et donc formation de
phyllosilicates. Les catalyseurs LD7, LD14 et LDtBt ainsi été préparés. Nous avons
également essayé de partir directement de I'ioderaickel hexaammine (LD16) ou encore
de l'oxalate de nickel (LD17). Enfin, I'éthylenedite, ligand chélatant MNI-NH, noté (en),

a été utilisé pour une derniére préparation paargh d'ions [Ni(en]** dans le but de
déposer des structures plus figées de précurseuta\surface de la silice et empécher ainsi la
formation de phyllosilicates d’aprés les travauxGte et al*®” 1% Cette derniére préparation

est référencée LD32.

De méme, ces solides ont été caractérisés par sena@iementaire et mesures
magnétiques (cf. Tableau 12 ci-dessous et Tablean&nnexe 7.1). Les résultats obtenus ne
nous ont pas encourageés a poursuivre les essaieparation selon cette voie (teneurs trop

faibles en nickel ou tailles de particules tropngies).
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Tableau 12. Catalyseurs Ni/SiO , préparés a partir de sels de nickel en milieu aque  ux

Ni NH;NO; | NH,OH A. E. Magnétisme

#Cat | Précurseur ) %N

Mol/L Mol/L Mol/L %pds Ni réduit d < dparticule < D (NmM)
LD7 Ni(NO3), 0,6 1,6 6,2 5,04 71,7 51 11,7
LD14 Ni(NOs), 0,096 10,5 15,3 0,38 - % Ni trop faible
LD15 Ni(NO3), 0,014 36,3 30,6 1,21 15,4 2,1 4,6
LD16 | [Ni(NH3)g]l. | 0,02 13,9 3,6 0,74 - - -
LD17 Ni(C,0y,) 0,014 0 3,8 7,41 - >11,5
LD32 Ni(NO3), 0,028 (en) = 0,085 mol/L 0,91 - % Ni trop faible

4.3 Décomposition d’'un complexe organométalligue en mdu
organique

La préparation de catalyseurs Ni/2i@ partir de précurseurs organométalliques sera
plus ou moins facile a mettre en ceuvre, et néegagilus ou moins de précautions suivant le

complexe de nickel choisi.

Elle peut consister en une imprégnation simpleuppsrt mis en suspension dans une
solution organique du complexe de nickel. Dans as, de protocole se rapproche de

I'imprégnation d’'un sel de nickel en milieu aqueux.

Elle peut aussi exiger, en raison de la sensibdl@é composeés, le travail en milieu
inerte. On aura recours dans ce cas aux technagupséparation sur rampe COMS ou il est
possible de travailler sous vide (Lfhbar), ou sous faible pressian bar) d’'un gaz choisi :
H,, O, He, ou Ar.

4.3.1 Acétylacétonate de nickel(Il)

4.3.1.1 Imprégnation dans le toluene (LD9)

La préparation de catalyseurs au nickel par im@tgn du support dans une solution
de Ni(acac) dans le benzéne & 60°C est connue dans la littéfat *° Pour notre
préparation, nous avons remplacé le benzene ptrluéne moins toxique. Le Ni(acac)
(masse équivalente a 5 % de Ni sur silice) esbdisdans le toluéne dans un bain a ultrasons

chauffé a 70°C. La silice est ensuite ajoutée etdéange est maintenu a 90°C sous agitation
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pendant 3 jours. Le solvant est ensuite évaporg wde et le solide séché. Le résultat obtenu
est décevant puisque la taille des particuleswgstrieure a 11 nm, pour une teneur en Ni de
4 %.

4.3.1.2 Sublimation sous courant d’azote (LD10)

D'aprés un mode opératoire décrit par Babich e'%dl.nous avons tenté, sans réel
succes, de greffer le Ni(acag)ar sublimation a 120°C sous flux d’azote sur gilee
prétraitée a 200°C. Le complexe s’est décomposétayze la réaction de greffage ait pu

avoir lieu.

4.3.1.3 Imprégnation dans le THF (LD11)

Cette préparation s'inspire également de la littgea™* Le Ni est facilement dissout
dans le THF. La silice est ensuite ajoutée, et KEange est agité pendant 2 jours a
température ambiante. Le solvant est évaporé ddasvle solide séché de méme. La encore,

le résultat est décevant (plus de 11 nm en taille p % de Ni).

4.3.1.4 Imprégnation a sec dans le pentane (LD18)

Des précautions supplémentaires ont été prises pedte préparation (silice
déshydroxylée a 500°C sous vide, et travail en gpinére contrélée), sans amener de résultats

meilleurs.

4.3.2 Ni(COD),

La préparation LD19 est une tentative de greffagecamplexe de nickel(0) bis-1,3-
cyclooctadiényle sur SiQoo dans le pentane, sans réel succes. Le mélandmissst réagir
quelques heures. Le support imprégné est ensuie palis séché sous vide et conservé sous
argon. Le complexe bien que trés sensible, ne g&stiécomposé, mais il ne s’est pas déposé

sur le support non plus.

4.4 Conclusion sur la préparation de catalyseurs Ni/Si@®

L’objectif de cette étude était de préparer dealgs¢urs Ni/SiQ chargés entre 10 % et
20 % en poids de nickel, avec une répartition t&tren taille des particules, de 'ordre de 2
nm a 4 nm. Les différentes préparations de cataitgsNi/SIiQ effectuées n’ont pas permis

d’obtenir des tailles de particules inférieures an3 Toutefois, I'imprégnation par échange
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cationique du précurseur nickel hexaammine estrappde loin la plus intéressante. Les
catalyseurs LD13, LD20, LD24 et LD31, ainsi prépant des teneurs en Ni comprises entre
8 % et 18 % en poids et des tailles de particubegprises entre 3,3 nm et 3,4 nm (LD13), 3,6
nm et 4,6 nm (LD20), 3,4 nm et 4,0 nm (LD24) ou@2 et 3,4 nm (LD31). Ces catalyseurs

rassemblent donc les principales caractéristige@sarchées.

Pour la suite de notre étude, les catalyseurs NLD¥,3 et LD31 sont sélectionnés

comme catalyseu Is parents.

4.5 Caractérisation compléete des catalyseurs Ni/Siparents

Trois lots de catalyseurs ont été sélectionnés mmatalyseurs parents : NiJA, le
catalyseur considéré comme référence de I'lRCE-Lyd@3, catalyseur le plus proche de

NiJA, et LD31, qui n’est qu’une réplique en pluamgle quantité de LD13.

Ces trois catalyseurs sont définis comme pareifdsgnt été caractérisés par analyse
élémentaire, mesures magnétiques, microscopier@hégtie, diffraction des rayons X, et

volumétrie d’adsorption d’hydrogéne.

4.5.1 Catalyseur de référence "NiJA"

La teneur massique en nickel d’'un échantillon dialgseur NiJA, déterminée par

analyse élémentaire, est bk %.
Isotherme magnétique

Les mesures magnétigues ont été réalisées sur detantilons de NiJA
décomposés/réduits sous courant d'hydrogéne atdepératures différentes : a 500°C d’une
part, ou a 600 puis 400°C d’autre part, aprés gsa@e a I'air intermédiaire. Apres réduction,
le catalyseur est traité sous vide dynamiqué® ¢hbar) & 350°C pendant 3 heures. Le retour &
température ambiante se fait sous vide avant dd#lesce tube en verre contenant

I’échantillon.

Les isothermes magnétiques, obtenues en faisaier Varchamp magnétiqgue de 2 a 0

tesla, sont représentées sur la Figure 32.
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Figure 32. Isothermes magnétiques M/m=f(H) pour un échantillon de catalyseur NiJA réduit a
500 ; ou 600 puis 400<C.

L’extrapolation des isothermes magnétiques a chamfipi (Figure 33) permet de
mesurer M, I'aimantation & saturation. Cette valeur représéa quantité de I présente
dans I'échantillon. Connaissant la quantité totedenickel, on en déduit le degré de réduction,
soit 71 % pour l'échantillon décomposé et reduib@°C et 96 % pour I'échantillon

décomposé sous,;k 600°C, remis a I'air puis re-réduit a 400°C.
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Figure 33. Courbes M/m=f(1/H) pour un échantillon d e catalyseur NiJA réduit a 500C ; ou 600
puis 400<C.

A l'aide d’équations simplifiées, on estime la l@ilmoyenne des particules, a champ
élevé pour les petites particules ou a champ fqblér les grosses particules (voir chapitre
3.1.4.). Les valeurs obtenues sont respectivemi et 3,1 nm pour I'échantillon réduit a

500°C et de 3,6 et 4,1 nm pour I'échantillon rédi600°C. La moyenne de ces deux dernieres
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valeurs est de 3,9 nm. Ces résultats montrentyga'gu frittage des particules par chauffage a

600°C. La répartition en taille des particuleseastanmoins assez étroite.

En utilisant le programme récemment développdr&H Lyon, le LAGEP, et I'IFP par
J.A Dalmon, K. Fiaty et S. Adjimi (voir paragrapl3l.4), on peut simuler I'isotherme
magnétique, puis en déduire I'histogramme de ri@ipartolumétrique en taille des particules,

comme représenté sur la Figure 34.
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Figure 34. A gauche : Isotherme magnétique modélisé e (courbe en rouge) d’'apres les mesures
magnétiques réalisées sur un échantillon NiJA rédui t a 600 (points expérimentaux en bleu).
A droite : Répartition en taille des particules déd uite de l'isotherme magnétique.

La répartition en taille obtenue est assez étrodairée sur 3,5 nm environ. D’apres le
modele des particules cuboctaédriques tronquéelisparsion de particules de 3,5 nm serait
de 35 %.

Microscopie électronique en transmission.

Que ce soit en champ clair ou en champ sombre @lapitre 3.1.6.), les clichés
enregistrés en microscopie électronique révelenfpridsence de particules métalliques

irrégulierement distribuées sur le support comnradatrent les photos de la Figure 35.
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Champ clair

B
'

Figure 35. Images de microscopie électronique du ca  talyseur NiJA.

Les observations en champ sombre, plus contrastémss ont permis, sur une
population de 218 particules, de dresser I'histogna de répartition en taille représenté a la
Figure 36.
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Figure 36. Histogrammes de répartition en taille de s particules en nombre et en surface, issus
des images de microscopie électronique sur un échan tillon de catalyseur NiJA réduit a 600C
sous H , puis remis a I'air.

Les diametres des particules observées varient 8riret 5,7 nm avec une valeur
moyenne autour d&,0 nm pour la répartition en nombre2,7 nm pour la répartition en

surface ; ow3,1 nm pour la répartition en volume (Figure 37). L'higtamme de répartition
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en volume issu des images de microscopie élecuieregt comparé a la distribution simulée

d’aprés l'isotherme magnétique sur la Figure 37.

Distribution volumétrique en taille des particules
NiJA - 600C

=3 TEM volum

— Magnétisme

,
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10
D (nm)

Figure 37. Répartition en taille des particules en volume, issue des images de microscopie
électronique (histogramme) ou des mesures magnétiqu es (courbe).

Manifestement, I'observation en champ sombre, neodes particules de plus petite
taille que ne le laisse supposer les mesures mqgest Le diamétre moyen en volume
calculé d’apres les analyses en microscopie e3tldem ; d’aprées les mesures magnétiques il

est de 3,5 nm.

Il faut cependant souligner que la microscopieté@que en champ sombre (annexe
7.6.) détecte les domaines monocristallins, targlise le magnétisme tient compte des
domaines de Weiss (domaines magnétiques). Uneuylartnétallique pouvant étre constituée
de plusieurs domaines monocristallins, alors qudol@aine magnétique englobe I'ensemble
d’'une particule (en parfois deux ou plusieurs patéis accolées), il est normal que les tailles

de particules soient sous-estimées par microserpaamp sombre.

D’apres le modéle des particules octaédriques u@es) la dispersion de particules de

3 nm serait de 37 %.
Diffraction des rayons X :

Un échantillon de catalyseur NiJA réduit a 600°Gspemis a l'air nous donne le
diffractogramme de la Figure 38. Des cristallitesNiO de taille comprise entzet3 nm

sont observées. Quelques traces ¥ sint également distinguées.
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Figure 38. Diffractogramme des rayons X du catalyse  ur NiJA.

Isotherme d’adsorption d’ H,a 25°C

Les quantités d’hydrogéne adsorbé sur I'échantiMidA, mesurées par volumétrie
aprés désorption a 350°C, sont représentées eticiorae la pression d’équilibre, sur la

Figure 39.
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Figure 39. Isotherme d’adsorption @ 25C de H 5 sur NiJA.

Sous 200 mbar d’hydrogene et a 25°C, le catalyadaorbe 0,29 mmol d#g. En
admettant qu'une molécule d’hydrogene s’adsorbalsur atomes de nickel de surface, cette
mesure correspond a une dispersion de 31 %. Se gap®rte a la Figure 16 qui montre la
relation taille des particules - dispersion, onstate que la dispersion mesurée correspond a

une taille moyenne de particules3lé& nm
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Thermodésorption programmée

Apres réduction souszh 600°C, I'échantillon de catalyseur NiJA estagfr sous H a
température ambiante. Ensuite, pendant 6h, & 28°€talyseur est balayé par de I'argon pur
(3mL/min). Le systeme est ensuite chauffé a 509G#gqu’a 400°C. Cette température est
maintenue 3 h. Les résultats de l'analyse en TPxatalyseur NiJA sont illustrés sur le
graphe de la Figure 40. Si on admet que la dispeidi catalyseur NiJA est de 29 % (valeur
tirée de la volumétrie), la quantité d’hydrogénsaibé entre 25 et 400°C correspond a 0,45

H2/Nis, ce qui est en bon accord avec la valeur atte(@6e/Nis).

[Feln: / Mour el Comuinsea st [Flcuma Msur
5.08-04 1 o 0,45 H,/Nis 709
4,5E-04 + L 0,45
4,0E-04 + L 0,4
3,5E-04 + - 0,35
3,0E-04 + - 0,3
2,5E-04 A1 - 0,25
2,0E-04 -1 - 0,2
1,5E-04 4 - 0,15
1,0E-04 4 - 0,1
5,0E-05 - 0,05
0,0E+00 + 0
0 100 200 300 400 500 600 700
Time (min.)

Figure 40. Analyse TPD sur catalyseur NiJA aprés ré  duction sous H , a 600C.

Conclusion

En recoupant les différentes techniques de carsaté&n du catalyseur NiJA, nous
pouvons estimer la taille des particules de nidégosées sur silice entre 3 et 4 nm, pour une

teneur en nickel de 11 %.

Ce catalyseur est un bon candidat « parent ». uls reervira de référence pour les

expériences de dopage par le tétrabutylétain.

4.5.2 Catalyseur de référence LD13

Le catalyseur LD13 a été préparé suivant le mémwgole que le catalyseur NiJA. Sa

teneur massique en nickel, mesurée par analysegtaire, est d8,7 %.
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Mesures magnétiques
Apres décomposition / réduction sous hydrogéne G0 ou 600 puis 400°C ; puis

vide 3h a 350°C, les isothermes magnétiques obsemmudaisant varier le champ magnétique
de 2 a 0 tesla, sont représentées sur la Figudeedlcourbes d’aimantation sont extrapolées a
champ infini afin de déterminer les valeurs d’aitadion a saturation. La Figure 42 représente

les courbes M=f(1/H). Leur extrapolation & 1/H~@rpettent de déterminer §l'ordonnée a

I'origine.
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Figure 41. Isothermes magnétiques M/m=f(H) pour un échantillon de catalyseur LD13 réduit a
500 ; ou 600 puis 400<C.
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Figure 42. Courbes M/m=f(1/H) pour un échantillon d e catalyseur LD13 réduit a 500C ; ou 600
puis 400<C.
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A partir des valeurs de Méterminées avec les courbes de la Figure 42alcale un
degré de réduction de 73 % pour I'échantillon déoosé/réduit a 500°C, et @ % pour

I’échantillon décomposé a 600°C puis re-réduit @40

Les diametres moyens des petites et grosses pastieatimés aux valeurs limites de
champ, sont de 3,3 et 3,4 nm pour I'échantillontéra 500°C et de 4,4 et 5,0 nm pour
I'échantillon traité a 600°C. La encore, comme déngas du catalyseur NiJA, la phase
métallique a fritté durant le chauffage a 600°C gpport aux mesures apres réduction a
500°C.

L’isotherme magnétique, ainsi que la distributiaiwnétrique en taille des particules
ont été simulées par le programme décrit en anfiekelLes graphes correspondants sont

reportés sur la Figure 43.
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Figure 43. A gauche : Isotherme magnétique modélisé e (courbe en rouge) d'aprés les mesures
magnétiques réalisées sur un échantillon LD13 rédui  t a 600T (points expérimentaux en bleu).
A droite : Répartition en taille des particules déd uite de l'isotherme magnétique.

La répartition en taille obtenue varie de 3 a fitbanviron. Elle est centrée stib nm
En supposant les particules de nickel supportéesodre cuboctaédrique tronquée, au

diametre moyen de 4,5 nm on associedispersion de 25 %environ.
Microscopie électronique en transmission.

Les images obtenues par microscopie électroniquehamp clair révélent une phase
métallique constituée de particules de Ni arrondas< contours assez mal définis, mais

réparties de maniere assez homogene sur le sypigute 44).

88



4. Catalyseurs monomeétalliques Ni/SiGpréparation et caractérisation

Figure 44. Images de microscopie électronique du ca  talyseur LD13.

Les clichés obtenus en microscopie, sur un ensed&l®16 particules observées, ont
permis de dresser les histogrammes de répartitiotaile des particules représentés a la
Figure 45.
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Figure 45. Histogrammes de répartition en taille de s particules, en nombre et en surface,
d'aprés les clichés TEM réalisés sur le catalyseur ~ LD13.

Les diamétres des particules observées variented® @m, avec une moyenne de 4 nm
pour la répartition en nombre, et une moyenned@ nm pour la répartition en surface.

L’histogramme de répartition en volume est repré&seénla Figure 46 ou il est comparé aux

résultats des mesures magnétiques.
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Distribution volumétrique en taille des particules
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Figure 46. Répartition en taille des particules, en volume, issue des images de microscopie
électronique (histogramme) et des mesures de magnét  isme (courbe) — catalyseur LD13.

Les répartitions en taille des particules, calcai@@artir de I'isotherme magnétique ou a
partir des images de microscopie électronique, s@% proches. Le diamétre moyen en
volume calculé d’apres les images en TEM estbde nm D’aprés la distribution en
magnétisme, il est d&5 nm Par rapport aux observations en champ sombrisé&éalavec le
catalyseur NiJA, on remarque que l'observation bamp clair semble privilégier les
particules de plus grande taille. En effet, du daitfaible contraste des images de microscopie

électronique, les particules les plus petites sestdifficiles a observer.
Diffraction des rayons X:

Le diffractogramme du support seul (silice), eng®wsur la Figure 47, a été enregistré
pour avoir un "blanc” et bien mettre en éviden@nsd'échantillon, le signal di au nickel. Le
catalyseur LD13 a été analysé apres déecompositios I§ a 600°C puis remise a l'air (en
bleu sur la Figure 47) et apres une réduction deel®es a 400°C, sans remise a l'air (en noir

sur la Figure 47).
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Figure 47. DRX sur échantillon de catalyseur LD13. En rouge : support SiO ,; en bleu: LD13
passé a l'air apres décomposition/réduction a 600C ; en noir : LD13 apreés réduction a 400C
sous H , sans remise a l'air.

Avant réduction, le nickel est détecté sous 2 fermealu NiO tres dispersé (taille
moyenne des cristallites inférieure2anm) et du NI (taille moyenne des cristallites3;8
10,5 nm). Apres réduction, nous ne détectons plus de NiSaflisé mais uniquement du

Ni© dont la taille moyenne des cristallites esB¢e+0,5 nm

Conclusion:
D’apres les différentes techniques de caractéoisale catalyseur LD13 chargé a 8,7 %-
pds en nickel est composé de particules métalligeesa 5 nm. Il est donc légérement moins

chargé et moins bien dispersé que le catalyseut.NiJ

4.5.3 Catalyseur de référence LD31
D’aprés I'analyse élémentaire, ce catalyseur emtgeéha8,0 %-poids de nickel.

Par volumétrie, la quantité totale d’hydrogéne dosoa 25°C sous 300 mbar

d'hydrogéne est de 0,1201 mmol/g, ce qui correspamtkdispersion de 19 %.

L’analyse par Diffraction des Rayons X permet ditiger des particules de nickel de
2,1 +0,2 nm.

Apres décomposition / réduction sous hydrogeneCada0600°C puis vide 3h a 350°C,

les isothermes magnétiques obtenues sont représentela Figure 48.
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Figure 48. Isothermes magnétiques M/m=f(H) pour un échantillon de catalyseur LD31 réduit a
500 ; ou 600 puis 400<C.

L’extrapolation de ces isothermes magnétiques anphafini (Figure 49) permet de
mesurer la quantité de Niprésente. Connaissant la quantité totale de niokeén déduit le

degré de réduction, soit 79 % pour I'échantilloduiea 500°C e©0 % pour I'échantillon

réduit a600°C.
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Figure 49. Courbes M/m=f(1/H) pour un échantillon d e catalyseur LD31 réduit a 500C ; ou 600
puis 400<C.

Les diametres moyens des petites et grosses pestieatimés aux valeurs limites de

champ sont de 3,2 et 3,4 nm pour I'échantillortérai500°C. lls sont de 5,4 et 5,8 nm pour
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I'échantillon traité a 600°C, ce qui correspondjrpdes particules octaédriques tronquées a

unedispersion proche de 20 %

A l'aide du programme décrit en annexe 7.4, comrapsdles cas précédents des
références Ni/Si@ lI'isotherme magnétique est simulée, et une tistion volumétrique des
tailles de particules en est déduite. Les grapbegspondants sont représentés sur la Figure

50. La distribution est trés étroite. Elle est céatsur4,9 nm d’ou unedispersion de 24 %

environ.
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Figure 50. A gauche : Isotherme magnétique modélisé e (courbe en rouge) d'aprés les mesures
magnétiques réalisées sur un échantillon LD31 rédui  t a 600T (points expérimentaux en bleu).
A droite : Répartition en taille des particules déd  uite de l'isotherme magnétique.

L’analyse TEM du catalyseur LD31 révéle la présate@etites particules dispersées de
facon non homogéne sur le support (Figure 51).pagscules ont des contours mal définis et

sont souvent regroupées par amas.

Figure 51. Image en microscopie électronique du cat  alyseur LD31.

A partir des clichés de TEM, les histogrammes gantiion en taille des particules ont

été réalisés sur 278 détections (Figure 52).
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Figure 52. Histogrammes de répartition en taille de s particules, en nombre et en surface,
d'aprés les clichés TEM réalisés sur le catalyseur LD31.

L'histogramme en nombre met en évidence des pkasicie diametres compris entre 1,4
et 8 nm ; le diamétre moyen en nombre est de 3,1.amépartition en surface des tailles de
particules permet d'estimer un diametre moyen @erdn, la répartition en volume, un
diamétre moyen de 5,0 nm, soit, pour des particaesoctaédriques tronquées, une

dispersion de prés de 24 %

Les répartitions volumétriques déduites des mesmaggnétiques et de la microscopie

électronique sont superposées pour comparaisoriguee 53.
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Figure 53. Répartition en taille des particules, en volume, issue des images de microscopie
électronique (histogramme) et des mesures de magnét  isme (courbe) — catalyseur LD31.
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Les diamétres moyens calculés sont certes idestigy@ ou 5,0 nm), mais la répartition
déduite du magnétisme est trop étroite par ragpbnistogramme tracé d’apres les détections
en TEM. Ceci est peut étre da a la difficulté, s clichés TEM, de mesurer des tailles de

particules de nickel aux contours si mal définis.

Conclusion :
Le catalyseur LD31 ressemble beaucoup au catalydeuB. D’apres les différentes
techniques de caractérisation utilisées, il pré&sdnt particules de 4 a 5 nm, avec une teneur

en nickel de 8,0 %.

4.5.4 Conclusion: comparaison des catalyseurs monométajlies
sélectionnés comme références

Les catalyseurs NiJA, LD13 et LD31, choisis commkénences, ont été préparés de la
méme maniéere. lls ont sensiblement les mémes éasditiues de surface (regroupées dans le
Tableau 13). Les particules de nickel sont plusnoins bien réparties sur la silice. Leur taille

moyenne varie :
- entre 2 nm et 4 nm pour I'échantillon NiJA,
- entre 3 nm et 5 nm pour I'échantillon LD13,
- entre 2 nm et 6 nm pour I'échantillon LD31.

lIs ont tous été décomposés/réduits sous hydraiy®&€°C, puis stockés a 'air. Afin de
les réactiver (préalablement a une réaction ddagrefou a un test catalytique), ils sont re-
réduits a 400°C sous ;Hpendant 10 heures selon la procédure de rédudséanite au

paragraphe 3.2.1.1.
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Tableau 13. Comparaison des catalyseurs Ni/SiO  , de référence

NiJA LD13 LD31
%pds. Ni A.E. 11,0 8,74 7,97
Mesures magnétiquest 3,9 nm 4,7 nm 5.6 nm
9 q (3,6 nm - 4,1 nm) (4,4 nm - 5,0 nm) (5,4 nm - 5,8 nm
Mesure's magnethues - 3.5 nm 4.5 nm 4.9 nm
Simulation
Taille des TEM** 3,1 nm 5,2 nm 5,0 nm
particules A nm-55nm)| (1,4 nm-9,5nm) (1,4 nm-7,9 nm
(nm)
DRX 2-3nm 3,5+0,5nm 2,1+0,2nm
Adsorption d'H 3,7 nm - 6,5 nm
Taux de | Mesures magnétiques 0 0 0
réduction| (réduction a 600°C) 96 % 94 % 90 %

* Les diametres moyend et D respectivement des plus petites et des plus grqsseicules sont
rappelés entre parentheses. Le diametre moyeralesié& a partir de ces valeurs, comme déja décrit
au paragraphe 3.1.4.

** | a valeur représentée correspond au diametreemaplumétrique, calculé a partir du comptage e
particules réalisé sur les clichés de microscofgetf@nique. Nous rappelons entre parenthéses les
valeurs limites de taille des particules observées.
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5. Catalyseurs bimétalliques : préparation, cargetion et activité catalytique

Les catalyseurs monomeétalliques parents, prépassactérisés comme décrit dans les
paragraphes précédents, seront modifiés par geeffi@gZr, Mn, Sn, Ir ou Au, éléments
choisis en fonction de leur caractére plus ou méiestronégatif que le nickel (cf. tableau
périodique représenté sur la Figure 5). Ces él&neatont déposés sur la surface du
catalyseur nickel parent suivant différentes métisoadaptées aux composeés choisis. Dans la
mesure du possible, les solides obtenus serorttéasgs par analyse élémentaire, volumétrie
d’adsorption d’'H, mesures magnétiques, diffraction des rayons X, mitroscopies
électroniques (TEM et STEM couplées a 'EDS). Enfies catalyseurs seront testés en
autoclave pour la réaction d’hydrogénation du styredans le but d’évaluer leur activité et

sélectivité respectives.

Dans ce chapitre, nous commencerons par décringréescoles opératoires employés.
Nous nous intéresserons ensuite aux greffageswdesdcomposés M(acacdjui nous ont
permis de mettre en évidence un effet trés impbdana présence d’éthanol ou d’eau dans le
milieu réactionnel. Seront détaillées ensuite leglifications du catalyseur nickel parent par
un élément électroniqguement neutre, I'étain, paisyn électro-donneur, le zirconium ou le

manganése, et enfin par un électro-attracteuidillim ou I'or.

5.1 Protocoles opératoires

5.1.1 Réduction

Préalablement aux réactions de greffage, le catatysarent est réduit a 400°C souys H
dans un réacteur en verre muni d’'un tube de Schlmmkme décrit au paragraphe 3.2.1.1 ou

dans un réacteur en verre adapté sur la rampeeacachme décrit au paragraphe 3.1.2.

5.1.2 Greffage

Selon le dopant choisi, le greffage sur la surfse@ickel réduit se fera soit directement
dans l'autoclave, soit dans un tube de Schlenk,sswila rampe COMS. Les trois méthodes

sont détaillées dans les paragraphes suivants.

5.1.2.1 Greffagein situ, en autoclave

Ce mode de greffage consiste a ajouter le dopate ppres le transfert en autoclave de

la suspension de catalyseur réduit et recouvedptidme comme décrit au paragraphe 3.2.1.2.
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5. Catalyseurs bimétalliques : préparation, cargetion et activité catalytique

Le dopant, sous forme liquide (pur ou en soluti@es},ajouté via une seringue a la suspension
de catalyseur dans la cuve inox, juste avant daemar celle-ci au reste de I'appareillage. Le
greffagein situ se déroule pendant la phase de mise en conditiotatalyseur (chauffage
pendant deux heures a 150°C, sous 60 bar d’hydeo@trsous agitation a 700 tr/min) avant
I'introduction des réactifs et le démarrage du tedhlytigue, comme décrit au paragraphe
3.2.1.3.

5.1.2.2 Greffage en tube de Schlenk

Comme décrit au début du protocole de transferawgnclave au paragraphe 3.2.1.2,
aprés réduction, le catalyseur parent est recouvieeptane sous hydrogene. Sous balayage
d’argon, afin d’éviter I'introduction d’air, le t&de Schlenk est déconnecté du réacteur de
réduction. Toujours sous balayage d’argon, un hara@manté est introduit dans le tube de
Schlenk, ainsi que le dopant s’il se présente sausrme d’'une poudre. Le systeme est
ensuite balayé pendant quelques minutes par ddrbggne. Si le dopant est sous forme
liquide (a I'état pur ou en solution) il est introtldans le tube de Schlenk via le septum. Sous
ciel d’hydrogene, a température ambiante, I'agitatnagnétique est démarrée (~700 tr/min).
Le systeme est laissé réagir une nuit. La Figure2Sdme ces étapes. Pendant le greffage, un

suivi GC est possible grace a des prélevementswéquides effectués via le septum.

Hy

JL Barreau aimanté
(+ dopant)

!

—H
Réduction |:> |:> |:> Ar 2|:> Dopant
— Ar N\ N[ 4—H,

<«H,

Heptane,
N

Figure 54. Greffage en tube de Schlenk.
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5.1.2.3 Greffage sur la rampe a vide, ou rampe « COMS »

¢ Cas d'un dopant liquide

Le greffage d’'un organométallique sous forme liguidomme le tétrabutylétain, sur la
rampe COMS est schématisé sur la Figure 55. Ldysata parent est préalablement réduit
sous H, sur la rampe a vide. Le tube de I'évent est eéasaiellé par fusion comme déja décrit
au paragraphe 3.1.2. Puis, a température ambisntes, faible pression d’hydrogéne (~50
mbar) le dopant est introduit via le septum. Le@y® est laissé réagir d’abord a température
ambiante pendant 2 a 3 heures. Les fragments orggsidégagés sont condensés dans un
doigt plongeant dans l'azote liquide. A l'aide déuseringue, il est possible via le septum
d’effectuer des prélevements de la phase gaz, &iddetifier par analyse GC. A la fin du
greffage a température ambiante, sous faible mmes$hydrogéne, le systéme est chauffé
jusqu’a décomposition compléte de I'organométadlig reduction de la phase métallique a
400°C.

L. L.

Septum @
/

Porte échantillon
« Pyrex »

SnBu,

Echantillon

= =

Laine de verre

Scellement
Par fusion

H, H,

v

Figure 55. Appareil de volumétrie, détail du porte échantillon utilisé pour la réduction du
catalyseur et la réaction de SnBu 4 sur le nickel réduit.

+ Cas d'un dopant solide

Un autre type de greffage est réalisé sur la ra@pP#S dans le cas ou le composé
organométallique est greffé par sublimation succd¢alyseur parent. Apres réduction (cf.
3.2.1.1) le catalyseur parent est conservé soas ang boite a gants. Il est mis en contact avec

'organométallique dans un réacteur en verre, tgjsous argon. Le réacteur contenant le
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mélange solide est ensuite connecté a la rampe CQM&on est retiré par pompage sous
vide dynamique (1® mbar). Le réacteur est ensuite chauffé a la tempér de sublimation
du complexe organométallique. La température estteraue pendant environ 3 heures. Le
systeme est ensuite chauffé & 400°C sous envirOnniifar d’'H afin d’hydrogénolyser
completement les espéces déposeées a la surfaceatdlyseur et de réduire la phase

métallique.

5.1.3 Stockage

Le catalyseur obtenu apres greffage en tube deeclolu sur la rampe a vide peut étre
stocké en boite a gants sous argon, ou a l'airs@ancas, la remise a l'air se fait aprés un
balayage sous argon, ainsi, I'oxydation de la pmétllique se fait lentement, au fur et a
mesure que les molécules d’'oxygéne diffusent detsala couche d’argon enveloppant le

catalyseur.

5.1.4 Test catalytique

La mise en route du test catalytique se fait cordéwit au paragraphe 3.2.1. Lorsque le
catalyseur est stocké a lair, toutes les étapesritdgé sont respectées: réduction,
recouvrement par I'heptane puis transfert en saga@dts dans l'autoclave. Lorsque le
catalyseur est stocké en boite a gants, I'étapédiection est inutile, le solide est simplement
introduit dans un tube de Schlenk pour le sortitadeoite a gants. Il est ensuite balayé par de
I'hydrogene puis recouvert d’heptane comme dansude de la procédure décrite au

paragraphe 3.2.1.2.

Nous rappelons qu'avant le démarrage du test ¢apady lI'autoclave est chauffé
pendant deux heures a 150°C sous 60 bag pidr la mise en condition et stabilisation du
catalyseur. Nous rappelons également que les ¢atd/tiques se déroulent en 2 temps : a
5°C sous 15 bar d’Hpour I'hydrogénation de la liaison oléfinique dyréne, puis a 150°C

sous 60 bar d’kpour hydrogéner le cycle aromatique (cf. parageehia.2.2)

Les systemes bimétalliques testés sont comparésatalyseurs parents dans les mémes
conditions. Les tests d’hydrogénation réalisédesicatalyseurs parents sont répétés de facon
systématique afin de compenser les dérives dedtajipet de recaler les références choisies.
A titre d’exemple, une série de dix tests catalyig) est généralement encadrée par un test de
référence au début et un autre a la fin de la .s€hiecatalyseur dopé sera comparé a la

référence de méme masse, non dopée, la plus pidacisde temps.
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Comme déja expliqué aux paragraphes 3.2.3 et J:@véncement de la réaction est
décrit par la courbe d’évolution de la concentratitéthylbenzéne dans le milieu. On définit
deux vitesses,;ret p, respectivement, d’hydrogénation du styréne eglbghzene et de
I'éthylbenzéne en éthylcyclohexane. La sélectiemééthylbenzene du catalyseur est alors
définie par le rapport des vitesses de réacti@t . (S=n/r,;). Ces valeurs sont comparées a
celles du test référence correspondant. On paalera de constantes de vitesse normalisées

r/(r0)" et b/(ro)™" et de sélectivités normalisées :'€/S

Les principaux résultats sont reproduits (au meins deuxieme fois) pour évaluer la

précision de la mesure. Ceci sera discuté en arhbxa

5.2 Catalyseurs modifiés par greffagen situ de M(acac)

Une série de catalyseurs Ni-M(aG#&8)O, ont été préparées par greffagesitu de
complexes métal-acétylacétonate, M(agaslyr des catalyseurs Ni/Si@elon le protocole
décrit au paragraphe 5.1.2.1. Les différents dgpdd(acac), tres peu solubles dans le n-
heptane, sont introduits dans le milieu réactiorsmls forme de solution dans I'éthanol a
raison de 1 mg/mL. Avant le démarrage du test yiqak, I'autoclave est chauffé pendant
deux heures & 150°C et sous 10 bar d’hydrogeneo(e60 bar comme signalé au paragraphe

5.1.2.1). Le test catalytique est démarré commatdacparagraphe 5.1.4.

5.2.1 Greffagein situ de Zr(acac),

Cing catalyseurs Ni-Zr(acagpiO, ont été préparés par mise en confacsitu de
différentes quantités de Zr(acagvec 40 mg de catalyseur parent LD13, puis testes

catalyse. Le Tableau 14 regroupe les caractéregtiges systemes étudiés.
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Tableau 14 : Description des catalyseurs Ni-Zr prép  arés par greffage in situ de Zr(acac) 4 selon
le protocole décrit au paragraphe 5.1.2.1

Catalyseur parent LD13 (8,7 %pds Ni, Dispersion¥33- 40 mg
Dopant Zr(acag)dissout a 1 g/L dans I'éthanol
V solution de dopant introduit imL | 24mL | 4mL | 74mL| 10mL
Zr/Ni* 0,03 0,08 0,17 0,25 0,33
Zr/Nig** 0,1 0,25 0,5 0,76 1,0
# test cat. 160 159 156 158 161

* ratio molaire entre la quantité de zirconium attuit et la quantité totale de nickel calculée g#ipa
de la teneur en nickel du catalyseur et de la mass®en jeu.

** ratio molaire entre la quantité de zirconiumroduit et la quantité de nickel de surface calcadlée
partir de la teneur en nickel du catalyseur, ddisaersion et de la masse mise en jeu.

Le suivi des tests catalytiques pour les catalgspugparés est représenté sur la Figure
56. Les activités mesurées sont comparées a ckileatalyseur parent LD13. Le Tableau 15

regroupe les résultats obtenus.

/ o 1 Zr/Nig
0,75 Zr/Nig
/ —— 0,52Zr/Nig
N 59 0,1 Zr/Nig
@ c W
Ee] =
> > T
S ©
5 5o
S ~~ /
1S
L
Zr/Ni =0
Temps (min)
1(;0 1150 2(;0 2\‘50 3(‘JO 3150
# test 155 160 159 156 158 161
Zr/Nig 0 0,1 0,25 0,5 0,76 1,0
rn(@gtmin?)| 04 0,26 0,19 0,15 0,21 0,16
r, (g minY) | 0,17 0,012 | 0,0055 0,004 0,004 0,0023

Figure 56. Suivi des tests catalytiques pour les ci  nq catalyseurs Ni-Zr préparés par addition in
situ de Zr(acac) 4. Comparaison avec le catalyseur LD13 parent. Les ¢ onditions opératoires sont
décrites au paragraphe 5.1.4 et dans le Tableau 14. r; et r, sont les vitesses d’hydrogénation du
styréne en éthylbenzene et de I'éthylbenzeéne en éth  ylcyclohexane comme défini au paragraphe
3.2.4.

103



5. Catalyseurs bimétalliques : préparation, cargetion et activité catalytique

Tableau 15. Comparaison des activités et des sélect  ivités normalisées (respectivement r  4/r,",

roIr,® et SIS™ comme défini au paragraphe 3.2.4) des catalyseurs N i-Zr préparés comme décrit

dans le Tableau 14.

# test cat. 160 159 156 158 161
Zr/Nis 0,1 0,25 0,5 0,76 1,0
ry/ry" 0,65 0,48 0,38 0,53 0,4
raolro 0,07 0,03 0,02 0,02 0,01
S 9,2 14,7 16,0 22,3 29,7

Les courbes de la Figure 56 et les valeurs du aabl® illustrent un effet sélectivant

spectaculaire du Zr(acagur le Ni. En effet, on constate que :

- sur la premiére partie du test, la formation liylienzene est moins rapide avec les

catalyseurs dopés qu’avec le catalyseur parentapport des vitesses entre les catalyseurs
NiZr et le catalyseur Ni est de I'ordre de 0,5.

- sur la deuxiéme partie du test, la disparitiogtllylbenzéne est égalemet moins rapide

avec les catalyseurs NiZr qu’avec le catalyseypaMent. Cette fois, le rapport des vitesses est
de l'ordre de 0,05.

La réaction d’hydrogénation du noyau aromatiquedesc beaucoup plus ralentie que
la réaction d’hydrogénation de la liaison C=C. &udj de Zr(acag) (en solution dans

I'éthanol) au catalyseur Ni/Si&a permis d’augmenter la sélectivité du catalyséum facteur
compris entre 10 et 30.

5.2.2 Greffagein situ de M(acac) (M=Ni, Cr, Mn, Ir)

D’autres complexes métal-acétylacétonate ont éteemicontact avec le catalyseur Ni

parent en utilisant le protocole de greffageitu décrit au paragraphe 5.1.2.1. Les catalyseurs
ainsi préparés sont décrits dans le Tableau 16.
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Tableau 16 : Description des catalyseurs Ni-M prépa

le protocole décrit au au paragraphe 5.1.2.1.

rés par greffage

in situ de M(acac) selon

Catalyseur parent LD13 (8,7 % Ni, Dispersion=33-920 mg
Dﬁgte;]r:n%r; (Slog:'/:i’];1 3 Mn(acac)|Mn(acac)| Cr(acac) Ir(gacac N)igacac Zr(acac) (silt.:?acz-SL)
V solution de dopant introduft 9,1 ML 2,0 mL 1,7 mL 2,5mL 1,3 ml 2,4 ml 1mL
M/Ni 0,50 0,20 0,17 0,17 0,17 0,17 0,66
M/Nis 1,5 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5 2,0
# test cat. 193 194 195 196 201 214 202

Les catalyseurs M-Ni préparés ont été testés eropgdation du styrene, selon le protocole
décrit au paragraphe 5.1.4. Leurs propriétés dajabs sont illustrées dans la Figure 57 et le
Tableau 17.

100 /
. | / W
801 2acac/Nig
70 1
(0]
c 601 —e— Ni/SiO, (LD13 - 40 mg)
;T 50 4 —=— 1,5 Mn(acac) ;/Nig
o
é " —a— 0,6 Mn(acac) 5 /Nig
N —k— 0,5 Cr(acac) ;/Nig
30 —e— 0,5 Ir(acac) ;/Nig
20 4 —— 0,5 Ni(acac) , /Nig
10 4 —8&— 0,5 Zr(acac) , /Nig
/ —&— 2 acac-H /Nig
0 ‘ ; ; ; ‘
100 150 200 250 300
Temps (min)
# test 192 193 194 195 196 201 214 202
M/Ni 0 15 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5 2
S Mn(acac) | Mn(acac) | Cr(acacj | Ir(acac} | Ni(acac) | Zr(acac) | acac-H
(g min®) | 043 0,04 0,15 0,2 0.2 028 011 0,29
T T ]
r2(g~.min") 0,1 0,003 0,003 0,017 0,006 0,02 0,004 0,034
Figure 57. Suivi des tests catalytiques pour les se  pt catalyseurs Ni-M préparés par ajout in situ

de M(acac),. Comparaison avec le catalyseur LD13 parent. Les ¢
décrites au paragraphe 5.1.4 et dans le Tableau 16.

onditions opératoires sont
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Tableau 17. Comparaison des activités et des sélect ivités normalisées des catalyseurs Ni-M

préparés comme décrit dans le Tableau 16.

# test 193 194 195 196 201 214 202
Dopant | Mn(acagMn(acac)Cr(acacy Ir(acac)y Ni(acac)Zr(acac) acac-H
M/Nig 1,5 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5 2
ri/r® 0,09 0,35 0,47 0,47 053 | 0,26 067
ralry® 0,03 0,03 017 0,06 0,2 0,04| 0,24
SIS 3 11,7 2,8 7.8 2,7 6,5 2,8

Cette fois encore, on constate que les catalysewdifiés par ajout de différents
métaux sous forme acétylacétonate sont plus d8leqtie le catalyseur Ni parent.
L’hydrogénation de la double liaison oléfinique diyrene est ralentie, alors que
I'hnydrogénation du noyau benzénique est presquetoent empoisonnée. En effet, d’apres

les valeurs reportées dans le Tableau 17 :

- pour la premiére partie du test, le rapport déssses de formation d’éthylbenzéne

entre les catalyseurs dopés et le catalyseur paaeietde 0,09 a 0,67.

- pour la deuxieme partie du test, le rapport dessses de disparition d'éthylbenzéne

entre les catalyseurs dopés et le catalyseur paaeietde 0,03 a 0,24.

Il en résulte un phénomeéne de sélectivation dd3fais supérieur au catalyseur parent.
Cependant, il ne semble pas y avoir d’effet deakare du métal : la sélectivation est la méme
avec un métal moins électronégatif que le Ni (casMh, Cr et Zr) ou un métal plus
électronégatif que le Ni (cas de I'lr). Il est degptrés surprenant qu’une telle sélectivation
soit également obtenue lors de l'ajout du compN¥Xacac) au catalyseur Ni parent, voire
méme du ligand acétylacétone seul sans métal ! r€adtats semblent indiquer que la

sélectivation provient de l'interaction des ligarjecac) sur le catalyseur Ni.

5.2.3 Effet de la remise a I'air sur la sélectivation degatalyseurs Ni dopés
in situ par M(acac),

L'effet de la remise a I'air sur les catalyseursfffisin situ a été étudié sur quelques
catalyseurs Ni-M(acag)décrits aux paragraphes 5.2.1 et 5.2.2, testdsyérogénation du
styrene, puis laissés a I'air pendant 24h. Cedysatars sont ensuite réduits comme décrit au
paragraphe 3.2.1.1 puis testés a nouveau en hycrtiggeé du styrene comme décrit au

paragraphe5.1.4. Ces catalyseurs sont appeléyctaze. L'affiliation entre les catalyseurs

106



5. Catalyseurs bimétalliques : préparation, cargetion et activité catalytique

recyclés est précisée dans le Tableau 18, ainsiagupropriétés catalytiques mesurées. La
Figure 58 illustre un exemple de recyclage : atimpare les vitesses d’hydrogénation pour un
catalyseur transformé par greffagesitu de Zr(acac)puis remis a l'air et testé a nouveau en
catalyse, avec les vitesses d’hydrogénation dulysaiar parent.

Tableau 18. Description des catalyseurs remis a I'a  ir - Propriétés catalytiques comparées a

celle du catalyseur parent (les caractéristiques de s tests recyclés sont rappelés, d'apres les
valeurs déja présentées dans le Tableau 15 etle Ta bleau 17).

# test 168 162 191 198 199 200 204 205

recyclé dapreg

158 156 162 194 195 196 201 202
le test #

2° fois:
Rappel LD13 LD13 LD13 LD13 LD13 LD13 LD13 LD13

caractéristique 40mg 40mg 40mg 20mg 20mg 20mg 20mg 20mg
du test recycld

0,76 Zr/Ni [0,5 Zr/Nis|0,5 Zr/Nis|0,6 Mn/Nig0,5 Cr/Nk| 0,5 Ir/Nig | 0,5 Ni/Nis|2 acac/Ni

ra/ry 0,53 038 | 04 035 | 047 | 047 | 053 | 0,67
[l 0,02 002 | 029 | 003 | 017 | 0,06 | 0,2 0,24
S/SE 22.3 16,0 1,4 11,7 2.8 7.8 27 2.8
ra/ry 0,35 0,4 1,5 067 | 1,16 | 0,81 | 0,42 | 0,48
[l 0,59 029 | 0,9 0,75 1.1 1.1 0,5 0,65
s/ge 0,6 1,4 1,7 0,9 1,1 0,7 0,8 0,7
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1,0

0

Te...0,5 ZrINis
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0,8 A

0,6

0,5 ZriNis
recyclé

0,4 -

[éthylbenzene] / [styrene]

021

0,0 T T g T
0 50 100 150 200 250
Temps (min)
# test 155 157cf Figure 56) 162
e LD13 - 40mg .
Caractéristiques LD13 - 40mg +0.5 Zr/Niset 4mL d’EtOH #157 recyclé - 37mg

ri(g".min”) 0.4 0,21 0,16

ro (gt.min™) 0,17 0,0075 0,049

Figure 58. Suivi des tests catalytiques pour un cat  alyseur recyclé a partir d'un catalyseur NiZr
obtenu par greffage in situ de Zr(acac),. Comparaison entre le catalyseur Ni parent, le
catalyseur Ni-Zr et le catalyseur Ni-Zr aprés remis e a l'air. Les conditions opératoires sont
décrites au paragraphe 5.1.4.

D’apres la Figure 58 et les valeurs du Tableau d8,constate que les vitesses
d’hydrogénation pour les catalyseurs remis a taminuent globalement par rapport a celles
du catalyseur parent. Par contre, on retrouve éestgvités tres proches de celle du catalyseur
parent. Quel que soit le catalyseur « recyclé $'S/arie entre 0,6 et 1,7 alors qu'elle était
comprise entre 2,7 et 11,7 apres greffagesitu, avant le recyclage. Le phénomene de

sélectivation est donc perdu aprés la remise ad&s catalyseurs !

Si, comme postulé a la fin du paragraphe 5.2.phEnomene de sélectivation observée
est dd a une interaction des ligands (-acac) statbdyseur Ni, il est alors logique de supposer

que la mise a l'air suivie de la re-réduction daslyseurs détruit cette interaction.
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5.2.4 Effets isolés de I'acétylacétone, de I'éthanol eed'eau

Les conclusions du paragraphe 5.2.2 ne permettentijexpliquer les phénoménes de
sélectivation observés par la présence d'un « mélapant. Dans le paragraphe suivant, nous
nous intéressons aux réles respectifs de lI'acétylae seule et du solvant éthanol dans la

modification des propriétés catalytiques du catalysu nickel.

5.2.4.1 Effet de l'acétylacétone

Afin d’évaluer l'effet du ligand (—acac) seul, ebsance d’éthanol, sur le catalyseur au
nickel, un test catalytique a été conduit aprésuutaune goutte d'acétylacétone a la
suspension de catalyseur parent dans I'heptara keprotocole de greffage situ décrit au
paragraphe 5.1.2.1. Le test catalytiqgue est endéitgarré comme décrit au paragraphe 5.1.4.
Les caractéristiques du catalyseur sont présedtdesle Tableau 19, ainsi que les constantes
de vitesse et les sélectivités comparées a calleatdlyseur parent. La Figure 59 compare les
courbes obtenues avec celles du test de référante catalyseur parent.

Tableau 19 : Modification in situ du catalyseur parent par ajout d’acétylacétone. Ac  tivités et
sélectivité normalisées, mesurées d'aprés letestd  ’'hydrogénation du styréne.

Catalyseur parent| LD13 (8,7 % Ni, Dispersion=33-920 mg
Dopant acétylacétone — 0,005g (0,3mL)
acacH / Ni 1,7
acacH / Ng 5
# test cat. 224
rafry™ 0,4
rofr™ 0,5
SIS 0,8
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Figure 59. Suivi des tests catalytiques aprés ajout d’acétylacétone - comparaison avec le
catalyseur Ni parent. Les conditions opératoires sont décrites au paragra phe 5.1.4.

D’apres les courbes de la Figure 59 et les valdursableau 19, on constate un effet de
ralentisement global de la réaction aprés I'ajoatétylacétone au catalyseur parent Ni/SiO
les vitesses;ret i des deux parties du test sont divisées par 2qoetient. On n’observe
aucun effet significatif sur la sélectivité. L’agicétone (seule, en absence d’éthanol) aurait

donc un simple effet poison sur I'hydrogénatiorstiuene.

5.2.4.2 Effet de I'éthanol

Pour étudier I'effet de I'éthanol (utilisé commédwamt des complexes M(acaa)écrits
dans les paragraphes 5.2.15.2.2) sur l'activit@lyique, trois tests d’hydrogénation du
styrene ont été conduits aprés ajout de quelqudgitras d’éthanol a la suspension de
catalyseur parent dans I'heptane, selon le protodel greffagen situ décrit au paragraphe
5.1.2.1. Le test d’hydrogénation du styrene estiemslémarré comme décrit au paragraphe
5.1.4. Les caractéristiques des tests catalytigoesprésentées dans le Tableau 20, ainsi que
les constantes de vitesse et les sélectivités obseromparées a celles du catalyseur parent.

Le suivi cinétique est illustré par les courbesadéigure 60.
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Tableau 20: Modification in situ du catalyseur parent par ajout d'éthanol. Activité s et
sélectivités normalisées, mesurées d'apres le test d’hydrogénation du styrene.

Catalyseur parent  LD13 (8,7 % Ni, Dispersion=33-920 mg
Dopant éthanol
VEtoH 2,4 mL 3 mL 4 mL
# test cat. 218 215 216bis
ra/ry 0,51 0,32 0,16
ralry 0,11 0,02 0
SIS 4,7 16,2 %0

+3 ou 4 mL d'EtOH

1,0 A

Ni parent TATROIITT RS
el
o a . +2,4mL
—08 +24mL x .. d'EtOH
o 0. iy -
Q d'EfOH -
19 .__-' ///
=
£.0,6 -
~~
[}
c
D i
N 04 - Ni parent
: y
() ]
3; +4 mL
c d'EtOH
3D 0.2 1
0,0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min)
# test 216 218 215 216bis
o LD13- 20mg LD13- 20mg LD13- 20mg
Caractéristiques LD13- 20mg
+ 2,4 mL d’EtOH + 3 mL d’EtOH + 4 mL d’EtOH
r. (g.min™) 0,37 0,19 0,12 0,06
r, (g.min™) 0,05 0,0055 0,001 0
Figure 60. Suivi des tests catalytiques aprés ajout in situ d'éthanol. Comparaison avec le

catalyseur Ni/SiO , parent. Les conditions opératoires sont décrites a u paragraphe 5.1.4.

L’ajout d’éthanol ralentit fortement I'hnydrogénatialu styrene en éthylbenzéne, mais

empoisonne pratiquement completement [I'hydrogénatiale [I'éthylbenzene en
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éthylcyclohexane ! D’apres les valeurs du Table@uaec 2,4 mL d’éthanol, la vitesse de la
premiére partie du test d’hydrogénation a été devisar 2, alors que celle de la seconde partie
a été divisée par 10. Il en résulte une sélectigit@iron cinq fois supérieure a celle du
catalyseur parent. Avec 3 mL d'éthanol, I'effet @htis prononcé, S/%=16! Avec 4 ml
d’EtOH, r; est fortement ralentiey(r,"*'=0,16), et I'hydrogénation du cycle benzénique $emb

totalement inhibédl y a manifestement un effet drastique de I'éthanio

Les profils des courbes obtenues apres ajout diéti{&igure 60) rappellent fortement
les greffagesn situ des M(acag)(cf. Figure 57). Nous avons donc regroupé les desrdu
Tableau 17 et Tableau 20 pour représenter sumglaré-i61 I'évolution des vitesses (données

normalisées) en fonction du volume d’éthanol intlibdans le milieu réactionnel.

1
0,9 )
0,84 o EtOH seul
0,74 m M(acac), + EtOH
0,6
0,5
0,4 -

ref
rolro
=
-
~~
=
-
3,

0,3

rr et

0,2
0,1
0

VEeion (ML)

Figure 61. Evolution des vitesses r ,/r;"" et r,/r,

dans le test catalytique.

en fonction du volume d’éthanol mis en jeu

D'aprés la Figure 61, les vitesses de réactionadprémiére étape(ri") ou de la

seconde @r,""

diminuent avec la quantité d’éthanol ajouté. lgsnts expérimentaux
s'alignent sur une méme courbe en fonction dedatifg d’éthanol introduite, quel que soit le
dopant M(acag) On peut donc considérer que le phénomeéene de sélgation observé aux
paragraphes 5.2.1 et 5.2.2 est uniquement di a lagsence d’éthanol dans le milieu

réactionnel.
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5.2.4.3 Effet de I'eau

Entre 100°C et 150°C, sous hydrogéne, en préseacriatel, un alcool peut étre
hydrogénolysé en alcane et éther avec formaticault®’ Il nous faut donc envisager la
formation d'eau a partir de l'alcool introduit,ret pas exclure que I'eau soit le sélectivant
effectif de la réaction.

Afin d’évaluer I'effet de I'eau sur la sélectivitquelques gouttes d’eau distillée ont été
ajoutées a la suspension de catalyseur parent (4BmgD31) dans l'autoclave selon le
protocole de greffagm situ décrit au paragraphe 5.1.2.1. Le test d’hydrogénatu styréne

est ensuite démarré comme décrit au paragraph& Bd suivi cinétique est illustré par les

courbes et le tableau de la Figure 62.

=
o
I

+0,3mLH0

0

o
(o]
I

o
»
I

+0,1mLH0

o
~
|

Ni parent

[éthylbenzene] / [styréne]
o
i

0,0 4,; T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min)
# test 256 257 258
o LD31- 40mg LD31- 40mg
Caractéristiques LD31- 40mg
+ 0,1 mL d’eau + 0,3 mL d’eau

r. (gh.min™) 0,27 0,25 0,12

r, (gh.min™) 0,08 0,016 0,007
Figure 62. Suivi des tests catalytiques apres ajout in situ d’'eau distillée. Comparaison avec le

catalyseur Ni parent. Les conditions opératoires so nt décrites au paragraphe 5.1.4.
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Tableau 21 : Modification in situ du catalyseur parent par ajout d’eau distillée. Ac  tivités et
sélectivités normalisées, mesurées d'apres le test d’hydrogénation du styrene.

Catalyseur parent  LD31 (8 % Ni, Dispersion=20 %)0-mg
Dopant Eau distillée
Veau 0,21 mL 0,3 mL 1mL
# test cat. 257 258 239
ra/r 0,93 0,44
rafr) 0,20 0,088
SIS 4,6 5,1 -

D’aprés les données du Tableau 21, et les coureda &igure 62, on constate que
I'ajout de 0,1 mL d'eau diminue d'un facteur 5 ilesse de la seconde partie de la réaction
alors gque celle de la premiere partie est pratiguimchangée. La sélectivité se trouve ainsi
ameéliorée d’'un facteur 4,6. Avec 0,3 mL d’eau, il@ase de la seconde partie est encore plus
ralentie (d'un facteur 10), mais la vitesse derkenpére partie est elle aussi diminuée, ce qui
fait que la sélectivité n'est que peu amélioréeecAt mL d’eau, les deux parties du test
d’hydrogénation du styrene sont totalement empaiées. La Figure 63 ci-dessous représente
les vitesses normaliséegri® et &/r, en fonction du volume d’eau mis en jeu dans le tes
catalytique. Manifestement, l'effet de l'eau est encore plus prioncé que celui de
I'éthanol. L'ajout de faibles quantités d'eau (0,1mL, soit environ 2000 ppm, suffisent

pour sélectiver considérablement la réaction (sélaeité pratiquement multipliée par 5).

1 0
0,8 1
N ryfref
S 06 1
©
€, 04 -
0,2 rofr,"
O T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4
Veau (mL)

Figure 63. Evolution des vitesses r  1/r;"" et r,/r,” en fonction du volume d’eau mis en jeu dans le
test catalytique.
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5.2.4.4 Conclusion

Nous avons vu que l'effet de sélectivation obsdw& de greffage de complexes
M(acac) dilués dans I'éthanol était tres probablement déa présence du solvant éthanol
dans le milieu réactionnel, et non a un effet déahr@pant ou de ligand. Nous avons vérifié
ensuite que I'ajout de quelques millilitres d’étbhrou de quelques dixiemes de millilitres

d’eau permettait d’améliorer considérablement lact#&ité du catalyseur au nickel.

Afin d’expliquer les phénomenes de sélectivatiosertés avec I'éthanol et I'eau, nous
nous appuyons sur les travaux de Pines &f%lqui démontrent qu'un alcool peut étre
hydrogénolysé en alcane et éther avec formaticed'a@ des températures comprises entre
100°C et 150°C, sous hydrogene, en présence delnldkus pouvons donc proposer que
l'effet observé avec I'éthanol soit en fait dleau’ formée par hydrogénolyse de la liaison R-

OH selon les réactions :
R-OH +H <> R-H+ HO
2 R-OH + % H > R-O-R + HO

L'ajout de 0,1 mL deau au catalyseur nickel amélial’'un facteur 5 environ la
sélectivité en hydrogénation du styrene, sans wainralentir la vitesse de réaction
d’hydrogénation de la double liaison oléfinique. Walume d'eau introduit de 0,1 mL
correspond & une quantité de 0,1/18= 0,00556 roil38,4.16° molécules qui occupent une
surface de 1,3.2®nn?, en supposant qu'une molécule d'eau s'inscrit glamsrré de 0,2 nm
de coté. Nous disposons de 40 mg de silice d’urfacispécifique de 2007y, soit 8 nf ou
8.10° nn? et de 1.18 atomes de Ni de surface. 0,1 mL d’eau représeie dn excés d'eau
suffisant pour recouvrir le support d'une monoceudreau et pour adsorber une molécule

d'eau par atome de nickel de surface.

L'influence de l'eau sur la réaction d'hydrogématio styrene sur le nickel n‘a encore
jamais été reportée, par contre, l'adsorption d&sdes surfaces de nickel a fait I'objet de
diverses études théoriques et expérimentales. riibkee que cette molécule puisse se
coordonner a la surface du métal, sans dissocidfiarpeut donc proposer que chaque atome
de nickel est recouvert de molécules d'eau faibitroeordinées qui inhibent I'adsorption "a
plat" du cycle benzénigue tout en autorisant I'acaéla surface du nickel de la partie
oléfinique. Nous serions donc en présence d'um pifieement géométrique. Cependant, nous
ne pouvons pas exclure une oxydation partielle wqyes atomes de nickel de surface par

dissociation de I'eau, et dans ce cas, nous rejoigtes observations d’Anderson efal*®"
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d'une diminution de la vitesse d'’hydrogénation dnziéne et d'une augmentation de celle du
styrene en éthylbenzéne, avec l'augmentation ffaddon de nickel non réduite a la surface
d'un catalyseur Ni/Sépiolife” *Y Ces auteurs expliquent la diminution de la vitesse
d'hydrogénation du cycle benzénique par la dimamutie la taille des "ensembles" de nickel
réduit et I'augmentation de la vitesse d'hydrogénatle la double liaison oléfiniques par
l'augmentation du nombre de sites NENill faut alors envisager un effet électronique. En
effet, le nickel et I'oxygene ont des électronégfeis tres différentes selon I'échelle de Pauling
(O: 3,44 et Ni: 1,91). Or, dans une molécule, loestps atomes de part et d'autre de la liaison
covalente ont des électronégativités différeritatome le plus électronégatif attire davantage
les électrons. Il pourrait y avoir un transfertoflenique du nickel vers I'atome d'oxygéne des
molécules d'eau coordonnées. Nous aurions aingppauvrissement en électrons des atomes
de nickel de surface, et peut étre un effet élamre venant compléter I'effet géométrique,

selon les modeles :
2 Nis + H,0 = Ni"OH> + NigH
ou

Nis + H,O = NiZ*0% H,

5.3 Catalyseurs Ni-Sn obtenus par réaction avec (Elg),Sn.

5.3.1 Etude préliminaire

5.3.1.1 Greffage d’étain a température ambiante

Afin de bien maitriser la préparation des catalygsdNi-Sn par la voie COMS/M, une
étude préliminaire a été conduite lors de travaux publiés de G. Godard, L. Deghedi, A. De
Mallemann et J.P. Candy. Il s’agit d’'une étude EXAf€alisée en février 2007 a 'ESRF, sur
la ligne BM-29, au seuil K de I'étain (~29.200 e\pur suivrein situ le greffage d’étain
(MesSnOH dans l'eau, ou SnBuwlans len-heptane) en présence d’hydrogene, sur un
catalyseur Ni/AJO; (catalyseur chargé a 21,2 %pds en Ni avec uneeism de 18 %)
préalablement réduit sous Helon le protocole décrit au paragraphe 5.1.1gre&age se fait
en tube de Schlenk, selon le protocole décrit &al2%. Un schéma du montage est représenté

a la Figure 64, pour 'exemple de suivisitu du greffage de M&nOH dans I'eau.
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Fenétre en "Kapton"

Rodage graissé
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de Me,SnOH dans pour les mesures
l'eau d'absorption

Figure 64. Greffage de Me 3;SnOH sur une surface de Ni-H dans I'eau. Schéma du  montage et
mesures EXAFS in situ.

5.3.1.1.1 Greffage de MgSnOH dans I'eau

Le greffage de Mé&SnOH a été suivi par analyse GC du milieu réacgbrires quantités
de méthane dégagé et deddIBOH encore présente en solution sont ainsi qigggifiu cours
du temps. On en déduit la quantité de fragmenthytes hydrogénolysés ainsi que la quantité
d’étain ayant réagi avec la surface du catalysearfFigure 65 représente I'évolution de la
quantité de groupements méthyles restants suraum gieffé, en fonction du recouvrement de
la surface de nickel par I'étain (gmdNis). Au bout de 27 heures de réaction, I'équilibre es
atteint : on greffe au maximum 0,7 SnédMivec dégagement de 2 équivalents de méthane par
étain greffé. On en déduit que l'espéece organofigiial d’'étain greffée comporte un

groupement méthyle encore lié a I'étain, ainsi guyuoupement hydroxyle.

(1 min)

(11 min)
(32 min)
(43 min)
X (59 min)
(1 h 20 min)
(2h) x(h)

méthyle restant/ Sn gréffé

0 01 02 03 04 05 06 07 08

SNgrere / Nig

Figure 65. Suivi cinétique du greffage de Me 3;SnOH dans l'eau, en présence d’'H , sur une
surface de Ni réduit. La quantité de méthane dégagé a été mesurée par analyse du milieu
réactionnel en chromatographie en phase gaz.
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Apres 3 heures de réaction entre une surface dé¢ &idu MgSnOH (0,5 €q./N) dans
'eau, en présence diia température ambiante, les spectres XAS (XANEEXAFS)
enregistrés sont représentés dans la Figure 66tetpirétation des spectres indique la
présence de 4 voisins Ni autour d’'un atome d’éinsi qu’un carbone et un oxygene. Un
modele de représentation de la surface de nickelsagreffage est proposé a partir de ces
résultats. L'étain greffé a la surface de la palticde nickel conserverait son groupement
hydroxyle et un méthyle (a une distance moyenn®,@8 A), et serait lié en moyenne a 4
atomes de nickel de surface (& une distance moymae5 +0,01 A). Les 4 atomes de nickel
formeraient par exemple la base d'une structureamidale a base carrée dont I'étain

occuperait le sommet.

XANES
1 - -
N}
0
g — Me,SnOH dans H ,0
é --- Sn"O dilué dans du boronitrure
X — Sn@© feuille métallique
— Me,SnOH sur particules de Ni
O . T T T
29150 29200 29250 29300 29350
E (eV)
EXAFS TRANSFORMEE DE FOURIER
6 - — Experimental
....... Simulé
S
= 8 4
> —_
& 3
w2
: . . . . . 0
4 6 8 10 12 14 0
k (A
Ak =[2.4-15.4A1]; AR=[0.9 — 4.6 A]
p=18% (residue);S ,2=1.0; AE,=8.0(6)eV;Q.F.=1.75(v=20/32) H3C\ /OH
S0 Ng=11(3) 2082 A  ©2=0.008(3) A2 208 A .
Sn-C  Ng=1.0 2.08A* 02=0.008 A2*
Sn-Ni  Ny=4005) 2551 A  @2=0.009(1)) A2 NN
Sn-Ni, Ny,=27(7) 3.55B)A 2= 0.015(6)) A2 \N,/NI
i

Sn-Ni, Ny,=56(18) 4.46(3)A  ¢2=0.015A?

Figure 66. Spectres XAS enregistrés aprés 3 heures  de greffage de Me ;SnOH dans I'eau sous
H, a température ambiante, sur un catalyseur Ni/Al  ,03 préalablement réduit sous H .
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La Figure 67 propose un schéma représentant I'éoalde la surface d’'une particule
de Ni préalablement réduite sous, Hapres réaction a température ambiante avec du
Me3sSnOH dans I'eawDes fragments méthylhydroxylétain sont greffés a laurface du Ni,
un atome d’étain est lie en moyenne a 4 atomes diekel de surface N§, formant ainsi le

sommet d’'une pyramide a base carrée.

Greffage pendant
3 heures a 25C

sous H,
H
|‘-| '\\I H (CH;);SnOH
T *‘* \ H,0
\ _/NI

2 CH,

Surface d'une
particule de Ni

i

H3C\ /OH
Ni N N

Sn

J

Fragment
organométallique d'étain

greffé & la surface d'une
particule de Ni

Sn est au sommet d'une
pyramide a base carrée
formée de 4 Ni

Figure 67. Modéle de greffage de Me 3;SnOH sur une surface de nickel réduit Ni
mesures EXAFS réalisées au seuil K de I'étain (gref  fage de 0,5 Sn/Ni g).

s-H, d'aprés des

5.3.1.1.2 Greffage de SnBrdans le n-heptane

Le greffage de SnBusur le catalyseur parent Ni/&s; est effectué a température
ambiante dans dotheptane et sous une atmosphere d'’hydrogéne, sghoatbcole opératoire
décrit au 5.1.2.2 (la quantité de SnBotroduit correspond a 0,15 Sn/Ni, soit 0,8 Sg/NLe
greffage est suivi pendant deux jours par analySed@chantillons liquides prélevés du tube
de Schlenk. En observant I'évolution de la con@in en SnBuy de la solution, et
connaissant la dispersion du catalyseur, nous pwudéterminer la quantité d’étain fixé par
nickel de surface en fonction du temps de réactis®m.la méme maniere, le suivi de la
concentration de la solution en butane permet dmilea le nombre de fragments butyles
dégageés par étain fixé. Nous pouvons ainsi suav@nétique de greffage et de désalkylation

du SnBuy a la surface du Ni, comme représenté sur la Fig8re
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Figure 68. Suivi cinétiqgue du greffage dans le n-he  ptane de SnBu 4 sur le catalyseur Ni/Al ,0;
(21,2 %pds en Ni, 18 % de dispersion).

D’apres le suivi de greffage représenté sur larei@8, on constate qu’au bout d’'une
heure de réaction la moitié de la surface de niadsl recouverte par des fragments
organométalliques ayant conservé un groupementleallgn accord avec les travaux
précédemment cités au paragraphe 2.4.2. Le tavecdeivrement évolue tres lentement avec
le temps, jusqu’a atteindre un maximum de 0,7 Snélliune désalkylation totale de I'étain

greffé, apres quarante heures de réaction.

Par analogie avec le greffage des8IleOH décrit au paragraphe 5.3.1.1.1, des mesures
EXAFS au seuil K de I'étain ont été effectu@esitu lors du greffage a température ambiante
de SnBy (0,5 Sn/N§) sur la surface du catalyseur Nif@® préalablement réduit et recouvert
d’heptane, en présence dHA température ambiante, aprés 3 h de réactioryéoifie par
analyse GC la consommation de la totalité du QnBwoduit, et le dégagement, sous forme

de butane, de 3 fragments butyles par SnBwoduit.

Les spectres XANES et EXAFS enregistrés sont reptés a la Figure 69. La
simulation des spectres semble indiquer la présanteur d’un atome d’étain d'un seul
voisin carbone & 2,20 +0,03 A et de quatre voibina 2,55 +0,01 A. Un modéle de structure
propose de placer I'étain au sommet d’'une pyraraitbase carrée composée de 4 atomes de

nickel de surface. L'étain est de plus lié a uginant butyle.
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Figure 69. Spectres XAS enregistrés aprés 3 heures  de greffage de SnBu 4 dans I'’heptane sous
H, a température ambiante, sur un catalyseur Ni/Al  ,03 préalablement réduit sous H .

La Figure 70 propose un schéma d’évolution de lfase de Ni aprés 3 heures de
greffage de SnBudans I'heptane, en présence g'B 25°C.Comme dans le cas du greffage
de Me&SnOH dans l'eau, des fragments organométalliques éfain partiellement
désalkylés sont greffés a la surface du nickel. Lt@n est au sommet d’une pyramide a

base carrée formée par 4 atomes Nli
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/C3H7
HoC
Greffage pendant
3 heures a 25C
H sous H, Sn
T 7"\“ H (C4Hg),Sn / N
NlT ‘ ) n-heptane Ni&] I )
3 C4H10
Surface d'une Fragment
particule de Ni organométallique d'étain

greffé a la surface d'une
particule de Ni

Sn est au sommet d'une
pyramide a base carrée
formée de 4 Ni

Figure 70. Modele de greffage de SnBu 4 sur une surface de nickel réduit Ni s-H, d'apres des
mesures EXAFS réalisées au seuil K de I'étain (gref  fage de 0,5 Sn/Ni ).

5.3.1.2 Greffage d’étain a 400°C

Apres greffage de M&nOH a température ambiante, comme décrit au Eplhgr
5.3.1.1.1, le solide obtenu est chauffé pendargutds sous hydrogéne a 400°C. Les spectres
XANES et EXAFS enregistrés sur cet échantillon septésentés sur la Figure 71. L'étain a
perdu ses voisins « légers », carbone et oxygenandbeéle de représentation de la structure
obtenue est proposeé sur la Figure 71. On comptméss en moyenne six voisins Ni autour
d’'un atome de Sn & une distance de 2,56 A (0,011 Apmblerait alors que I'étain se soit
« enfoncé » dans la particule de nickel; interegiite les atomes de nickel de surface, il serait
alors par exemple entouré en moyenne de 4 atombBssamplanaires, et 2 atomes de Ni en
dessous. A ce stade, un alliage3¥, serait donc formé, plutét en surface des particbie

métalliques.
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Figure 71. Spectres XAS enregistrés aprés 4 heures  de chauffage sous H , du catalyseur obtenu
apres greffage de Me ;SnOH dans I'eau sous H , a température ambiante, sur un catalyseur
Ni/Al ,O5 préalablement réduit sous H 5.

La Figure 70 propose un schéma pour résumer Ips®tiévolution de la surface d’'une
particule de Ni préalablement réduite soug Bpres greffage a température ambiante de
MesSnOH dans l'eau puis séchage et décomposition sbua 400°C. Les fragments
méthylhydroxylétain greffés a la surface du Niiasli de la réaction a température ambiante,
évoluent apres chauffage a 400°C sous: s perdent leurs groupements méthyle et
hydroxyle restant, et pénétrent progressivemens diarparticule de nickel pour former un

alliage massif NSn,.
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Figure 72. Modele de greffage de Me 3;SnOH sur une surface de nickel réduit Ni  s-H, d'aprés des

mesures EXAFS réalisées au seuil K de I'étain (gref  fage de 0,5 Sn/Ni ).

5.3.1.3 Conclusion et hypothéses de travail pour le greffagd’étain

Le greffage a température ambiante de;3MOH dans l'eau, ou de SnBulans
I'heptane, conduit vraissemblablement a la mémacstre d’espece intermédiaire : des
fragments organostanniques pratiquement entieremésdlkylés, greffés a la surface du
nickel ou un atome d’étain constituerait le somdiehe pyramide a base carrée formée par 4

atomes Ni.

S'appuyant sur des travaux réalisés au labordféirééja décrits aux paragraphes 2.4.2
et 2.5.2.1, nous savons que le greffage en phasal@g&nBy sur un catalyseur Ni/SiO

préalablement réduit sous Eonduit :

- a température ambiante, a la formation de fragsn®nBy, «<4 greffés a la surface du

nickel ;

- a 150°C, a la formation d’adatomes d’étain, oundalliage de surface Ni-Sn sur les

particules de nickel.

Nous savons également, d’aprés d'autres trd¥dlixéalisés au laboratoire sur des
catalyseurs Pt-Sn, déja décrits au paragraphe.R.8txschématisés sur la Figure 13, que le
greffage de SnBuen phase gaz sur un catalyseur au platine préatait réduit sous H

conduit :

- a 25°C, a la formation d’espéeces butylétain ¢t la surface du platine, ou un atome

d’étain serait lié a 4 atomessPtonstituant ainsi le sommet d’'une pyramide a lcasee ;
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- a 150°C environ, a la formation d’adatomes diétau d’'un alliage de surface Pt-Sn

sur les particules de platine ;

- entre 300°C et 550°C, a la formation d’'un alliagassif Pt-Sn sur les particules de

platine.

Dans ces exemples de greffage d'étain, les esjdteemédiaires obtenues a la surface
du nickel (ou du platine) a une température dorsoé toutes similaires. Comme schématisé
sur la Figure 73, on pourrait supposer en effet quel que soit le mode de greffage choisi
(phase gaz ou phase liquide), et quel que soitrézupseur d’étain utilisé (SnBuou

MesSnOH)

- a température ambiante, en présence,,dli¢tain se trouve greffé sous forme

d’alkylétain a la surface du nickel

- a 130°C, en présence gHles adatomes d’étain ou un alliage de surfac8riNest

formé

- a400°C, en présence @Hin alliage massif Ni-Sn est formé.

Chauffage a
CzHy 130C sous H , —Ni.
/ Ni="—SN— "
. N
. . CHyo Formation d'adatomes
Greffage a 25C , d'étain a la surface du
H sous H, ; nickel, ou d'un alliage
H ‘ de surface Ni-Sn a la
H-NL i“l (C.Hy),Sn | Ni.. surface de la particule
\,\\”/l\n ﬁ» AN i/NI
3 C,Hyg
Surface d'une Fragment organométallique Chauffage a
particule de Ni d'étain greffé a la surface d

400C sous H ,

d'une particule de Ni

Sn est au sommet d'une
pyramide a base carrée
formée de 4 Ni C4Hyo

Formation d'un alliage
massif Ni-Sn

Figure 73. Modele d’évolution d'une surface de nick el réduit Ni s-H lors du greffage de SnBu 4 a
température ambiante, a 130C et a 400<C.

A partir de ces constatations, nous avons envidagg stratégies pour doper le nickel

avec le tétrabutylétain :

- Dans la premiere appelé@ situ’, la réaction entre le tétrabutylétain et le nlaiéeluit

est conduite directement dans l'autoclave, dansHeptane, pendant la phase de mise en
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condition du catalyseur préalablement au test dyéhation du styrene, comme décrit au
paragraphe 5.1.2.1 a quelques détails prés. Léageefest réalisé sur environ 20 heures :
durant les premiéres dix heures, la suspensiomiddéyseur est laissée réagir avec I'étain sous
10 bar d'hydrogéne, ensuite, I'autoclave est ckaaff130°C.Ce mode de préparation

devrait aboutir a la formation d'un alliage de surface NiSn.

- Dans la seconde appelé'situ, la réaction entre le tétrabutylétain et le nlakéeluit
est conduite sur la rampe COMS, sous hydrogenaisgfuja une température de 400°C
comme décrit au paragraphe 5.1.2C%ci devrait conduire a la formation d'un alliage

Ni,Sn, massif.

Les catalyseurs Ni-Sn sont préparés a partir calysaur parent NiJA. lls sont testés en
hydrogénation du styrene selon le protocole déetit paragraphe 5.1.4 avec les
modifications suivantes : la premiére partie da ¢asalytique est conduite a 40°C sous 30 bar
d’H,, la seconde partie du test a 130°C, sous 30 bkr d’

5.3.2 Greffagein situ de (GHy)4Sn dans len-heptane

Cinqg catalyseurs Ni-Sn ont été préparés par greffagitu de différentes quantités de
SnBu, sur le catalyseur NiJA comme décrit dans le Tabl2a. D’apres les données du
paragraphe 5.3.1, on peut considérer que le catalydopé se présente sous la forme de

particules de nickel recouvertes d’adatomes d’étaird’'un alliage de surface JSin,.

Tableau 22 : Description des catalyseurs NiSn prépa  rés "in situ" dans le n-heptane

Catalyseur parent NiJA (11 % Ni, Dispersion=29 %20-ng
Dopage SnBu, grefféin situdans Ie1n-heptan\e seltzn paragraphe 5.1.2.1 gvec
greffage sous 10 bar d:Hle T,mpa 130°C pendant ~20 heures
Sn/Ni 0,01 0,03 0,06 0,09 0,15
Sn/Nis 0,05 0,1 0,2 0,3 0,5
# test cat. 103 108 109 110 107

Les catalyseurs Ni-Sn préparéssitu sont testés en hydrogénation du styrene selon le
protocole décrit au paragraphe 5.1.4 avec les Magasuivantes : la premiere partie du test
catalytique est conduite a 40°C sous 30 ban,di&l seconde partie du test a 130°C, sous 30
bar d'H,, au lieu de 7°C/15 bar puis 150°C/60 bar. Le Tabl23 regroupe les activités et

sélectivités mesurées pour les cing catalyseursapg8, les données sont normalisées par
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rapport au test de référence sur le catalyseumpd&aA. Pour illustration, les courbes de
formation puis de consommation d’éthylbenzene pesicatalyseurs a 0,05 ; 0,2 et 0,3 Sg/Ni
sont comparees a celles du catalyseur parent Siguse 74.

Tableau 23. Comparaison des activités et des sélect ivités normalisées des catalyseurs Ni-Sn
préparés comme décrit dans le Tableau 22.

# test cat. 103 108 109 110 107
Sn/Nis 0,05 0,1 0,2 0,3 0,5
ra/ry 2.0 2.0 0,92 0,67 0,33
rolry® 0,53 0,58 0,51 0,40 0,47
s/g¢f 3,7 3,4 1,8 1,7 0,7

Ethylbenzéne
(%mol)

100 -

80 4

#test | 102 103| 109|110

NN T~ T _osswy | Cat Ni JA — 20mg

60 |

Sn/Nis | 0 | 0,05/ 0,2 0,3

0,2 Sn/Nig

40 4

Chauffage 40T ? 130T

g
0,05 SniNis (g'l.min'l) 06| 1,2 0,55 04

200 - - 0 Sn/Nis

0,0430,0230,0220,0171

0 t(min)
0 30 60 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

40°C — 30bar 130°C — 30bar

Figure 74. Suivi des tests catalytiques pour trois catalyseurs Ni-Sn préparés par greffage  in situ
de SnBu 4, comme décrit dans le Tableau 22. Comparaison avec le catalyseur NiJA parent. Les

conditions opératoires sont décrites au paragraphe 5.1.4. La réaction est conduite sous 30 bar
d'H, a 40 puis 130C.

D’apres les données du Tableau 23, on remarquefgjbla teneur en étain, 0,05 et 0,1
Sn/Nis, la vitesse d’hydrogénation de la liaison C=C iaigtie (1) est augmentée, elle est
environ deux fois plus grande que celle du catalygmrent. Par contre, au-dela de 0,2
Sn/Nis, r; diminue progressivement. En ce qui concerne leamdyenzénique, sa vitesse
d’hydrogénation @) est diminue nettement, dés le premier ajout id'étdous représentons
sur la Figure 75 I'évolution des vitesses normatisgr; et r/r,"*"en fonction de la teneur en

étain du catalyseur pour appuyer les observatiodfsepentes. La sélectivité normalisée varie
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fortement avec le rapport SniNElle atteint donc un maximum proche de 4 pourapport
Sn/Nis égale a 0,05, puis diminue quand le rapport Sydbigmente. La sélectivité normalisée

devient inférieure a 1 pour un rapport Sg/Bbmpris entre 0,3 et 0,5.

25

0,0 T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Sn/Nis

Figure 75. Evolution des vitesses r 1/r;"" et r,/r,® en fonction de la teneur en étain Sn/Ni s des
catalyseurs Ni-Sn préparés in situ.

5.3.3 Greffage ex situde (GHg)sSn

Quatre catalyseurs Ni-Sn ont été prépasss situ sur la rampe COMS, avec
décomposition sous Ha 400°C selon la procédure décrite au paragraph.3, avec
différentes teneurs en étain, comme précisé dafaldeau 24. Nous avons eu recours a
diverses méthodes (TEM, EDS, DRX, volumétrie d’aggon d’H,, mesures magnétiques, et
EXAFS) afin de caractériser au mieux les solidéparés. Les catalyseurs sont stockés a I'air
aprés préparation. Les tests catalytiques sonsésatomme décrit au paragraphe 5.1.4 mais
avec un choix différent de température et de poassia premiére partie est conduite a 40°C
sous 30 bar d’'k la seconde a 130°C, sous 30 bar,d’H
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Tableau 24 : Description des catalyseurs NiSn prépa  rés "ex situ" selon le protocole décrit au
paragraphe 5.1.2.3.

Catalyseur parent NiJA (11 %pds Ni, Dispersion=29 %
Ref. LDSnO* LDSn1 LDSn2** LDSn3
(Sn/Ni) introduit 0,03 0,3 1,3 0,3
Analyse Elémentaire 11,6 %Ni - 9,4 %Ni 11,5 %Ni
y 0,8 %Sn 15,9 %Sn 5,8 %Sn
(SN/Ni) mesuré par AE 0,03 0,3 0,8 0,25
Caractérisations - Volumétrie - Volumétrie
d'ads.d’'H d'ads. d’'H
- DRX en chambr - DRX - DRX en chambr
chauffante chauffante
-TEM / EDS
- mesures
magnétiques
- EXAFS***
Tests catalytiques #219 # 220 - -

*LDSnO est préparé d’aboid situ comme les catalyseurs décrits dans le Tableau&8uspension

de catalyseur est ensuite transférée de l'autoalax® un réacteur adapté sur la rampe COMS ou le
solide est séché sous vide puis décomposé spaléD°C comme décrit au paragraphe 5.1.2.3.
*|DSn2 est préparé par «recharge » de LDSnlt-&elre que LDSnl a été utilisé comme
catalyseur parent pour la préparation de LDSn2nsédoméme protocole de greffage décrit au
paragraphe 5.1.2.3.

***| DSn3 n’a pas été mis au contact de 'air erdeepréparation et 'analyse EXAFS.

5.3.3.1 Caractérisation des échantillons

Volumétrie d’adsorption d’'H »

La préparation de LDSn1 et LDSn2 a été suivie péumétrie d’adsorption d'iH Une
premiere mesure a été effectuée sur le catalysawenp NiJA avant greffage, puis une
deuxiéme a la suite de la préparation de LDSnanetderniére a la suite de la préparation de
LDSn2. Les mesures se déroulent comme décrit aagmphe 3.1.2. Les quantités
d'hydrogéne adsorbé a 25°C sous la pression diigguiP=50 mbar sont regroupées dans le
Tableau 25.

Tableau 25. Résultats de volumétrie aprés greffage  de SnBu 4

Ref. NiJA LDSn1 LDSNn2
(SN/Ni) mesuré par AE. 0 0,3 0,8
H, adsorbé (mmol/g) 0,207 0,068 0,065
Capacité d’adsorption 100 % 33 % 31 %
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On constate, d'apres les données du Tableau 25 /|aqoeantité d’H adsorbé est
nettement plus faible pour les échantillons dopéétain que pour le catalyseur parent. Par
rapport au catalyseur Ni parent, les capacitéssdigudion d’H sont respectivement de 33 %
et de 31 % pour LDSn1 et LDSNn2, ce qui correspandrka perte de pres de deux tiers de la

surface de nickel initialement disponible.

Dans le cas de LDSnl, si la surface des particdesnickel dopé a I'étain était
constituée de 0,3 Sn/jliet en supposant que I'étain est répartie de manigforme dans la
particule, et qu'un étain greffé a la surface maskgffet d’'un atome de nickel de surface,
alors on s’attendrait a une capacité d’adsorptit, dliminuée de 30 % par rapport a la
capacité d’'adsorption d’Hnitiale du catalyseur parent au nickel (soit, sapacité égale a 70
% de la capacité initiale). Or LDSn1 a une capadi#ésorption de 33 % seulement, ce qui
est beaucoup plus faible que la valeur attendueré®dtat est en accord avec les résultats
obtenus précédemment avec des catalyseurs PtSargségar la méme méthod&! et pour
lesquels par exemple, la capacité d'adsorption d'Btait plus que de 34 % de la capacité
initiale, pour un échantillon Ptgg/SiO, (Sn/Pt=0,31). Verbeek et Sachtler observent le
méme phénoméHE? et concluent & un enrichissement de la surfacgalisules en étain et
a un fort effet de ligand qui diminuerait la chaletadsorption d’'H sur le platine. Ces deux

effets doivent aussi étre envisagés dans le casckel.

LDSn2 adsorbe presque la méme quantité d’hydrogeleelLDSnl, alors qu'il a été
préparé apres ajout de 1 SnBli sur LDSn1. En effet, la capacité d’adsorptiod gdmesurée
pour les échantillons LDSn1 et LDSn2 représenterem30 % de la capacité d’adsorption
d’H, mesurée pour le catalyseur parent. Ceci suppdea qurait de I'étain a la surface d’'une
particule de nickel jusqu’a une valeur de saturaéigale a un recouvrement de 0,7 S&/Nn
apport supplémentaire d'étain entrainerait alomnigration des atomes d’étain « en exces »
de la surface vers le cceur de la particule de hidgeci pourrait expliquer la capacité

d’adsorption d’H égale a 30 % environ pour les deux échantillonShDet LDSn2.

Par exemple, pour LDSnl, la quantité détain est 0@ Sn/Ni, ce qui correspond
théoriguement a 1,0 Sn/Ncalculé a partir de la dispersion du catalysegalga 29 %).
D’apres I'hypothese de saturation de la surfacéadwgarticule de nickel pour 0,7 SnfNbn
peut alors considérer que pour le catalyseur LD8NhZ/1,0x100= 70 % des atomes d’'étain

sont a la surface de la particule, et 30 % sorré@sdans des couches plus profondes.

Pour LDSn2, la quantité d’étain est de 0,8 Sn/Niguai correspond théoriguement a 2,8
Sn/Nis calculé a partir de la dispersion du catalysegal@a 29 %). D’apres I'hypothése de
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saturation de la surface de la particule de nipkelr 0,7 Sn/N§, on peut alors considérer que
pour le catalyseur LDSn2, (0,7/2800= 25 % des atomes d’étain sont a la surfaceade |

particule, et 75 % sont insérés dans des coucheppbdfondes.

Les mesures de volumétrie d’adsorption d’H effectuées sur les catalyseurs LDSn1
(0,3 Sn/Ni) et LDSn2 (0,8 Sn/Ni) suggerent donc umeigration progressive des atomes

d’étain de la surface vers le coeur des particulesién, lors de la formation de l'alliage.

Caractérisations par DRX

Trois catalyseurs Ni-Sn ont été caractérisés pgaeadiion des rayons X :

- LDSNO0 et LDSN3, en chambre chauffante, de 25400 C, sous courant d'hydrogéne,
comme décrit au paragraphe 3.1.5. Les diffractogras sont enregistrés au début a
température ambiante, sous air, puis sous courhit énsuite apres chauffage sous &

400°C, et enfin apres refroidissement a 25°C sgust ldprés remise a lair.

- LDSn2, par analyse simple, a l'air et a tempé&eaaumbiante.

Pour I'échantillon LDSnO, chargé a 0,03 Sn/Ni, ldgfractogrammes obtenus
confirment la présence de petites particules meétas d’environ 3 nm de diametre,
composées majoritairement deNiL'échantillon est trés faiblement chargé en éaiur
permettre une évaluation de la composition de Espmétallique. Celle-ci parait stable, la
taille des particules (calculée a partie de ladarga mi-hauteur des pics) ne change pas
pendant le chauffage a 400°C souysniHlors de la remise a l'air a température amlagof.
Figure 76).
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Figure 76. Diffractogrammes enregistrés sur LDSNO : a) apres chauffage a 400C sous H ,; b)
aprés remise a I'air a température ambiante.

Pour LDSn3, dix fois plus chargé en étain que LOSi@halyse DRX en chambre
chauffante a mis en évidence la présence de pettdisules de solutions solides Ni-Sn de
composition moyenne Mbn, visibles surtout sous;tdpres chauffage a 400°C (cf. Figure 77).
Les phases détectées paraissent stables, I'irdeths#t raies varie sans modification de leur
largeur, ni de leur position, aprés réduction a°@08t aprés passage a l'air a température

ambiante. L’analyse DRX confirme la formation daliage massif.

7000 |
6000 | «— NiggSny,

5000 | SO} a400TC sousH ,
1000 ]

2000 |
2000 |

1000 +

Figure 77. Diffractogramme de LDSn3 apres chauffage  a 400C sous H ».

Pour le catalyseur LDSn2, l'analyse par diffractotes rayons X (Figure 78) a mis en
evidence la présence de particules d’alliagé&SNimonoclinique, ce qui est en accord avec la

qguantité Sn/Ni introduite pour la préparation. Nqumivons alors affirmer que tout I'étain
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introduit s’est mélangé a la phase nickel du cagly parent. La taille moyenne des particules
NisSn, est estimée a 5,1 nm. Elle était de 2-3 nm lordadearactérisation par DRX du

catalyseur parent NiJA (cf. paragraphe 4.5.1).

Ni;Sn, - monoclinique

Lin (Counts)

2-Theta - Scale
[ 26000~ End: 78,000 Step:0.020 "~ Siep ime: & 5 - Termp. 25 C (Room) - Time Staric: 375-2-Thet:

Operatons: ¥ Scal Add 5
8040846 (D) - Nicke! Tin - N3Snd - V: 54.15 % -d x by: 1. - WL 1.5406 -0

Figure 78. Analyse par DRX du catalyseur LDSn2.

Caractérisation TEM/EDS

L’analyse TEM couplée EDS réalisée sur un échantitle catalyseur LDSn2 (Figure
79) a mis en évidence la présence de particuleéthiliques Ni-Sn de compositions variables
(entre NioSrg; et NiiSnig) avec une taille moyenne de 6,2 nm. Les particidest
inégalement réparties sur le support. Elles ontfamae arrondie, relativement bien définie.
Aucune particule de nickel seul ou d’étain seulédt@adétectée, de méme, aucune trace d’'étain
greffé sur le support n'a pu étre mise en évidef®s résultats indiquent que I'étain greffé
s’est intimement mélangé aux particules de nickplbdées sur le support.
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Figure 79. Caractérisation TEM d'un échantillon de LDSn2 - Histogramme de répartition en
taille des particules, réalisé sur 207 détections.
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Mesures magnétigues

La présence d’étain dans I'échantillon LDSnO attend raison de 0,03 Sn/Ni, n’a pas
pu étre confirmée par DRX. Il a donc été caractenmr mesures magnétiques. La
comparaison des isothermes magnétiques obtenueslaveatalyseur parent montre une
baisse nette de I'aimantation a saturation apreffage de I'étain (cf. Figure 80 et Tableau

26).

1,2 1,4E-03
14 1,2E-03 -
=) —
= S 1,0E-03 -
< 0,8 %)
i 8 80E-04 -
o 0,6 1 £
— <&} .
~ - NiJA 2 60E-04 —=— NiJA
E 0,4 7 —%— i= E i=
= Sn/Ni=0,03 S 40804 —— Sn/Ni=0,03
=
0,2 2,0E-04 -
0+ T T T T 0,0E+00 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2
H (Tesla) UH (Tesla™)
a) b)
Figure 80. Comparaison des isothermes magnétiques, et des courbes M/m=f(1/H) entre le

catalyseur LDSNO et le catalyseur parent NiJA.

Tableau 26. Aimantation a saturation — LDSn0O compar € au catalyseur parent NiJA.

Echantillon NiJA LDSNO

Sn/Ni 0 0,03

Ms/m (uemCGS/g)| Mm =1,33 .10 Mg¢/m =1,09 .10

La baisse d’aimantation a saturation est de 18&oqu correspond a la perte du
magnétisme de 0,18 / 0,034 = 5,4 atomes de nickehtpme d'étain. Ce résultat confirme la
formation d'un alliage massif ou d'une solutionidollors du chauffage sous hydrogéne a

400°C.
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Mesures EXAFS

Les mesures EXAFS ont été effectuées au Hasyldtbardbourg, comme décrit en
annexe 7.4. Les mesures EXAFS réalisées au sedé Retain ont permis d’enregistrer le
spectre représenté sur la Figure 81. L'ajustemanspictre obtenu permet de proposer un

nombre moyen de voisins nickel et étain autour ditome d’étain comme résumeé dans le

Tableau 27.
EXAFS TRANSFORMEE DE FOURIER
— Expérience
----- Ajustement
104
_ 5
x @
< -
2 g
L 57
T T T T T T O
4 6 8 10 12 14 0
k(A1) R(A)

Figure 81. Spectre EXAFS d’aprées les mesures au seu il K de I'étain réalisées sur un échantillon
de catalyseur LDSn3 conservé sous Ar.

Tableau 27. Paramétres obtenus pour I'échantillon L  DSn3 par ajustement du signal EXAFS
(seuil K de I'étain, spectre k 3.x(k)).(a) Les marges d'erreurs données par le programme

d’'ajustement “RoundMidnight” sont indiquées entre p arentheses.
Type de voisin N(\)/g;rfsde Distance (A) o? (A?
Sn-Ni 7,1(3) 2,607(5) 0,0078(2)
Sn- Ni 1,3(4) 3,59(2) 0,008(2)
Sn- Ni 9,0(45) 4,55(2) 0,014(5)
Sn--Sn 2,3(20) 5,13(2) 0,006(4)
Sn- Ni 10(8) 5,57(3) 0,015(9)

@ Ak: [2.2 - 15.8 A" - AR: [1.3 - 5.7 A]; $ = 0.97;AE; = 5.9 + 0.2 eV (le méme pour toutes les

couches); Résidu p = 1.1 %; Facteur de Qualité AY)’v = 1.45 ¢ = 21 / 40). Les chemins
correspondant a des diffusions multiples sont c#més dans la simulation mais non mentionnés dans

le tableau.

Nous pouvons alors supposer gu'il existe en moyepoer un atome d’étain donné, 7

premiers voisins Ni & une distance de 2,607(+0,#09)'ajustement du spectre est amélioré
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en considérant sur des couches plus éloignéesroanuin voisin Ni supplémentaire a
3,59(+0,02) A et 9 voisins Ni & 4,55(x0,02) A. Diig) des contributions supplémentaires
pourraient étre attribuées a environ deux atomégid a 5,13(+0,02) A et 10 atomes de
nickel & 5,57(x0,03) A. Ces résultats paraissemumicorrespondre a une solution solide de
type NiSn, inhomogene qu’a une phase;8h pure (dans ce cas on aurait 12 premiers voisins
Ni entre 2,61 et 2,65 A, puis 6 voisins Sn & 3,79dis 2 voisins Sn supplémentaires a 4,25
A, puis 18 voisins Ni entre 4,56 et 4,58 A, puisvi@zsins Ni a 5,01 A, puis 6 voisins Sn a
5,29 A, et enfin 12 voisins Ni & 5,91 A).

Ces résultats sont conformes avec I'existence dilisge Ni-Sn. Mais il semblerait que
cet alliage soit situé plutét dans les couches reeyr@s des particules métalliques. En effet,
un atome d’étain ayant complétement pénétré untecpiar de nickel serait plutét entouré de
12 voisins Ni. Pour I'échantillon LDSn3, un étaienible étre entouré en moyenne de
seulement 7 premiers voisins Ni, il serait alonsspbroche de la surface que du cceur de la

particule.

Conclusion sur les caractérisations

Les quatre catalyseurs Ni-Sn préparés ex situ estteheurs en étain comprises entre
0,03 Sn/Ni et 0,8 Sn/Ni.

Les mesures de volumétrie d’adsorption gdéffectuées sur les catalyseurs LDSn1 (0,3
Sn/Ni) et LDSn2 (0,8 Sn/Ni) suggérent une migratpyogressive des atomes d’étain de la

surface vers le coeur des particules.

Les analyses DRX, TEM et EDS ont permis de mettréadence I'existence d’'une
solution solide ou d'un alliage massif ;8n, pour les échantillons LDSn2 (0,8 Sn/Ni) et
LDSn3 (0,25 Sn/Ni). D’'apres I'analyse EDS, il n'ypas de trace d’étain déposé seul sur le

support.

D’aprés les mesures magnétiques effectuées surahdiilon LDSn0O (0,03 Sn/Ni), la
baisse d’aimantation correspondant a la perteatiet’magnétique de 5 atomes de nickel par
atome d’étain présent dans I'échantillon. Cecicesigrent avec une interaction Ni-Sn de type

solution solide ou alliage massif.
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Les mesures EXAFS effectuées sur I'échantillon L®0,25 Sn/Ni) suggerent la
présence de 7 a 8 voisins nickel autour d’un atdi@in, ce qui est cohérent avec un alliage

NiaSn, plus riche en étain a la surface de la particudéattique qu’au cceur de celle-ci.

D’aprés I'ensemble des techniques de caractérisatioutilisées, les échantillons
NiSn ex situ sont constituées de particules supportées de sobuts solides NiSn, de

composition plus ou moins homogeéne.

5.3.3.2 Tests catalytiques

Les catalyseurs LDSNnO et LDSnl1 ont été testés dnopgnation du styrene selon le
protocole décrit au paragraphe 5.1.4 mais avechoix différent de température et de
pression : la premiéere partie est conduite a 4@ 80 bar d’'H, la seconde a 130°C, sous
30 bar d’'H. Le Tableau 28 présente les propriétés catal\digies catalyseurs comparés au
catalyseur parent NiJA.

Tableau 28. Comparaison des activités et des sélect ivités normalisées des catalyseurs LDSn0
et LDSn1.

# test cat. 219 220
Ref. LDSnO — 20mg LDSNn1 — 20mg
Sn/Ni 0,03 0,3
rufr 2.0 0,55
rolro" 0,73 0,65
S/get 2.8 0,8

D’aprés le Tableau 28, I'ajout d’étain en trés laiQuantité dans le cas de I'échantillon
LDSNO (0,03 Sn/Ni) améliore la vitesse d’hydrogéradu styréne en éthylbenzene, tout en
ralentissant la réaction d’hydrogénation du noyauazénique. Il en résulte une sélectivité
environ 3 fois supérieure a celle d’'un échantildifSiO, non dopé. Pour une teneur en étain
plus élevée, cas de I'échantillon LDSn1 chargé 3 3In/Ni, les vitesses sont divisées par
environ 2. La sélectivité du catalyseur LDSn1 égelement inférieure a celle du catalyseur

parent.

La Figure 82 représente les vitesses normalisée€ et n/r."* en fonction de la teneur

en étain.
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Figure 82. Evolution des vitesses r 4/r"' et r,/r,"" en fonction de la teneur en étain Sn/Ni des
catalyseurs LDSNO et LDSn1 préparés ex situ.

On constate urtomportement trés similaire aux catalyseurs Ni-Sn ldenus par
greffage in situ (cf. Figure 75), c'est-a-dire yshénoméne de sélectivation a trés faible
teneur en étain Pour finir, notons que les préparatiams situ permettent d’aboutir a des
systemes « stables », sélectifs en hydrogénatiorstghéne en éthylbenzéne méme aprés

passage a l'air du catalyseur entre la préparatidmtest catalytique.

5.3.4 Effet de I'étain

Nous avons montré aux paragraphes précédents agjoet I'd'étain, en tres faible
quantité, soit par une méthode %itu' conduisant a la formation d'un alliage de surfaoét
par la méthodeéx sitd conduisant a un alliage massif, permettait urectigation non
négligeable du catalyseur. Comme ['étain a unetréleggativité sur I'échelle de Pauling
voisine de celle du nickel, il n’y a pas de polatien de la liaison Ni-Sn et la sélectivité

observée ne peut étre attribuée qu'a un effet gitione.

Pour illustrer les résultats obtenus en catalysparéir des valeurs calculées dans le
Tableau 23 et le Tableau 28, nous avons représdat&igure 83 I'évolution des sélectivités
normalisées en fonction de la teneur en étain. Dawss des catalyseurs Ni-Sn prépanés
situ, cette évolution est représentée en fonction derdaur Sn/Nj dans la mesure ou on
s'intéresse a des cas de formation d’alliages dac Dans le cas des préparatiersity le
suivi des constantes de vitesse est représent®retion de la teneur Sn/Ni puisque le

traitement thermique a 400°C sousfhit migrer les atomes d’étain au cceur des paetcde

138



5. Catalyseurs bimétalliques : préparation, cargetion et activité catalytique

Ni pour former un alliage Nbn,. En supposant la formation d'un alliage massif, de
composition homogéne, le rapport Sr/{¢in surface) est égal au rapport Sn/Ni au ccela de

particule.

4,0

3,5

3,0

2,5 ¢ alliage de surface

m alliage massif
2,0 4

s/s ref

15

10 ¢

0,5 A

0,0 T T
0 0,2 0,4 0,6 08 1

SniNis  Sn/Ni

Figure 83. Sélectivités des catalyseurs Ni-Sn suiva  nt la teneur en étain (Sn/Ni s pour un alliage
de surface obtenu par greffage in situ, Sn/Ni pour un alliage massif obtenu aprés chauffa ge a
400 sous H »).

On remarque que les points expérimentaux des gesffa situ et ex situsemblent se
positionner sur une méme courbe. La sélectivit@mstiorée a faible teneur en étain, pour un
alliage massif ou de surface. Un optimum de séliéetsemble se profiler vers 0,05 SrgNi
au-dela de cette teneligjout d’étain empoisonne progressivement le gawlr et affecte
aussi bien I'nydrogénation de la liaison C=C qukecdu cycle aromatique. Pour un alliage
NiSn, massif, puisque seule la surface des particulé® @m jeu dans les réactions, cet
optimum de sélectivité serait attendue pour unag®n/Ni égal a 0,05, en considérant que la
teneur en étain au coeur d’'une particule est égdéetaneur en étain sur les couches de

surface

! Si on considére, d’'aprés la discussion du paragrép3.3.1 qu'il existe un taux de recouvrementimam de
la surface de la particule correspondant a 0,7 igiifpport atomique) au-dela duquel les atomes id'@teffés
a la surface commencent a migrer vers le cceur partecule, alors il faut considérer :

- pour le catalyseurDSn0 (0,03 Sn/Ni, soit 0,1 Sn/Nsi tout I'étain était a la surface du nickel), qoat
I'étain greffé se trouve sous forme d'alliage astlaface des particules, c'est-a-dire qu’on trouveatome
d'étain pour dix atomes de nickel de surface (sughaphe de la Figure 83 I'abscisse 0,03 Sn/Miitser
remplacée pad,1 Sn/Nk),

- pour le catalyseurDSn1 (0,3 Sn/Ni, soit 1,0 Sn/Nisi tout I'étain était a la surface du nickel), &%
de I'étain greffé se trouve sous forme d’alliage durface des particules, et que 30 % se trowséréndans
des couches plus profondes des particules, c@iseau’on trouve sept atomes d’étain pour dix a&srde
nickel de surface, ce qui correspond au taux deussement maximum de la surface (sur le grapheade |
Figure 83 I'abscisse 0,3 Sn/Ni serait remplacéedpasn/NE),

L'allure de la courbe représentée sur la Figureeait conservée.
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La diminution de la vitesse d’hydrogénation du eymnzénique avec lI'augmentation de
la teneur en étain (entre 0 et 0,1 Sn/Ni) s’ex@idacilement en admettant que les atomes
d'étain sont localisés préférentiellement sur &Ee$ des particules. Or, I'hydrogénation du
noyau aromatique devrait avoir lieu plutét sur fieses du catalyseur (adsorption a plat du
cycle benzénique nécessitant 5 atomes de nickeigosh que sur les arétes ou les coins.
L’étain localisé sur les faces des particules a&aliaurait donc un effet d’isolation de sites
actifs*®% 14 et empécherait ainsi I'adsorption et I'hydrogématilu cycle benzénique sur les
faces des particules. En effet, des études antésieavaient montré par EXAFS que les
adatomes d'étain déposés sur une surface de rétkient liés & 6 atomes de nié¢f@l De
plus, avec des particules de platine de différetaitiss, il a été montH! que I'étain introduit
sous forme de tétrabutylétain réagissait plus ep&ht sur les atomes de faces que sur les
atomes d’arétes ou de coins. Or, le catalyseunp&hdA est composé de particules de nickel
de 3,9 nm. D’apres le modele d'octaédres tronqeiepdragraphe 3.1.1), 20 % des atomes de
nickel de surface sont localisés sur les arétele®aoins (Nig et 80 % sur les faces i
Une teneur en Sn de 0,1 SrgNi’est-a-dire un atome d’étain pour 10 atomes idkeh de

surface, correspondrait alors soit a 1 Sn pour,g 8bit a 1 Sn pour 5 Wi

L'augmentation de la vitesse d'’hydrogénation dkalaon oléfinique devrait pouvoir
s'expliquer par un équilibre d’adsorption du sterélavorisant I'adsorption de la liaison
oléfinique par rapport a I'adsorption du cycle bamgue. En effet, la présence d’étain a la
surface des particules de nickel entraine une ditiwin du nombre de molécules de styréne
adsorbées a plat sur les faces des particulespret dne diminution de I'encombrement
stérique de la surface, ce qui favoriserait I'aokson de la liaison oléfinique qui nécessite
moins de sites contigus (a I'inverse de I'adsorptilu cycle benzénique qui nécessite § Ni

contigus).

Enfin, la diminution simultanée des vitesses dectién f et » pour des valeurs de
Sn/Ni supérieures a 0,1 trouve son explication damsmpoisonnement progressif de la
surface du catalyseur par les atomes d'étainutidailleurs remarquer que la baisse d'activité
dans ce domaine est plus prononcée pour I'hydrtigande la liaison oléfinique que pour

I'nydrogénation du cycle.

5.4 Dopage par un électro-donneur, Zr ou Mn

Le zirconium et le manganese, moins électronégatiésle nickel, ont été greffés sur les

catalyseurs parents afin d’étudier I'effet éleamneur sur la sélectivité en hydrogénation du
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styréne. Plusieurs précurseurs métalliques ontdémosés suivant différents modes de

greffage. Les solides obtenus sont caractériséstesiies en catalyse.

5.4.1 Greffagein situ de zirconium

Nous avons vu au paragraphe 5.2.1 que le greffag#tu de Zr(acacg) dissout dans
I’éthanol donnait des sélectivités tres élevéesyahrogénation du styrene, mais nous avons
eégalement prouvé que cette sélectivité était dagéésence d’éthanol et non au dopant. Nous
avons donc utilisé deux autres précurseurs derdiroo solubles dans I'heptane pour éviter

d’avoir recours a I'éthanol ou a un autre co-salvars des greffages situ:

- le complexe bis-cyclopentadiényldiméthylzirconiu@rCp,Me,;) est connu au
laboratoiré® pour la préparation d’espéces -ZslUle supportées sur oxydes (silice, alumine)

par réaction de greffage dansipentane.

- le complexe tétranéopentylzirconium (Zf)lpest également connu en chimie
organométallique de surface sur oxydes pour la don d’hydrures de zirconium de

surfacd?”]

Les deux solides se présentent a température amatsans la forme d'un solide blanc
instable sous air. lls sont conservés en boitenésgsous argon. lls sont solubles dans les

alcanes, et se subliment a 60°C sous vide.

Trois catalyseurs Ni-Zr ont été préparés par ggefia situ comme décrit dans le
Tableau 29.

Tableau 29 : Description des catalyseurs NiZr prépa rés "in situ" selon le protocole décrit au
paragraphe 5.1.2.1

Catalyseur LD13 — 20 mg
parent (8,7 % Ni, Dispersion=33 %)

Complexe ZrCgMe; ZrNpy ZrNpy
Zr/Ni 0,17 0,2 2
Zr/Nis 0,5 1 10

# test cat. 208 235 234

Les catalyseurs Ni-Zr préparés situ sont testés en hydrogénation du styrene selon le

protocole décrit au paragraphe 5.1.4. La Figurerd4ente I'évolution de la concentration en

141



5. Catalyseurs bimétalliques : préparation, cargetion et activité catalytique

éthylbenzene au cours de ces tests, comparéssaobéinue avec les catalyseurs parents. Les
différentes constantes de vitesse et les sélativitesurées au cours des tests sont reportées
dans le Tableau 30, les valeurs sont normaliséesapport aux tests de référence réalisés sur

les catalyseurs parents.
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# test 203 | 208 # test 230 235 234
Cat parent LD13 — 20mg Cat. parent LD31 — 20mg
Dopant - ZrCpMe, Dopant - ZrNp ZINpy
Zr/Nig 0 0,5 ZrINis 0 1 10
ry (gt.min?) 0,5 0,43 r. (g.min™) 0,15 0,5 0,7
rp (g*.min) 0,09 0,072 r, (gL.min?) 0,055 0,13 0,15

Figure 84. Suivi des test catalytiques pour les tro

décrit dans le Tableau 29.

Tableau 30. Propriétés catalytiques des Ni-Zr obten

comme décrit dans le Tableau 30.

D’aprés les valeurs reportées dans le Tableau BGemarque deux comportements

is catalyseurs Ni-Zr préparés

# test 208 235 234
Cat. parent LD13 LD31
Dopant ZrCpMe, ZIrNpy
Zr/Nis 0,5 1 10
r/ry™ 0,86 3,33 4,67
raolry 0,80 2,36 2,73
s/s 1,08 1,41 1,71

catalytiques différents selon le complexe de zinwonutilisé :

in situ comme

us par greffage in situ de ZrCp;Me, et ZrNp 4
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- Les valeurs cinétiqgues obtenues pour le catatyseadifié par greffagen situ de
ZrCpMe, sont tres proches de celles du catalyseur non. dopéyant introduit I'équivalent
de 0,5 Zr/N§, on pouvait s’attendre a un effet d’empoisonnendertickel plus spectaculaire.

Au contraire, on n'observe pas d’effet. Le ZplUle, s’est peut-étre déposé sur la silice.

- Le greffagein situ du complexe ZrNp(a raison de 1 Zr/Niou 10 Zr/Ng) entraine

curieusement une forte augmentation d’activité awexlégere augmentation de sélectivité.

Afin d’expliquer les effets observés apres greffdgeZrNp, nous avons suivi par GC le
greffage de ce complexe sur le support silice d’'pad, et sur le catalyseur parent LD31
d’autre part, selon le protocole de greffage e td Schlenk décrit au paragraphe 5.1.2.2. La
réaction du complexe est pratiquement immédiateleswatalyseur parent ainsi que sur le
support silice seul. Les chromatogrammes révelentdégagement de I'équivalent de 2,7
fragments néopentyle par atome de zirconium initode plus, en présence dHnous
avons veérifié que le greffage sur silice, dans roésnes conditions, entraine une coloration
grise du support, caractéristique de la formatitidifures de zirconium. Or, les hydrures de
zirconium sont connus pour hydrogéner les oléfiffe€® nous pouvons supposer que,
associés au nickel, ces composés ont une actiwtiroggenante du styréne et de
I'éthylbenzéne. On peut supposer également quee cattivité est plus élevée pour
I'hydrogénation de la double liaison oléfinique styréne que pour I'hydrogénation du cycle
aromatique de I'éthylbenzéne, en considérant gqsedeex réactions ne nécessitent pas le
méme nombre de sites [Ni-Zr-H] contigus (I'hydrogton de la liaison C=C nécessite deux

sites, alors que celle du cycle benzénique en sigeasng).

La présence de fragments -ZgNgur le nickel est une autre explication possibla a

légere augmentation de sélectivité observeée.

Un test catalytique sur le support silice seul fgrefans ces mémes conditions pourrait
nous renseigner sur la nature des sites qui cogrugs une augmentation des vitesses de

réaction et de la sélectivité.

Conclusion sur les greffages situ de zirconium

L’ajout du complexe ZrCe; (0,5 Zr/Ni) au catalyseur LD13 avant le démarrage du

test catalytiqgue n'a pas eu d’effet significatif activité hydrogénante ni sur la sélectivité en
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ethylbenzene. ZrGpe, ne s’est apparemment pas déposé sur les partdelagkel, mais

sur le support silice.

Le greffage de ZrNpa entrainé une hausse des activités hydrogénami@€me temps
qu’'une amélioration de la sélectivité en éthylberzeZrNp est connu pour la formation
relativement rapide d’hydrures de zirconium. En pmgant que ces hydrures sont bien
dispersés et qu'ils sont dotés d’une activité hgdrante non null€® ® leur présence a la
surface de la silice ou du nickel permettrait diaegter le nombre de sites pouvant

hydrogéner les liaisons C=C isolées, d’ou I'augraton de I'activité et de la sélectivité.

5.4.2 Greffage ex situde zirconium

5.4.2.1 Préparation et caractérisation

Les complexes Zr(acag) ZrCpMe,, et ZrNp ont été utilisés pour préparer six
catalyseurs Ni-Zr €x situ». Les modes de préparation sont résumés danablealu 31, et
sont détaillés ci-dessous. Le Tableau 32 regroep@iincipales techniques auxquelles nous
avons eu recours afin de caractériser au mieuxdesyseurs NiZr préparés : TEM, EDS,
DRX, volumétrie d’adsorption d’Het EXAFS. Les tests catalytigues sont conduitersés

mode opératoire décrit au paragraphe 5.1.4.
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Tableau 31 : Description des catalyseurs NiZr prépa  rés " ex situ"

Ref LDZr6 LDZr8 LDZr12 LDZr11 LDZr10 LDZr13
Cat. parent LD31 (8 %pds Ni, Dispersion=20 %)
Meat parent 0,59 10g 0,68¢ 0,70g 0,55 10g
Dopant Zr(acag) Zr(acac) | Zr(acac) | ZrCpMe;, ZrNpy ZrNpy
Maopant 62 mg 120 mg 87 mg 49 mg 59 mg 86 mg

+10mL EtOH | +5mL EtOH

(ZrINi) inoduit 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

. en tube de
en autoclave puis

4 : Schlenk puis
Mode réduction sur | sur rampe| sur rampe| sur rampe| sur rampe réduction sur
opératoire | rampe COMS | COMS COMS COMS COMS
. rampe COMS
**
Stockage a l'air al'air sous Ar sous Ar sous Ar Us@ér

*LDZr6 est préparé d'aborih situ comme décrit au paragraphe 5.1.2.1, dans l'auteclgendant

4h ; la suspension de catalyseur est ensuite &aeside I'autoclave vers un réacteur adapté sur la
rampe COMS ou le solide est séché sous vide puisngjgosé sous Ha 400°C comme décrit au
paragraphe 5.1.2.3.

**| DZrl3 est préparé d’abord en tube de Schlenk mendécrit au paragraphe 5.1.2.2 ; la suspension
de catalyseur est ensuite transférée dans un véaatapté sur la rampe COMS ou le solide est séché
sous vide puis décomposé soysaH00°C comme décrit au paragraphe 5.1.2.3.

Tableau 32 : Caractérisation des catalyseurs NiZrp  réparés " ex situ"

Ref LDZr6 LDZr8 LDZr12 LDZr11 LDZr10 LDZr13
Analyse 7.8 % Ni 9,0 % Ni 9,3 % Ni 9,4 % Ni 9,3 % Ni 9,0 % Ni
Elémentaire 2,1 % Zr 1,9 % Zr 2,3% Zr 0,6 % Zr 2,9 % Zr 1,7% Zr
(Zr/Ni) mesure 0,17 0,14 0,16 0,04 0,20 0,12
Zr/Nig 0,85 0,7 0,8 0,2 1,0 0,6
Caracté- - Volumétrie| - Volumétrie| - Volumétrie| - Volumétrie
risations d'ads.d'H, | d'ads.d'H | d'ads.d'H, | d’ads. d'H
- DRX - DRX - DRX - DRX - DRX
-TEM/
- TEM/EDS STEM / EDS
- EXAFS - EXAFS
Tests #210 #231 # 242 #241 # 237 -
catalytiques
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Les catalyseurs LDZr6, LDZr8 et LDZrl2 ont été @egs par greffagex situde
Zr(acac) sur le catalyseur parent LD31 comme précédemnrardrece dans le Tableau 31.
Les deux premiers (LDZr6 et LDZr8) ont été stockd&ir suite a leur préparation, puis re-
réduits avant le test catalytique. LDZr12 a tougoété conservé sous atmospheére inerte avant

sa mise en ceuvre en autoclave pour le test d’hgdaigpn du styrene.

LDZr6 : le greffage se fait dans I'autoclave, comme itiécr paragraphe 5.1.2.1 sur une
suspension de catalyseur parent mélangée pendatre cheures a la solution de Zr(agac)
dans I'éthanol. Des prélévements d’échantillongitigs analysés en GC n’ont pas permis de
déceler de trace d’acétylacétone en solution. Agreffage, la suspension de catalyseur est
transférée a I'abri de I'air dans un réacteur surdmpe COMS puis séchée sous vide et

décomposée sousldomme décrit au paragraphe5.1.2.3. Le solide al#shstocké a lair.

Par analyse élémentaire, on mesure 0,17 Zr/Niuceanfirme le greffage de la quasi-

totalité du zirconium mis en jeu.

L’analyse DRX permet de détecter une phas® 9éus forme de petites cristallites

d’environ 2,5 0,3 nm de diametre. Aucune phase’'@ipu étre mise en évidence.

LDZr8 : la préparation se fait sur la rampe COMS, cordgwit au 5.1.2.3. La solution
de Zr(acac) dans I'éthanol est ajoutée au catalyseur réduitavers le septum, sous faible
pression d’hydrogéne (50 mbar). L'éthanol est @émpar condensation dans le doigt froid de
I'appareil de volumétrie, a la température de teafiquide. La température de I'échantillon est
ensuite progressivement augmentée de 20°C a 4@68Cen maintenant la pression a 50
mbar. Des prélevements réguliers de la phase gatysgés par GC, montrent la formation
essentiellement de méthane, ce qui suggére leageetit la décomposition du complexe a la

surface.

D’apres I'analyse élémentaire, LDZr8 contient 0Zr/Ni. Nous avons greffé 70 % du

zirconium introduit.

Apres remise l'air, I'échantillon est re-réeduit &04C sous courant d’'Hpour les

mesures de volumétrie. Les quantités d'hydrogéserhd sont représentées sur la Figure 85.
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Figure 85. Quantités d'hydrogene adsorbé sur LDZr8 comparées aux quantités mesurées pour
le catalyseur parent LD31.

L’échantillon Ni parent adsorbe au total 0,11 mmdl./g. L'échantillon LDZr8 n’en
adsorbe que 0,08 mmol/g, ce qui représente 72,& kb guantité adsorbée avant greffage, soit
I'équivalent d'une perte de 27,3 % de la surfacéiaie de nickel. De plus, on constate
gu’apres greffage, la part d’hydrogéne « réversibdst passée de 48 % a 75 % de la quantité
totale adsorbée. Le greffage de Zr a non seuledianihué la part de Nimais il semble avoir

également affaibli I'interaction H-Ni

L’analyse par DRX de I'échantillon remis a lairan’pas permis de confirmer la
présence d'une solution solide Ni-Zr. Le zirconiumest pas détecté. On ne voit que des

particules de nickel de 1,7 nm (+0,2) de diameétre.

Cependant, I'analyse par TEM couplée EDS a ré&@firdsence en grande majorité de
particules bimétalliques NiZr de composition valafmle ZpNiges a ZuNisg avec en

moyenne ZgNigs). Aucune trace de Zr n’est détectée sur le supgsurit

Une image TEM et I'histogramme de répartition dlfetdes particules sont reportés sur
Figure 86. La taille moyenne des particules obseeist de 4,0 nm. La taille de particules n'a

donc pas augmenté par rapport a celle du catalpseant.
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Analyse: 0806778-003-num-
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Figure 86: Image en TEM de I'échantillon NiZr8 et h istogramme de répartition de taille de
particules.

LDZr12 : Le greffage de Zr(acac)est effectué sur la rampe COMS. Toutes les
précautions sont prises pour que le solide neasaitcun moment en contact avec de l'air ou
de I'eau. Le complexe Zr(acacgst sublimé a 130°C sous vide (statique) sur falyseur
parent préalablement réduit. Le catalyseur estienshauffé a 400°C sous faible pression
d’hydrogéne comme décrit au paragraphe 5.1.2.3dcgénolyse du complexe est suivie par
GC. Une mesure de volumétrie est réalisée a la switgreffage. LDZr12 est stocké sous

argon, en boite a gants.

Les mesures en volumétrie d'adsorption gd'tévelent que I'échantillon adsorbe a
température ambiante 0,072 mmol g4 Un échantillon de catalyseur parent en adsorbe

0,11 mmol/g. Ceci correspond a une perte de 35 $udace de nickel.

Par TEM-EDS, le zirconium n'est pas détecté et'ohserve que des particules Me

seul, d&2,5 nm(z0,1) de diamétre.

LDZr11 : Le greffage de ZrGie, est effectué, comme dans le cas de I'échantillon
LDZr12, sur la rampe COMS comme décrit au paragrdph.2.3. Le complexe Zr@ie, est
sublimé a 60°C sous vide (statique). L'analyse @CQadphase gaz indique la perte d’environ
un fragment méthyle par Zr introduit. Apres décosipon a 400°C sous tpuis désorption
sous vide a 350°C, les mesures de volumétrie irdigune perte de 37 % de la surface de
nickel aprés greffage. De plus, I'hydrogéene serdhie plus faiblement adsorbé car la quantité

mesurée d’hydrogéne réversible est égale a la ig@iattydrogene total adsorbé.
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L’'analyse élémentaire révele la présence de 0,0Migrsoit 5 fois moins que la
guantité attendue. L'analyse par DRX sur un écHantipassé a l'air ne révéle aucune
présence d'alliage Ni-Zr, seule la phase nickel d&tectéeOn voit des particuledli de

2,1 nm(20,2) de diameétre

LDZr10 : Le greffage de ZrNpest effectué comme décrit pour les échantillonZid
et LDZr12, sur la rampe COMS : le complexe ZgNst sublimé a 60°C sous vide statique.
L’'analyse GC de la phase gaz indique la perte de ge 2 fragments néopentyle par ZfNp
introduit. Au-dela de 100°C les chromatogramme<slent la présence d’alcanes légers.
Aprés décomposition & 400°C sous plis désorption sous vide a 350°C, les mesures de
volumétrie indiquent une perte de 31 % de la serfde nickel apres greffage de ZNpe
plus, I'nydrogéne semble étre plus faiblement duksocar la quantité mesurée d’hydrogene

réversible est égale a 72 % de la quantité d’hyehiedotal adsorbé.

L’'analyse élémentaire confirme la présence de Q/RliZla totalité du zirconium

introduit a été greffée sur le catalyseur parent.

L’analyse par DRX sur un échantillon passé a rerréveéle aucune présence d'alliage
Ni-Zr. Seule la phase nickel métallique est détecigdle serait constituée de particuMdisde

2,1 nm(%0,2) de diametre.

Les images TEM et STEM-EDS de I'échantillon LDZgtint reportées sur la Figure 87.

Photo TEM Photo STEM

9% Z
-

91% Ni

Figure 87. Image TEM et STEM de I'échantillon LDZr1 0.
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D’apres les analyses EDS effectuées sur I'échamtilDZr10, la phase métallique est
composée de Ni et de Zr. Elle se présente sousfdeparticules arrondies aux contours mal
deéfinis, et réparties de maniere assez hétérogenle support, souvent en amas (cf. Figure
87). Les analyses EDS ont permis de confirmerdtexice de particules bimétalliques Zr-Ni.
Des particules de Ni seul sont également observéais, aucune trace de zirconium n’'a été

détectée sur le support.

Mesures EXAFS

Les mesures EXAFS ont été effectuées au Hasyldbarhbourg, comme décrit en
annexe 7.4. Le greffage de ZrNgur le catalyseur parent LD31, dans I'heptangyrésence
d’hydrogene (dans les conditions décrites au Tab8dapour la préparation de I'échantillon
LDZr13) a été suivi par EXAFS au seuil K du ziraomi. Le spectre d’absorption de la
solution initiale de ZrNpdans I'heptane, puis les spectres du solide apfresures, 6 heures
et demie, et 11 heures de greffage, ainsi que éetsp de I'échantillon LDZr13, apres

décomposition sousth 400°C, sont représentés sur la Figure 88.

T T T T T T T T T T T T T T T T

=

- | o ————
e

— ZrNp, solution dans I'heptane

— Aprés 4 h contact avec Ni (LD31)
— Aprés 6.5 h contact avec Ni (LD31)
— Apres 11 h contact avec Ni (LD31)

Apres traitement sous,té 400°C (4h) : LDZr13

normalized xu(E)

180400 18050 18100 18150
E(eV)

Figure 88. Evolution du spectre d’absorption, au se  uil K du zirconium, au cours du greffage de
ZrNp4 sur le catalyseur parent LD31. Spectre de la solut ion initiale de ZrNp 4 dans I'heptane,
puis spectres du solide apres 4 heures, 6 heures et demie, et 11 heures de greffage, et spectre
de I'échantillon LDZr13, aprés décomposition sous H > a400cC.
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Sur le spectre de la solution de ZgNgans I'heptane (cf. Figure 88) on observe un
signal de préseuil vers 17992 eV caractéristigudadgéométrie tétraédriqgue de l'espece
ZrNp4. Ce signal diminue progressivement au cours difagie jusqu’a disparition totale
aprés 11 heures de greffage, ou apres décompositd0°C sous H On pourrait alors
supposer que cette perte de géométrie tétraédngligue le greffage et la désalkylation
progressive du ZrNpsur le catalyseur parent Ni/SIODe plus, on observe tres peu de
différence entre les spectres enregistrés poundigiilon apres 11 heures de greffage et pour
I’échantillon apres traitement a 400°C soyqéthantillon LDZr13).

Les mesures EXAFS réalisées au seuil K du zircorsuml’échantillon LDZr13 ont
permis d’enregistrer le spectre représenté surigaré& 89 et d’en déduire les paramétres

structuraux résumeés dans le Tableau 33.

EXAFS TRANSFORMEE DE FOURIER
— Expérience
----- Ajustement
2,
5
< 8
> —_
% g
L
T T T T T T T T T T T T 0
4 6 8 10 12 14 0
k(AT R(A)
Figure 89. Spectre EXAFS d'aprés les mesures au seu il K du zirconium réalisées sur un

échantillon de catalyseur LDZr13 conservé sous Ar.
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Tableau 33. Parameétres obtenus pour I'échantillon L  DZrl3 par ajustement du signal EXAFS
(seuil K du Zr, spectre k 3.x(k)).(a) Les marges d'erreurs données par le programme d'a  justement
“RoundMidnight” sont indiquées entre parenthéses

- Nombre de : 2 (R2

Type de voisin VOISINS Distance (A) o’ (A
Zr-01 1,1(2) 2,00(1) 0,002(1)
Zr-02 3,2(7) 2,17(2) 0,013(4)
Zr- -Si 1,3(11) 3,37(3) 0,010(7)

@ Ak: [2,8 — 15,0 A - AR: [0,7 — 3,4 A]; & = 0,96;AE, = 6,5 + 1,0 eV (le méme pour toutes les
couches); résidys = 9,3 %; Facteur de Qualitéy)%v = 1,3 ¢ = 13/ 23).

La présence de voisins Ni autour du zirconium neipgas pouvoir étre mise en
evidence par EXAFS, cette couche supplémentairenéliarant pas significativement
I'ajustement du spectre. Le signal est caractqtistide la présence d’éléments légers autour
du Zr, deux couches d’oxygéne a 2,00 A et 2,17 énetron un silicium a 3,37 A. La majeure
partie du zirconium semble donc étre greffée siwaulgport silice. Du fait de I'absence d’un
signal de préseuil dans le spectre d’absorptiocplaplexe de surface ne parait pas étre de
symétrie tétraédriqgue comme l'est le complexe mdée Zr(Np), utilisé pour la

préparation du catalyseur.

Conclusion sur les caractérisations des catalyseulsi-Zr préparés ex situ

Les cing catalyseurs Ni-Zr prépamssituont des teneurs en zirconium comprises entre

0,04 Zr/Ni et 0,2 Zr/Ni d’aprés I'analyse élémergai

Les mesures de volumétrie d’adsorption gdiktliquent une baisse d’environ 30 % de la
capacité d'adsorption d'Hdes échantillons Ni-Zr par rapport a la capacidiale
d’adsorption du catalyseur parent, il y a donc brerdification de la surface du catalyseur Ni
apres greffage de Zr. De plus, la quantité .diéversible représente plus de 70 % de la
guantité totale d’'kl adsorbé, ce qui signifie que I'hydrogéne est fditslement adsorbé a la

surface des catalyseurs Ni-Zr (par rapport au yseal Ni parent).

Aucune trace de zirconium n'a pu étre détectéeDRX. La taille des particules de
nickel est estimée a 2,5 nm environ, ce qui comedm la taille des particules de nickel du

catalyseur parent.
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Les analyses TEM et EDS ont permis de mettre etheé@ee des particules contenant a

la fois du nickel et du zirconium pour les échamtis LDZr6 et LDZr10.

Les mesures EXAFS effectuées sur I'échantillon LT¥rme permettent pas de
confirmer la présence d’une interaction Ni-Zr. lgggectres suggérent plutét le greffage du

zirconium sur le support SO

Pour I'ensemble des catalyseurs NiZr préparésity le greffage de zirconium semble
bien modifier la surface du catalyseur parent, iapes mesures de volumétrie d’adsorption
d'H,. Les autres techniques de caractérisation utilisée s’accordent pas toutes pour
I'existence d’une interaction Ni-Zr. Seules les lgs@s EDS effectuées sur les échantillons
LDZr6 et LDZr10 ont mis en évidence quelques paltis composées a la fois de nickel et de

zirconium.

5.4.2.2 Tests catalytiques

Les catalyseurs NiZr préparés ont été testés emo@édation du styréne selon le
protocole opératoire décrit au paragraphe 5.1.4rd propriétés catalytiques sont comparees a

celles du catalyseur parent, et sont regroupéesldarableau 34.

Tableau 34: Résultats obtenus par greffage  ex situ des complexes de zirconium

# test 210 231 242 241 237
Ref LDZr6 LDZr8 LDZr12| LDzrl1 LDZr10
Dopant Zr(acag) Zr(acac)| Zr(acac)| ZrCp,Me, ZrNpg
(ZrINi)mesurg 0,17 0,14 0,16 0,04 0,20
r/r," 0,93 0,93 0,11 0,21 0,17
/1, 0,55 0,87 0,11 0,13 0,58
SIS 1,71 1,07 0,98 1,62 0,29

D’apreés les valeurs du Tableau 34, on peut fagedenarques suivantes:

- pour LDZr6, la vitesse d’hydrogénation du styr@meéthylbenzéne est la méme que
celle du catalyseur parent; par contre, la vited$gdrogénation de I'éthylbenzéne en
éthylcyclohexane est pratiquement divisée par déen résulte une sélectivation &/le
1,7.

- pour LDZr8, les vitesses et i, varient tres peu par rapport aux vitesses duysat

parent.
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- pour LDZr12, un ralentissement considérable deé#etion est observé, et r sont

tous les deux divisées par dix environ. La sél@étieste néanmoins inchangée.

- pour LDZr11, malgré la faible quantité de Zr deefles vitesses de réaction sont plus
faibles que celles du catalyseur parent : pponrmesure une valeur cinq fois plus faible que
r,"* et pour 5, une valeur environ huit fois plus faible qu&'rIl en résulte une sélectivation

de 1,6.

- pour LDZr10, I'hydrogénation de la liaison oléfjone est plus ralentie que celle du

ref

noyau aromatique. Comparées aux vitesses du catalparent,fr, - est de 0,17 alors que
r/r,® est de 0,58. Il en résulte une sélectivation d& d& qui est contraire a I'objectif

recherché d’amélioration de la sélectivité.

5.4.2.3 Conclusion sur les greffagegx situde zirconium

Catalyseurs remis a l'air avant le test catalytique Les préparations des catalyseurs
LDZr6 et LDZr8 sont trés similaires. Le complexdatac) est greffé a la surface du nickel
en présence d’éthanol. Apres décomposition et t@mucsous H a 400°C, les deux
catalyseurs sont stockés a I'air puis re-réduits 3 a 400°C avant les tests catalytiques. Ce
sont donc des catalyseurs NiZr oxydés puis re-te&d8ur ces catalyseurs, on observe peu de
modification des vitesses d'hydrogénation, aussin fiour la double liaison oléfinique que
pour le cycle benzénique, par rapport au catalydduparent. Le zirconium est moins
électronégatif mais également plus oxophile queidkel. Ceci veut dire concretement, que
dans le cas des particules bimétalliques Ni-Zr; taise a I'air oxyde de maniére inégale la
solution solide éventuellement formée et peut corduune ségrégation des deux métaux. Le
Zr présent dans les particules bimétalliques (dbarillons LDZr6 et LDZr8) va s'oxyder et
migrer a la surface qui se trouve par conséquaithea en ZrQ. Cet oxyde ne se réduit pas
en Zr lors du traitement sous.Fseul le Ni oxydé a la surface se réduira engeeparticules
monométalliques de M, entourées de plages de Zr@our les échantillons LDZr6 et
LDZr8, on peut dons supposer que leur remise ad'@rovoqué un masquage de sites actifs,
ce qui impliguerait d’'une part une diminution dumlre de sites actifs, et d’autre part une
diminution de la taille des ensembles deg Wontigus, c’est-a-dire une isolation des sites
actifs. La premiere conséquence expliquerait l@rgdiminution d’activité ; la seconde
expliquerait la Iégere augmentation de sélectiviiés phénomeénes ont déja été observes par

Takahashi et af* et Mikami et af®*
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Catalyseurs n'ayant pas vu l'air avant le test catigtique : Les préparationgx situ
LDZr10, LDZr11 et LDZr12, sont obtenues par greffaur la rampe a vide des complexes
ZrNps, ZrCpMe, et Zr(acac) respectivement. Toujours conserves a l'abri de, Iilg ont été
testés en catalyse dans les mémes conditions (150 ; 60-15-60 bar d’'}). Les activités
mesurées sont nettement plus faibles que cellenoés avec le catalyseur parent, par contre,
les sélectivités relatives STSr'augmentent pas nettement dans le cas des eatay<DZr11
et LDZrl2, voire diminuent fortement dans le cas chtalyseur LDZrl10. Les baisses
d’activités démontrent indirectement une modificatde la surface de nickel aprés greffage,
avec empoisonnement des sites actifs, ce que wuwnftr les volumétries d’adsorption
d’hydrogéne. La baisse de sélectivité dans le namthlyseur LDZr10 pourrait s'expliquer par

un effet électro-donneur du zirconium vers le nlicke

5.4.3 Greffage de Mn(acac)

Préparation et caractérisation des catalyseurs Ni-M

Deux catalyseurs, LDMn2 et LDMn3, ont été prépapds greffage du complexe
Mn(acac} sur le catalyseur parent LD31, sur la rampe COMSMme décrit au paragraphe
5.1.2.3:

- pour LDMn2, le complexe de manganése est d'allisdout dans 3 mL d’éthanol

avant d’étre mis en contact avec le catalyseumpaéeluit.

- pour LDMn3, le complexe de manganese est uttiséiuel, sous forme de poudre

noire mise en contact directement avec le catatyseparent, puis sublimée a 100°C.

Le Tableau 35 regroupe les principales donnéesd@fmmtion des catalyseurs LDMn2
et LDMn3. Les catalyseurs ont été caractérisésapatyse élémentaire, TEM, EDS, DRX,
volumétrie d’adsorption d'H et EXAFS, comme décrit dans le Tableau 39. Lesstes

catalytiques sont conduits selon le mode opératigceit au 5.1.4.
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Tableau 35 : Description des catalyseurs NiMn prépa  rés " ex situ" selon le protocole opératoire
détaillé au paragraphe 5.1.2.3.

Ref LDMn2 LDMn3

Cat. parent LD31 (8 % Ni - NNi = 20 %)

Meat parent 109 059
Dopant Mn(acaq) Mn(acac)

Mgopant 98 mg 60 mg

+3 mL EtOH
(Zr/N) introauit 0,2 0,25
Mode opératoire sur rampe COMS sur rampe COMS

Stockage alair sous Ar

Tableau 36 : Caractérisation des catalyseurs NiMn p  réparés " ex situ"

Ref LDMn2 LDMn3
Analyse Elémentaife 9,0 % Ni 9,0 % Ni
1.8% Zr 0,3 % Zr
(MN/Ni) mesure 0,2 0,03
Mn/Nis 1,0 0,16

- Volumétrie d’'ads.d’H

Caractérisations - DRX - DRX
-TEM/STEM / EDS

# 233*
# 236

* le test catalytique #233 a été effectué apré® mibair du catalyseur LDMn3 (stocké sous Ar)

Tests catalytiques #1232

D’apres I'analyse élémentaire, LDMn2 est compos® &é de Ni, et de 1,8 % de Mn ;
soit 0,2 Mn/Ni comme attendu théoriguement. PouMd3, on mesure seulement 0,3 % de
Mn pour 9,4 % de Ni ; soit 0,03 Mn/Ni alors qu’cdatsendait théoriquement a 0,25 Mn/Ni.

Les mesures de volumétrie sur un échantillon dalysstur LDMn3 révélent une baisse
d’environ 12 % de la surface de nickel disponilde @mpport & un échantillon de catalyseur
parent (la quantité totale dxthdsorbé par LDMn3 est de 0,097 mmol/g ; le catalyparent
en adsorbe 0,11 mmol/g). La quantité ghdversible adsorbé par LDMn3 représente 56 % de

la quantité totale adsorbée, elle est de 48 % [gocatalyseur parent au nickel, on n’observe
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donc pas de changement significatif. On ne peutuidédde ces valeurs qu’'une légere
modification de la surface du catalyseur aprésfagef qui n’est pas en contradiction avec la
faible teneur en manganese de LDMn3. En effetearlteprésenterait 16 % de la surface de
nickel (cf. Tableau 39), en supposant que tout daganése greffé se trouve a la surface des

particules de nickel.

Les analyses DRX des échantillons LDMn2 et LDMn3éapremise a lair ne
permettent pas de mettre en évidence la présers@w®n solide Ni-Mn, ni d’'une phase Mn

métallique ou oxydée. Seules sont détectées diésybes de Ni de 2,7 nm (x0,3) de diametre.

Par analyses TEM et STEM sur un échantillon de LBVamis a I'air (Figure 90) on a
pu observer des particules arrondies aux contoalsdéfinis et réparties de maniére assez

hétérogene sur le support, souvent en amas.

Photo TEM Photo STEM

Figure 90: Image TEM et STEM de I'échantillon LDMn3

L'analyse EDS qualitative en TEM de ces particatesitre la présence tres majoritaire
de Ni et trés minoritaire de Mn. En STEM, seul lieeit détecté, le Mn n’est visible ni sur le
support, ni dans les particules. Le Mn est vraisdablement présent en trop faible quantité

pour étre détecté correctement.

Conclusion sur les caractérisations des catalyseuli-Mn préparés ex situ

Les deux catalyseurs LDMn2 et LDMn3 prépaggssituont des teneurs en manganése

respectivement égales a 0,2 et 0,03 Mn/Ni (rapgtornique).
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Aucune phase manganése n'a pu étre détectée par DiRXaille des particules de
nickel est estimée a 2,7 nm environ, ce qui cooedm la taille des particules de nickel du

catalyseur parent.

Les mesures de volumétrie d’adsorption g8dir I'’échantillon LDMn3 indiquent une
baisse d’environ 12 % de la capacité d’adsorptibty ghar rapport a la capacité d’adsorption
du catalyseur parent. Cette baisse pourrait s'@upti par la présence de manganéese a la
surface du nickel (on a en effet 0,16 Mn/Ni on considere que tout le manganese greffé se

trouve a la surface du nickel).

Les analyses TEM et EDS ont permis de mettre edteéeedes particules contenant a

la fois du nickel et du manganése pour I'échantililo LDMn3.

Tests catalytiques

Les tests catalytiques sont conduits selon le nopeeatoire décrit au paragraphe 5.1.4,
sur les catalyseurs LDMn2 et LDMn3. Nous rappelgms LDMn2 est stocké a I'air apres sa
préparation, alors que LDMn3 est conservé sousnargour ce dernier, un test catalytique
supplémentaire est conduit apres passage a I'atdgm¢ environ deux heures. Le Tableau 37
regroupe les constantes de vitesse et les sétéstimesurées, comparées aux valeurs de
référence mesurées pour le catalyseur parent LR3igure 91 illustre ces résultats par les

courbes d’évolution de la concentration en éthyteéee au cours du temps.

Tableau 37. Propriétés catalytiques des catalyseurs Ni-Mn préparés ex situ

# test 232 233 236
LDMn2 LDMn3 L DMn3

passé a l'air passé a l'air
rudr® 0,19 1,07 0,25
rolry"e" 0,73 0,95 0,69
S/Se 0,26 1,13 0,36
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1,0 A
#232: LDMn2
-ao #236: LDMn3
c
{C
2
9,
)
c
9 #230: Ni parent
c #233: LDMn3
8 passé a l'air
>
=
9,
150 200 250 300
Temps (min)
# test 230 232 233 236
LD31-Ref ~_PMn2 - LDMn3 ) hyna
passé a l'air passeé a l'air

r, (gt.min™) 0,15 0,028 0,16 0,037
ro (gt.min™) 0,055 0,04 0,052 0,038

Figure 91. Suivi des tests catalytiques pour les ca  talyseurs LDMn2 et LDMn3 (avec et sans
remise a I'air) préparés comme décrit dans le Table au 35.

Sans remise a l'air, LDMn3 (0,03 Mn/Ni) se compocamme LDMn2 (0,2 Mn/Ni,
LDMn2 a vu l'air). Leur vitesse d’hydrogénation siiyrene en éthylbenzene est 4 a 5 fois plus
faible que celle du catalyseur parent, leur viteddg/drogénation de I'éthylbenzene en
éthylcyclohexane est environ 1,4 fois plus faiblee ggelle du catalyseur parent. LDMn2 et
LDMn3 (non remis & I'air) sont donc moins sélectifise le catalyseur parent, §/%st de

I'ordre de 0,3.

On peut supposer pour le catalyseur LDMn3 (0,03NMrdon remis a I'air) qu’il existe
des particules bimétalligues Ni-Mn avec du mangariésalisé a la surface des particules
(soit 0,16 Mn/N§). Le masquage de quelques sites Ni par des atdmésn pourrait alors
expliquer la baisse d’activité observée. Mais L#jade Mn semble également défavoriser

I’'hnydrogénation de la double liaison oléfinique papport a celle du cycle aromatique. L'effet

159



5. Catalyseurs bimétalliques : préparation, cargetion et activité catalytique

électro-donneur du Mn sur le Ni pourrait éventual@t expliquer cette différence de

comportement et justifier alors la baisse de s&fé&tpar rapport au catalyseur parent.

Apres remise a l'air, LDMn3 se comporte comme utalgaeur non dopé, activité et
sélectivité sont inchangées par rapport au catalygarent. Il semble donc que la remise a

I'air altere les propriétés catalytiques du catalyd_DMn3.

5.5 Dopage par un électro-attracteur, Ir ou Au

Liridium et l'or, plus électronégatifs que le nielk ont été greffés sur les catalyseurs
parents afin d’'étudier I'effet électro-attracteur a sélectivité en hydrogénation du styréne.
Plusieurs précurseurs métalliques ont été dépaseans difféerents modes de greffage. Les

solides obtenus sont caractérisés puis testésagsma

5.5.1 Greffage ex situd’lr(acac);

Préparation et caractérisation de I'échantillon Niir

L’échantillon LDIrl a été préparé par greffage @trac) sur le catalyseur parent LD31
(8 %pds en Ni, Dispersion=20 %), sans solvant)Jaswmmpe COMS, selon le protocole décrit
au paragraphe 5.1.2.3 : le mélange solide es€laiséagir sous faible pression d’hydrogéne a
100°C pendant quelques heures. Un chauffage psofjjesqu’a 400°C (sous faible pression

d’hydrogene) permet de décomposer le complexe gddlére le catalyseur ainsi préparé.

D’apres l'analyse élémentaire, ce catalyseur aont®opds de nickel et 3%pds
d’iridium, soit des rapports atomiques Ir/Ni=0,12réNis=0,6 si tout l'iridium est greffé sur

la surface du nickel.

Aprés désorption pendant 3 heures sous vide a 3%$0mesures en volumétrie
montrent que I'échantillon LDIrl adsorbe a tempénatambiante 0,071 mmol d}lg de
catalyseur. Cette valeur correspond a une per@6dé de la surface de nickel (le catalyseur

parent LD31 adsorbe dans ces conditions 0,11 mikielglde catalyseur)

L’analyse DRX révéle la présence de solutions sslidle Ni-Ir de compositions

inhomogenes.

L'observation par microscopie électronique (TEMB&EM, cf. Figure 92) montre des
particules arrondies aux contours assez mal définigparties de maniére assez hétérogene

sur le support, souvent en amas.
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Photo TEM Photo STEM

Figure 92: Image TEM et STEM de I'échantillon LDIrl

L'histogramme de répatrtition en taille des parésude (Ni + Ir) réalisé sur 206 mesures
est représenté sur la Figure 93. Les tailles degpkes détectées varient de 3,5 a 7,5 nm. Le
diamétre moyen calculé est de 3,6 nm (ce qui @stérent avec les diametres mesurés pour
le catalyseur parent LD31, cf. paragraphe 4.5.@nhdlyse EDS qualitative en TEM et STEM

montre la présence de Ni et d'lIr en proportionzapseche.

Analyse: 0902096-003-
Moyenne pour 206 détections
25

1 2 3 4 5 6 7 8
Long. [nm]

Figure 93. Histogramme de répartition en taille des particules de (Ni+Ir) de I'échantillon LDIrl
réalisé d’aprés les photos en TEM sur 206 détection  s.
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Les mesures EXAFS ont été effectuées au Hasyldbarhbourg, comme décrit en

annexe 7.4. Les spectres sont enregistrés au lsguie I'iridium. L'ajustement du signal
obtenu est représenté sur la Figure 94, et legngdras stucturaux déduits de cet ajustement

sont regroupés dans le Tableau 38.

EXAFS TRANSFORMEE DE FOURIER
16 ,
—— Expérience
----- Ajustement
12
B
8
= 87
x
L
4,
T T T T T 0
4 6 8 10 12 0
k(A7) R(A)
Figure 94. Spectre EXAFS d'aprés les mesures au seu il Ly, de liridium réalisées sur un

échantillon de catalyseur LDIrl conservé sous Ar.

Tableau 38. Parametres obtenus pour I'échantillon L DIrl par ajustement du signal EXAFS
(seuil L, de Tliridium, spectre k 3.x(k)).(a) Les marges d’erreurs données par le programme

d’'ajustement “RoundMidnight” sont indiquées entre p arentheses.
Type de voisin nggirnesde Distance (A) o? (A?
Ir- Ni 10(1) 2,57(1) 0,0082(8)
Ir-1Ir 2(2) 2,91(2) 0,007(3)
Ir- - Ni 2(1) 3,69(3) 0,006(5)
Ir- - Ni 3(2) 4,46(4) 0,008
Ir- - Ni 11(10) 4,88(4) 0,008

@ Ak: [2,8 - 13,0 A - AR: [1,2 - 5,7 A]; 9 = 0,96;AE, = 11,4 + 1,0 eV (le méme pour toutes les
couches); résidyp = 3,1 %; Facteur de QualitéAY)’v = 6,1 ¢ = 7 / 31).”) Paramétre contraint,
valeur identique a celle de la ligne supérieures tleemins correspondant a des diffusions multiples
sont considérés dans la simulation mais non memé®dans le tableau.

D’apreés les mesures EXAFS, en moyenne, un atonmaidin est lié a environ 10
atomes de Ni & 2,57 A (0,01 A), distance cohérenex celle observée par DRX dans le
composé MgrsNiB, (dini=2,592 A d’aprés W. Jung et J. Schiff&¥) pris comme référence
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et 2 voisins Ir & 2,91 A (0,02 Ax(,=2,78 A dans MgrsNiB,**® et d,.,=2,71 A dans
l'iridium métallique, d’apres les données DRX)gjlistement est amélioré en considérant des
voisins Ni plus lointains.Ce résultat est cohérent avec la formation de paxules

bimétalliques Ni-Ir pour I'échantillon LDIr1.

Conclusion sur les caractérisations du catalyseurIrl

Le catalyseur LDIrl préparéx situcontient 0,12 Ir/Ni. L’ensemble des techniques de
caractérisation utilisées (DRX, TEM et STEM coud#3S, EXAFS) semblent s’accorder sur
la présence dparticules bimétalliques (Ni+Ir). En volumétrie, la capacité d’adsorption ¢'H

de I'échantillon LDIrl est égale a 64 % de cellecdtalyseur parent LD31.

Test catalytique

L’échantillon LDIrl a été testé en hydrogénationstigréne selon le protocole décrit au
paragraphe 5.1.4. Les constantes de vitesse mssg@enormalisées par rapport a celles du
catalyseur parent, de méme pour la sélectivité ;vedeurs sont regroupées dans le Tableau
39. La Figure 95 illustre ces résultats par lesrlwes d’évolution de la concentration en

éthylbenzene au cours du temps, comparées agaisersur le catalyseur parent.

Tableau 39. Constantes de vitesse et sélectivité no  rmalisées pour le catalyseur LDIrl

# test 229

_ LDIrl — 20mg
ro/r 0,73
r; /r;ref 1,0
s/se 0,73
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1,0 -
° 08| 230:LD31
'g o
@
£ o6 y # test 230 229
B LD31-  LDIrl-
g Catalyseur 20mg 20mg

0,4
s 229: LDIr1 r; (g.min™) 0,15 0,11
B,

02 r2 (g™ .min™) 0,055 0,055
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Figure 95. Evolution de la concentration d’éthylben zéne. Comparaison des vitesses de réaction
entre le catalyseur LDIrl et le catalyseur parentL  D31.

Les résultats obtenus en catalyse pour I'échantil®Irl ne soulignent pas un
comportement sensiblement différent du catalysewend. Les activités sont pratiguement
identiques. L'ajout d'iridium au catalyseur paret modifie pas non plus la sélectivité de la

réaction, alors que les caractérisations ont mévaence des particules bimétalliques Ni-Ir.

Ceci est peut étre d0 au caractére « chimiquenutifitvade l'iridium, métal connu entre
autres pour les réactions d’hydrogénofff$eet d’hydrogénatiof”’ comme déja signalé au

paragraphe 2.4.4.

5.5.2 Greffage de composés de l'or

Deux précurseurs d’or ont été choisis pour greféefor sur le catalyseur parent LD31 :

- [Au"(NH3)4](NOs)s (trinitrate de tétraammine or) : sel d'or relativent facile a
préparer, il est précisément cité dans la littéeapour la préparation de catalyseurs Au-
Ni/SiO, par dépdt redox du cation tétraammine or sur léase du nickel préalablement

réduit!*> +4°!

- AU'(CN) (cyanure d'or) : utilisé en tant que précursenganométallique de l'or, il est
greffé selon les méthodes COMS décrites au paragrédl.2. |l se présente sous la forme
d’'une poudre jaune, sensible a I'hnumidité, insatutthns I'eau, dans I'éthanol ou un solvant

organique. Ce complexe d’or ne contient ni halogénephosphore, ni soufre. C’est un
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composé tres communément utilisé pour les dorullegst disponible chez STREM

Chemicals In&

5.5.2.1 Greffage de [Au(NHs)4]**

Protocole opératoire

Le sel Au(NH)4(NOs); est préparé d'aprés les protocoles expérimentaaxitsl par
Mason, Manfait et af*® **'Dans un bain de glace & 0°C, I'acide tétrachlaigae HAuCk
est dissout en milieu aqueux saturé en nitrate ifanium. Sous agitation magnétique (700
tr/min) de 'ammoniaque concentré est ajouté goattputte, trés lentement, pour former le
tétraammine or. Le pH de la solution est réguliegnensurveillé afin qu’il ne dépasse jamais
5. Le complexe tétraammine formé (solide blanc)aat avec un minimum d’eau glacé et de

I'éther, puis séché sous vide a l'aide d’'une pompelette. Il est conservé a l'air.

L'or est déposé par la voie redox sur un échantile catalyseur parent LD31. Le
greffage se fait en tube de Schlenk, comme déarb.2.2.2, en milieu aqueux, c’est-a-dire
gu’apres réduction du catalyseur parent, sous lggt@, on ajoute le dopant Au(B)H{NO3)3
dissout dans I'eau distillée au lieu du n-heptaxiesi, le sel [Au(NH)4]*" est laissé & réagir
sur la surface H-Ni/Si@ Les quantités engagées de catalyseur et de depahtrésumeées

dans le Tableau 40.

Tableau 40. Préparation du catalyseur LDAuU2 : quant ités d’or et de nickel mises en jeu.

Ni 0,59 de catalyseur LD31 0,71 mmol de Ni 0,14 rhdeoNis

31 mg de complexe Au(NHL(NO3)3 0,07 mmol d’Au

Au dissous dans 20 mL d’eau distilléd  soit 0,1 Au/Ni

0,5 Au/Nis

La suspension de catalyseur dans la solution dateit’'or amine est agitée (barreau
magnétique) pendant cinq heures, sous ciel d’hygreg température ambiante. Le mélange
est laissé a décanter toute une nuit, puis leddiwidrogéne est remplacé par de l'argon et la
solution aqueuse est soutirée. Le solide est #@wé a I'éthanol puis a I'heptane et enfin
séché sous vide dynamique Phibar, sur la rampe & vide, pendant 2 heures epvilioest
mis au contact de l'air, puis chauffé a 400°C sougant d'H selon le protocole de réduction
des catalyseurs décrit au paragraphe 3.2.1.1. Aphesdissement a température ambiante, le

catalyseur est balayé par un flux d’argon pendaatques minutes, avant d’étre exposé a l'air
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pour stockage (cf. paragraphe5.1.3) Notons qu'gaetion violente est observée lors de la

mise a l'air. Cet échantillon est nommé LDAuU?2.

Caractérisations de I'échantillon LDAuU?2

L’analyse élémentaire de I'échantillon montre léspnce, en pourcentage massique, de
8,6 % de Ni et 1,9 % d’Au, c'est-a-dire, en rapdoimique 0,064 Au/Ni soit 0,3 Au/N§ si
on considére que tout l'or est déposé a la suridgenickel. Nous retrouvons dans

I’échantillon LDAuUZ2 prés de 2/3 de I'or mis en jeour la préparation.

L’analyse par DRX (Figure 96) a révélé la présateeeux types de phases :
- des particules monométalliques de Ni de 2 nmiameétre

- des particules métalliques de 2 a 8 nm de dimnétrmposées d'une solution solide Au-Ni

de composition moyenne AgNisg.

Lin (Counts)
g
—

g

70

29 30 40 50 60

2-Theta - Scale
mAu»Ni/S\OZ réduit 400C 10%Ni-1%Au - File: LDE-9-00 2-01-XRD-02.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 29.000 °- End: 88.000 °- Step: 0.020 °- Step time: 1 6. s - Temp.: 25 T (Room) - Time Started: 27 s - 2 -Theta:

Operations: Background 0.977,1.000 | Import
[®]04-0850 (*) - Nickel, syn - Ni - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -
01-1172 (D) - Gold - Au- Y: 50.00 % - d X by: 1. - WL: 1.5406- 0 -

Figure 96: Analyse par DRX de I'échantillon LDAu2

Ce résultat est confirmé par les analyses TEM & |HBgure 97). Un histogramme de
répartition en taille des particules a été effedué 261 mesures. L'échantillon LDAu2 est
composeé de particules de 6,1 nm en moyenne (emedjce qui est légerement plus éleve
gue la taille moyenne calculée pour le catalysawenqt LD31 (5,0 nm). Sur une quinzaine de

clichés, deux populations de particules ont ét@sen évidence :

- des particules aux contours mal définis, de 3 dm diamétre environ,

monomeétalliques en Ni,
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- des particules mieux contrastées, de 6 nm daédia environ, contenant a la fois du

nickel et de I'or. Leur composition varie beaucallypne particule a l'autre, entre AgNi;o et

AUg5Ni 15

Répartition en taille des particules

- LDAu2 : moyenne pour 261 détections
20

18

16
1 LDAu2

mLD31

14

12

10

Long. [nm]

Figure 97: Image en TEM de I'échantillon NiAu2 et h istogramme de répartition de taille de
particules.

Les mesures EXAFS ont été effectuées au Hasyldtbarabourg, comme décrit en
annexe 7.4. Les spectres sont enregistrés auLsedi I'or. L'ajustement du signal obtenu est
représenté sur la Figure 98, et les parametredusiwsx déduits de cet ajustement sont

regroupés dans le Tableau 41.

EXAFS TRANSFORMEE DE FOURIER
4 — Expérience
4 13\ |-== Aiustement (avec Au-Ni)
5 | . 1\ |- - -Ajustement (sans Au-Ni)
! l\ h\ f
i
i —
5 b ‘. 5
g i l‘.:'. it : \(U/
< 04 i i i -
. 0 Vi B " ; E 24

2, f i W =
v ; A } | w

'.l i ] |

)
: i ‘ |
-4+ ;
\'
T T T 0
2 4 6 8 10 12 0
k(AT R(A)

Figure 98. Spectre EXAFS d’'aprés les mesures au seu il Ly, de l'or réalisées sur un échantillon
de catalyseur LDAu2 réduit sous H , a 400C, puis conservé sous Ar.
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Tableau 41. Paramétres obtenus pour I'échantillon L DAuNi2 par ajustement du signal EXAFS
(seuil Ly, de Tlor, spectre k 3.x(k)).(a) Les marges d'erreurs données par le programme

d’ajustement “RoundMidnight” sont indiquées entre p arentheses.
Type de voisin N(\)/ggirr(lesde Distance (A) o® (A%
Au-Ni 1,2(10) 2,56(4) 0,011(10)
Au-Au 6,9(45) 2,79(2) 0,0085(34)
Au- -Au 2(2) 4,03(6) 0,008(8)
Au- -Au 2(13) 4,89(9) 0,008(8)

@ Ak: [2,1 — 13,1 A1 - AR: [1,5 - 5,4 A]; & = 0,85;AF, = 4,3 + 2,5 eV (le méme pour toutes les
couches); résidy = 12,5 % (17,0 % sans Au-Ni); Facteur de Qualité)?/v = 0,71 ¢ = 11 / 29)
(0,74 ¢ = 14 / 29) sans Au-Ni}” Paramétre contraint, valeur identique a cellead&ghe supérieure.
Les chemins correspondant a des diffusions mudtiptent considérés dans la simulation mais non
mentionnés dans le tableau.

L’introduction de voisins Ni améliore significatineent la simulation du spectre EXAFS
(cf. Figure 98). Le signal pourrait étre attribuéles atomes d’or engagés dans de tres petites
particules d’alliage Au-Ni de taille moyenne infrre a 1,5 nm (d’apres le faible nombre de
voisins Au-Au) mais ceci n'est pas en accord aescrésultats de DRX ou de microscopie
électronique couplée a I'EDS selon lesquels on espplexistence de particules
bimétalligues Au-Ni, de 2 a 8 nm, avec une compmsiatomique en or comprise entre 30 %

et 85 %, en plus de particules monométalliquesdeshde 2 nm environ.

Il s’agirait alors plus vraisemblablement d’'un nmgla de particules d’or (de 2 nm a 8
nm) contenant une faible proportion atomique dekaljcet d’adatomes d’or greffés a la

surface de particules de nickel (de 2 nm a 3 nmgpeiron 4 liaisons Au-Ni (a 2,56 A).
La proportion d’adatomes d’or peut étre estimél@aalcul suivant :

Si I'on considere qu’un adatome d’or sur une paktiade nickel est lié a 4 voisins d\i
I'ajustement du signal EXAFS donnant en moyennevdj&ins Ni autour d’'un atome d’Au,
ceci représentane proportion d’adatomes d’or égale a(1,2-:4)x100=30 % du nombre
total d’atomes d'or présents; 70 % de l'or serait dors sous forme de particules

contenant une faible proportion de nickel.

L’échantillon LDAu2 est composé de 0,064 Au/Ni;%0de I'or serait greffé sous forme
d’adatomes sur des particules de nickel présentamtdispersion de 20 % (catalyseur parent
LD31). Ceci correspond donc au rapport atomiquelat@mes d’Au par atome de nickel de

surface égal a environ : 0,083,3+0,2=0,1 adatome d’Au/Nk (ce qui correspond également
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a un rapport atomique moyen de 0,02 Au/Ni poupksicules riches en nickel. Cette teneur
en or parait beaucoup trop faible pour étre déep@ analyse EDS et ces particules

apparaissent alors comme monomeétalliques selom teetinique).

Ces interprétations ont déja été proposées damsaiesix de Molenbroek et &, puis
Chin et al**® pour des matériaux Au-Ni supportés sur silice, slabies mais moins chargés
en or. La longueur de liaison Au-Ni obtenue icb@+ 0,04 A) est voisine de celle observée

par ces groupes par EXAFS (respectivement 2,432 @i62,57-2,59 A).

Test catalytique

Les tests catalytiques d’hydrogénation du styrémedoclave ont été conduits sur le
catalyseur LDAuU2 selon le protocole décrit au peaplge 5.1.4. La Figure 99 représente les
courbes d’évolution de la concentration du milieuéghylbenzene pour les tests conduits sur

10 mg de LDAuUZ2 et de LD31, le catalyseur parent.

1,0
A
LDAu2
- 0.8 LD31
5 #test | 190 206
>
2 061 Ref | LDAu2  LD31
) 10 mg 10 mg
S LDAu2 -
g 047 PR 0,50 0,18
% LD31 (g 1'm|n 1) ) )
2 0,2 r2
2 12 .1 0,20 0,07
N (g".min™)
0,0 LAy T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temps (min)

Figure 99. Hydrogénation du styrene a 7<C/15bar pui s 150C/60bars d'H ,. Comparaison entre
10mg de catalyseur parent LD31 et 10mg de catalyseu r LDAu2 (0,064 Au/Ni, préparé par
greffage redox de [Au(NH 3)4]3+ sur LD31).

Le Tableau 42 rassemble les constantes de vitédss sélectivités normalisées des

courbes modélisées correspondantes.
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Tableau 42. LDAuU2 : constantes de vitesse et sélect ivités normalisées pour le catalyseur
LDAu2.

Test cat. #190
Ref. LDAu2 - 10 mg
r]_/r]_ref 2,8
rzlrzref 2,9
s/gef 0,97

On constate que les deux vitessgestr, sont pratiquement trois fois plus élevées pour
le catalyseur dopé LDAu2 que pour le catalyseuemarD31. L'ajout d’or par cette méthode
a donc un effet promoteur sur l'activit¢ du catalys sans modification sensible de la
sélectivite.

On peut se demander si, comme dans le cas degseata LDZr6 et LDZr8, la remise a
I'air du catalyseur greffé avant le test d’hydroggon n'a pas un effet sur les résultats
catalytiques, comme décrit au paragraphe 5.4.2eftet, I'or étant moins oxydable que le
nickel, le passage a l'air des particules biméta#is Au-Ni pourrait provoquer un
enrichissement de surface par le nickel. Il poureai résulter, aprés réduction soug
formation de particules de type coeur/coquille, awee coquille de Ni et un cceur en Au. Ceci
reviendrait a augmenter la dispersion du Ni (faépeisseur de la coquille), donc a augmenter

la surface de Ni exposé, ce qui expliquerait I'aagtation d’activité observée.

5.5.2.2 Greffage de [AuUCN]

Le cyanure d’or a été utilisé pour la préparatiergdatre catalyseurs Ni-Au (cf. Tableau
43) par la voie organométallique, a différenteetes en Au, suivant une partie ou la totalité

du protocole opératoire détaillé ci-apres.
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Tableau 43. Description des catalyseurs Au-Ni prépa

parent LD31

rés par greffage d’AuCN sur le catalyseur

Ref LDAu4 | LDAuU5_sec LDAu5_dec LDAu6
Cat. parent LD31 (8 % Ni, Dispersion=20 %)
Mode de greffage LDAuU5_sec gre,ffage
réparation greffage | +lavage + décomposition /K + sechage
brep + séchage P + décomposition /b
(Au/Ni) introduit 0,3 0,3 0,3 0,04
(Au/Ni) mesuré ) 0.25 0.25 0,033
par A.E.
Au/Nis - 1,2 1,2 0,17

Protocole opératoire

Le greffage du cyanure d’or sur le catalyseur part®X31 se compose de quatre étapes :

1) Greffage : Le catalyseur Ni parent est réduit souspiis recouvert d’heptane en vu d’'un
greffage en tube de Schlenk comme décrit au pgrhgrd.1.2. Sous courant d’argon, la
poudre de cyanure d'or, en quantité telle que ppoa atomique Au/Ni soit égal a 0,3 est
ajoutée a la suspension de catalyseur dans I'heptdous atmosphére d’hydrogene, le
mélange est laissé a réagir toute une nuit souatiagi magnétique. Le catalyseur obtenu, en
suspension dans le n-heptane, est nob®u4 . Une partie de I'échantillon LDAu4 (37 mg)
est directement transféré en autoclave pour led@stirogénation (voir la description des

tests catalytiques ci-apres).

2) Lavage : Le lendemain, le reste de I'échantillon LDAu4 estd quatre fois avec 20 mL
d’heptane, toujours sous,Hafin d’éliminer les traces éventuelles des coraposomme
CH3NH,, CH; ou NH;, ayant pu se former durant l'interaction entre Nu&E H-Ni/SiQ.

3) Séchage :Le solide est séché sous vide dynamiqueififlar) pendant environ trois
heures. Le catalyseur obtenu est nonmuD&u5_seg il est conservé sous argon en boite a

gants.

4) Décomposition sous H: Sans étre mis au contact de l'air, environ la réoitie
I’échantillon LDAuU5_sec est transférée dans untetacen verre adapté sur la rampe a vide.
Comme cité au paragraphe5.1.1 (et décrit au pahgsal.2) le catalyseur est réduit sous
environ 300 mbar d’b a 400°C (1,5°C/min puis palier de 2 heures). laescette derniere
étape, la formation de méthane entre 150 et 20Q5C &re mise en évidence par analyse GC

de la phase gaz. Lorsque la température 400°Ctieshta, la phase gaz fHenrichi par
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dégagement de GHdO a la décomposition du ligand cyanure en sia)ig@st remplacée par
300 mbar d’'H afin de poursuivre la réduction du catalyseur.sbéide obtenu est nommé

LDAu5_dec, il est conservé sous argon en boite a gants.

Préparation de I'échantillon LDAuU6 : La préparation est identique a celle du catalyseur
LDAuU5_dec, mais avec un ratio (AuCN introduit / Ni¢ 0,04. L’échantillon LDAuU6 est

conserve sous argon en boite a gants.

Caractérisation des échantillons

Caractérisation par DRX

Les caractérisations par DRX ont été effectuéashambre chauffante. L'échantillon de
catalyseur est passé a l'air, puis introduit damgéacteur ou il est traversé par un courant
d'H, et progressivement chauffé a 400°C. Les diffractognes sont enregistrés aux
différentes étapes du traitement : au départ, aous température ambiante, puis soysaH
25°C, et pendant le chauffage (1,5°C/min) jusqui®°€, et enfin apres refroidissement a

25°C sous K| puis passage a I'air a température ambiantd &ifleau 42).

Pour I'échantillon LDAU5_sec, cette étude permesideuler la décomposition sous H
permettant d’aboutir au catalyseur LDAuU5_dec. Défadtogrammes ont été enregistrés
pendant le chauffage sur des paliers de deux heéudds)°C, 200°C, 300°C et 400°C (cf.
Tableau 42).

Trois phases ont pu étre mises en évidence sulifieactogrammes enregistrés (cf.
Figure 100) : AuCN, Aliet NP. La phase AuCN est clairement visible sur I'éctiamt &
25°C sous air ou sous,H_e passage a l'air de I'échantillon LDAuU5_secmtraine donc pas
la décomposition du ligand cyanure. La phase Au@Nirie progressivement pendant le
chauffage sous Husqu’a 150°C, tandis qu’apparaissent les phastaliques de Ni et d’Au.

A 200°C, la phase AuCN a complétement disparuRicjure 100), la phase correspondant a
de I'or métallique augmente beaucoup et fritte tnutong du traitement jusqu’a 400°C, alors
que les particules de Ni n'‘évoluent pas. Rien ijne I'existence d’'une solution solide Au-
Ni. Lors de la remise a l'air progressive, a terapge ambiante, les particules métalliques
perdent en partie leur caractére cristallin au iprdune phase amorphe : il s’agit de
I'oxydation d’une fine couche a la surface desipales NP en NiO (difficilement détectable

par DRX). Le Tableau 44 détaille selon les traitetaeappliqués a I'échantillon, les phases
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observées ainsi que I'estimation de la taille dadiqules de nickel et d’or. L'ajustement de
Rietveld étant trés approximatif, on a seulementngine de grandeur des tailles.
Tableau 44. Analyse DRX en chambre chauffante de I' échantillon LDAu5 sec. Phases

observées (AuCN, Ni % ou Au 0) selon le traitement appliqué. La taille moyenne d  es particules de
nickel et d’or est estimée par la méthode de Rietve Id.

. AuCN Ni° Au°
Traitement L L
(diametre moyen en nm) | (diamétre moyen en nm)
A: Tonp - air oui - -
B: 25°C-H oui - -
C:150°C-H diminue 4 20
D: 200°C-H - 4 25
E: 300°C-H - 4 40
F: 400°C - B - 4 60
G:25°C-H - 4 60
H: Tamp - air - signal trop faible 60
10000 . .
sio, AT, -ar
8000 / .
Ni
6000 J V\J X
4000
20 AUCN ‘ ‘ ‘
010 30 50 70 9‘0 110 29
10000
j'°2 D: 200C - H,
6000 Ni
4000 U 1
2000 L“'J
0 T T T T T

10 30 50 70 90 110 26

Figure 100. DRX chambre chauffante LDAuU5_sec.

La caractérisation par DRX en chambre chauffantéédbantillon LDAuU5_sec n’a peut
étre pas permis de mettre en évidence une fornmeedfiction forte entre le nickel et I'or
(alliage, solution solide) mais elle nous a réviddeprécieuses informations sur les especes

présentes sur la surface du support. Tout d'al#ar@N est déposé sur le catalyseur lors du
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greffage (LDAuU5_sec) et n'est pas détruit lors dasgage a lair du catalyseur. Il se
décompose sous hydrogene, autour de 150°C pouefatenl’or métallique, en méme temps
que le nickel est réduit. Cette coincidence noissdasupposer un effet catalytique du Ni-H
qui favoriserait la formation d’or métallique a utempérature relativement basse. Il est
intéressant de rappeler également que 150°C esnipérature de mise en condition du

catalyseur en autoclave, sous 60 bardd¥ant le début des tests catalytiques.

Dans le cas du catalyseur LDAu6, I'analyse DRX &angbre chauffante a mis en
évidence I'existence d’'unslution solide de nickel dans l'oy visible & 400°C soustavec
un paramétre de maille compris entre 4,046 A e624,8, ce qui correspond a une
composition moyenne d&ugsNis. En supposant que toutes les particules de solsttide
ont la méme composition, la taille estimée estatere de 15 nm. La taille des particules de

nickel est de 'ordre de 3 nm.

Ces informations ont permis de démontrer I'existedwne forme d’interaction entre
les deux métaux du catalyseur LDAuU6. Toutefoispemnant en compte que LDAuU6 est six
fois moins chargé en or que LDAU5, et que les dealides ont été préparés de la méme
maniere, Nous pouvons supposer qu’une solutiodes@u-Ni existe aussi pour LDAuU5_dec,

mais qu’elle est masquée (en DRX) par la quantig importante d’or.

Caractérisation par microscopie électronique

Pour les catalyseurs LDAuU5_dec et LDAuU6 (remisaér bour I'analyse), I'existence de
particules bimétalliques Au-Ni a pu étre confirnpgse microscopie électronique. Plus d’'une
trentaine de clichés ont été enregistrés en TEMnighclair) et environ une dizaine en STEM,
sur chacun des échantillons de catalyseurs. Casitees sont couplées a 'EDS, afin de
déterminer la composition en or et en nickel d’'anae d’analyse de 10 nm a 50 nm pour la
TEM, ou de 1 nm pour la STEM.

Pour I'échantillon LDAuU5_dec, les particules binliiqaes détectées varient de 3 nm a
100 nm de diametre, avec des compositions métalliqilant de ANigz & AwsNis. Ces
particules sont bien contrastées. De nombreusésgetrticules de Ni seul sont également

observées, leurs contours sont bien moins dééhisurs tailles varient entre 3 nm et 5 nm.
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Pour I'échantillon LDAuU6, les mémes morphologiestsabservées, toutefois, les tailles
des particules détectées varient entre 1,4 nm etriiQe diamétre moyen est de 5 nm). Un

histogramme de répatrtition en taille de 203 paeEdétectées est représenté a la Figure 101.

Analyse: 0902096-001-
Moyenne pour 203 détections

Nb. [%]

Long. [nm]

Figure 101. Histogramme de répartition en taille de s particules d’aprés I'analyse TEM effectuée

sur le catalyseur LDAuU6 remis a I'air.

L’Au et le Ni sont détectés dans les particulesrbientrastées, mais les proportions
sont tres variables : de AlNigg & AwsNig. La Figure 102 montre une particule sfliss de

5 nm de diamétre, sur laquelle on peut devinenasé les plans cristallins.

Figure 102: Particule bimétallique de I'échantillon LDAu6.
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Caractérisation par EXAFS

Les mesures EXAFS ont été effectuées au Hasyldtbardbourg, comme décrit en

annexe 7.4. Les spectres sont enregistrés auLsedg l'or.

L'ajustement du signal obtenu pour I'échantillon Allb_dec est représenté sur la

Figure 103, et les parametres d’ajustement sonbupgs dans le Tableau 45.

EXAFS TRANSFORMEE DE FOURIER

— Expérience
----- Ajustement

k3. x (k)
IF(R)I (a.u.)
IS

k(AT R(A)

Figure 103. Spectre EXAFS au seuil L ; de l'or d’'un échantillon de catalyseur "LDAu5_dec"
réduit sous H , a 400, puis conservé sous Ar.

Tableau 45. Paramétres obtenus pour I'échantillon "  LDAu5_dec" par ajustement du signal
(seuil L, de Tlor, spectre k 3.x(k)).(a) Les marges d'erreurs données par le programme
d’ajustement “RoundMidnight” sont indiquées entre p arentheses.
- Nombre de : 2 (R2
Type de voisin voising Distance (A) o? (A%
Au-Au 12,0(4) 2,848(4) 0,0081(3)
Au- -Au 5,6(30) 4,05(3) 0,013(5)
Au- -Au 24,4(55) 4,96(2) 0,013(4)
Au- -Au 15(10) 5,74(4) 0,010(5)
Au- -Au 6(7) 6,40(3) 0,009(5)

@ Ak: [2,0 - 15,8 A" - AR: [1,6 - 6,8 A]; $° = 0,85;AE, = 4,4 + 0,8 eV (le méme pour toutes les
couches); Résidu p = 3,8 %; Facteur de Qualité AY)’v = 2,17 ¢ = 20 / 47). Les chemins
correspondant a des diffusions multiples sont c#més dans la simulation mais non mentionnés dans
le tableau.
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La présence de voisins Ni autour de I'or ne pestéiee mise en évidence par EXAFS
pour I'échantillon LDAu5 dec car lintroduction die couche de nickel n’améliore pas
significativement le spectre. Le signal est caratique de grosses particules d’or de taille
moyenne supérieure a 4 nm. Pour de I'or massif lmsewe en effet par DRX : 12 Au a
2,88 A;6 Aua4,08A;24 Aua4d,99A; 12 Au a 5 7et 24 Au & 6,45 A, ce qui correspond
sensiblement aux nombres de voisins observés pEairquatre premiéres couches de
I’échantillon LDAuU5_dec, aux incertitudes prés,ralque pour des particules plus petites des

nombres de voisins bien inférieurs auraient étévis.

Pour I'échantillon LDAu6, I'ajustement du signaltebu est représenté sur la Figure

104, les parametres d’ajustement sont regroupésldamableau 46.

EXAFS TRANSFORMEE DE FOURIER
. |— Expérience
t |=+=Ajustement (avec Au-Ni)
4 b |- - -Ajustement (sans Au-Ni),
El
>y L)
=< -
2 3
w27
-4
T T T T T 0
2 4 6 8 10 12 0

K(A™L) R(A)

Figure 104. Spectre EXAFS d'apres les mesures au se  uil L, de I'or réalisées sur un échantillon
de catalyseur LDAuU6 réduit sous H 5, a 400<C, puis conservé sous Ar.
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Tableau 46. Paramétres obtenus pour I'échantillon L  DAu6 par ajustement du signal EXAFS
(seuil Ly, de Tlor, spectre k 3.x(k)).(a) Les marges d'erreurs données par le programme

d’ajustement “RoundMidnight” sont indiquées entre p arentheses.
Type de voisin N(\)/ggirr(lesde Distance (A) o? (A?
Au-Ni 0,6(5) 2,55(4) 0,0080(12)
Au-Au 8,1(21) 2,82(1) 0,0080(12)
Au- -Au 4(4) 4,05(8) 0,013(8)
Au- -Au 4(13) 4,94(9) 0,013(8)

@ Ak: [2 - 14 A - AR: [1,3 - 5,1 A]; § = 0,85;AF, = 4,1 + 1,8 eV (le méme pour toutes les
couches); résidy = 14,3 % (16,7 % sans Au-Ni); Facteur de Qualitéc)?/v = 0,91 ¢ = 14 / 31)
(0,92 ¢ = 16 / 31) sans Au-Nif” Paramétre contraint, valeur identique a cellead&ghe supérieure.
Les chemins correspondant a des diffusions mudtiptent considérés dans la simulation mais non
mentionnés dans le tableau.

L’introduction de voisins Ni améliore |égerementsimnulation du spectre EXAFS (cf.
Figure 104). Les parametres d’ajustement rappellentement I'analyse EXAFS de
I'échantillon LDAu2 (5.5.2.1). Le méme raisonnemanrttlisé pour linterprétation des
spectres de I'échantillon LDAu2, ainsi que surre@mes hypotheses se référant aux travaux
précédemment cités de Molenbroek €f%41.puis Chin et df*® peuvent étre proposés pour
I'eéchantillon LDAU6.

D’aprés les résultats de DRX et de TEM/STEM coupéd’EDS, on suppose
I'existence de particules bimétalligues Au-Ni, dengh a 15 nm, avec une composition
atomique en or comprise entre 10 % et 95 % (d’af@d3RX la composition moyenne en

serait égale a 95 %), en plus de particules moradhagies de nickel de 3 nm environ.

Il s’agirait alors plus vraisemblablement d’'un nmgja de particules d’or (de 2 nm a 15
nm) contenant une faible proportion atomique dekaljcet d’adatomes d’or greffés a la

surface de particules de nickel (de 3 nm) par envr liaisons Au-Ni (& 2,55 A).

Comme déja effectué pour I'échantillon LDAu2, nqaivons calculer l@roportion
d’adatomes d'or; elle est égale a (0;8)x100= 15 % du nombre total d’atomes d’or
présents ; 85 % de l'or serait alors sous forme d@articules (contenant une faible

proportion de nickel).

L’échantillon LDAu6 est composé de 0,033 Au/Ni; % de l'or serait greffé sous
forme d’adatomes sur des particules de nickel ptésé une dispersion de 20 % (catalyseur

parent LD31). Ceci correspond donc au rapport ajoeid’adatomes d’Au par atome de
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nickel de surface égal a: 0,08815:-0,2= 0,02 adatome d’Au/Ng (ce qui correspond
également a un rapport atomique moyen de 0,005 iAol les particules riches en nickel.
Cette teneur en or parait beaucoup trop faible @bg détectée par analyse EDS et ces

particules apparaissent alors comme monométalligeles cette technique).

Conclusion sur les caractérisations

Les échantillons LDAuU5 et LDAuU6 sont respectivemeatposés de 0,25 Au/Ni et
0,033 Au/Ni (rapports atomiques). Les analyses BRXhambre chauffante ont montré que
le cyanure d’or greffé se décomposait a 150°C s$tipour former une phase meétallique
Au0. Dans le cas de I'échantillon LDAuU6, une salntisolide Ni5Au95 a pu étre mise en
évidence par analyse DRX. Les mesures EXAFS suggéaeprésence de particules d’or
contenant du nickel en faible teneur, ainsi que atketomes d’or dispersés a la surface des
particules de nickel. On pourrait estimer la projpord’or présent sous forme d’adatomes a
environ 15 % de la quantité totale d’or greffé $eéchantillon LDAu6. Pour les deux
échantillons LDAuU5_dec et LDAu6, des particulesteoant a la fois du nickel et de I'or ont

été observées en microscopie électronique (TEMENM) couplée a I'EDS.

Tests catalytiques

Les trois catalyseurs LDAu4, LDAuU5_sec et LDAuU5_det été testés en hydrogénation
du styréne, selon le protocole décrit au paragradphiel. La Figure 105 représente, pour
illustration, les courbes d’évolution de la concatibn en éthylbenzéne pour le catalyseur

parent LD31, et les catalyseurs dopés LDAu4 et LBAlec.
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Figure 105. Hydrogénation du styréne sur les échant  illons LD31, LDAu_4 et LDAu5_dec.

Les résultats obtenus, reportés en constantegelsiet sélectivités normalisées, sont

regroupés dans le Tableau 47.

Tableau 47. Constantes de vitesse et sélectivités n  ormalisées, daprés les tests
d’hydrogénation du styrene sur les échantillons LDA u4, LDAuU5_sec et LDAU5_dec.

# test 240 243 260

Ref. LDAu4 LDAu5-sec LDAu5-dec

masse 37 mg 20 mg 40 mg

ry/ry 0,04 0,17 0,59

ralr" 0,011 0,05 0,1

SIS” 3,2 3,1 5,9

Les échantillons LDAu4 et LDAuU5_sec, préparés parpke interaction entre une
suspension d’AuCN et une surface réduite de Ninpéent d’améliorer par un facteur 3 la
sélectivité du catalyseur Ni parent. Cette sélatim est obtenue au détriment d’'une grande
baisse d’activité en hydrogénation de la liaisafinique : la vitesse rest en effet divisée par
6 pour LDAU5_sec, et par 25 pour LDAu4. Ce derniayant été ni lavé ni séché lors de sa
préparation, on peut s’attendre a ce que des campgmssons issus de la réaction d’AuCN
soient adsorbés a la surface du nickel réduit gpample CHNH,et NH;). Cependant,
d’'aprés les sélectivités observées aussi bien [fgirantillon LDAu4 que pour I'échantillon

LDAuU5_sec, on peut conclure que les phénoménesnassasont dus a la présence d’'une
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espece de surface masquant les sitgséflinon a la formation d’un « poison » en solution
avant ou pendant le test catalytique. Il s’agityatlement du cyanure d’or non décomposé, et
simplement chimisorbé a la surface du nickel, raspble de la baisse d’activité et de

'augmentation de la sélectivité.

Apres décomposition a 400°C sous, k¢ catalyseur obtenu, LDAuU5_dec, regagne en
activité¢ d’hydrogénation du styréne en éthylbenzétepermet d’améliorer encore plus la
sélectivité en hydrogénation de la double liaist@#fimique. Par rapport a un catalyseur non
dopé, LDAuU5 dec est 6 fois plus sélectif en éthyllame et la transformation du styréne en
éthylbenzene n'est ralentie que d'un facteur 1¢7catalyseur LDAuU5_dec répond donc aux
criteres recherchés en catalyse : une améliorattie de la sélectivité en éthylbenzene, sans

grande perte d’activité en hydrogénation du styrene

5.6 Synthese des resultats obtenus avec les catalyseurs
bimétalliques

Nous avons vu que nous pouvions classer les catatydimétalliques, d'une part par

ref

leur activité relative dans I'hydrogénation du &t en éthylbenzene/ri ™, et d'autre part

par leur sélectivité relative Sf§ c'est-a-dire le rapporty(ro)/(ri/ro)™

. Nous reportons, sur la
Figure 106, en ordonnée les sélectivités relatieésen abscisse les activités relatives de
différents catalyseurs étudiés (échelles logaritjums). L'objectif de notre étude étant de
préparer des systemes catalytiques Ni-X plus stlepie le catalyseur parent au Ni seul, tout
en conservant l'activit¢ en hydrogénation de lastima C=C oléfinique, les catalyseurs
préparés les plus intéressants apparaitront dansnddié supérieure du graphique,
correspondant & des systémes plus sélectifs qcatdéyseur parent au Ni ($7S> 1), et de
préférence dans le quart de droite, corresponddesaystemes plus actifs que le catalyseur

parent (¢/r,"* > 1).

Pour simplifier les comparaisons, nous n'avonsrpperté les résultats obtenus avec les
catalyseurs dopés par le zirconium, le manganed®met qui ont été remis a l'air avant le
test catalytigue. Nous avons vu en effet qu’il wiawin phénoméne de ségrégation lors du
passage a l'air puis de la re-réduction, d( affaréince de réductibilité entre le Ni d’'une part,
et le dopant Zr, Mn ou Au d'autre part (par ordeerdductibilité croissante des oxydes, on
peut classer ces éléments de la maniére suivatrteMn<Ni<Au). Par exemple, pour le
zirconium, le contact avec l'air entraine la forinatde zircone, irréductible en Zdans les
conditions de réduction utilisées (c’est-a-direD8°€ sous k). Nous avons toutefois retenus
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les catalyseurs Ni-Sn prépars sity et stockés a I'air entre leur préparation et laise en
ceuvre pour les tests catalytiques, car nous aworgrnifier par DRX que la phase Ni-Sn était

retrouvée apres passage a l'air et réduction aCG806¢tis H.

Par ailleurs, nous n'avons pas pris en compte d¢bsrdillons préparém situ, pour
lesquels la sélectivité observée peut provenir piess adsorbées sur le nickel ou sur le
support SiQ. Dans le cas des échantillons LDAu4 et LDAuU5_tesurface de nickel est peut
étre recouverte de cyanure et de cyanure d'or li@n ge CHNH, ou de NH provenant de
I'hydrogénolyse du cyanure d’or). Dans le cas deffggein situ de ZrNp et de ZrCpMe;
des especes alkyl-zirconium sont peut étre grefééesle nickel ou sur le support, et des

hydrures de zirconium sont peut étre formés.

Enfin, nous écartons I'échantillon LDIrl car ligade de liridium en hydrogénation

n’est pas nullé® comme déja signalé au paragraphe2.4.4.

Nous avons donc sélectionné les échantillons pesquiels l'interaction nickel-dopant
est confirmée par au moins une des techniquesrdetéesation utilisées ; en particulier, pour
les catalyseurs préparég sity les échantillons sélectionnés contiennent togspaeticules
bimétalliques (LDZr11 et LDZr12 sont écartés camépas d’évidence claire de la présence

de particules bimétalliques).

Les systemes catalytiques dont les activités etdesctivités relatives sont reportées sur

la Figure 106, sont décrits dans Tableau 48.

Tableau 48 : Description des systémes catalytiques comparés sur la Figure 106.

Ref. cat. Description # test cat.rq/r{®"| S/
- EtOH in situ 2,4 mL - #218 0,51 4,7
- EtOH in situ 3mL - #215 0,32 | 16,2
- H,0 in situ 0,1 mL - #257 0,93 4.6
- H,0 in situ 0,3 mL - #258 0,44 51

- SnBu, in situ 0,05 Sn/Ng | Alliage de surface Ni-Sm  #103 2,0 3,7

- SnBu, in situ 0,3 Sn/Ng | Alliage de surface Ni-Sm #110 0,67 1,7

LDSNnO SnBu, ex situ 0,03 Sn/Ni | Alliage massif Ni-Sn #219 2,0 2,8

LDSnl SnBu, ex situ 0,3 Sn/Ni Alliage massif Ni-Sn #220 | 0,55 | 0,8

LDZr10 ZrNp 4 ex situ 0,2 Zr/Ni Bimeétallique Ni-Zr #237 | 0,17 | 0,29

LDMn3 | Mn(acac) ex situ 0,03 Mn/Ni Bimetallique Ni-Mn #236 | 0,25 | 0,36

Bimétallique Ni-Au #260 | 0,59 | 5,9
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Figure 106. Sélectivités relatives des catalyseurs Ni dopés, en fonction de leurs activités
relatives (échelles logarithmiques). Les systemes ¢ atalytiques sont décrits dans le Tableau 48.
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Sur la Figure 106, on constate tout d'abord I'effedctaculaire de I'ajout d'éthanol ou
d'eau dans le milieu réactionnel : malgré une bagbactivité, la sélectivité est nettement

améliorée.

Il semble bien que des traces d'eau dans le midiactionnel (0,1 mL d’eau, soit 0,2 %
en volume du milieu réactionnel) suffisent pouriskv par 5 la vitesse d’hydrogénation de
I'éthylbenzéne en éthylcyclohexane, sans modifievilesse d'hydrogénation du styrene en
ethylbenzene. Cet effet peut étre attribué a ddéaules d'eau coordonnées sur la surface des
particules de nickel, mais aussi a une oxydatiatighe des atomes de nickel de surface, di a
la dissociation de I'eau, comme déja observé auscdes travaux de T.E. Madey et F.P.
Netzer’®”! lors d'une étude par spectroscopies électronig{EESDIAD et LEED) et
thermodésorption, de l'adsorption de I'eau sur soeface Ni(111) propre, ou avec de

I'oxygéne préalablement adsorbé.

Dans le cas de l'addition d'alcool, nous pouvomggérer que I'élément dopant réel est
en fait I'eau, formée par hydrogénolyse de ladiaiR-OH. L'effet de I'ajout d'éthanol ou d'eau
serait alors dQ, a la fois a un effet geométriqué en effet électronique. En effet, les atomes
de nickel réduit seraient isolés les uns des apteslies especes A, d’ou la diminution de
la taille des "ensembles” de nickel réduit d’'unet,pet les atomes d’oxygene liés au nickel

auraient un effet électro-attracteur, appauvrisaarsi le nickel en électrons d’autre part.

L'étain dont I'électronégativité est proche deecall nickel devait nous permettre
d'estimer I'importance de l'effet géométrique. I8Urigure 106, on peut voir qu'une tres faible
proportion d'étain, présent soit sous forme d'adatoa 0,05 Sn/Nj soit sous forme d'alliage
a 0,03 Sn/Ni (échantillon LDSn0), entraine une agmgpation de l'activité d’hydrogénation de

la double liaison C=C isolée {1,

> 1) et une augmentation de la sélectivité relatlle
semble bien qu'un effet purement géométriqgue péem@expliquer I'augmentation de
sélectivité observeée. Il s'agit d’'un phénoménealdson de sites actifs : I'étain greffé a la
surface des particules de nickel occupe progres&mede plus en plus de sites sur les faces
des patrticules, entrainant ainsi une diminutiorlad&ille des « ensembles » de Ni contigus
nécessaires a I'adsorption et a I'hydrogénatiormyaile benzénique sur la surface. Une faible
teneur en étain empécherait donc l'adsorption {ad»pdu styrene, mais favoriserait son
adsorption « perpendiculairement » a la surfaest-é@-dire par I'intermédiaire de la double
lisison C=C, ce qui explique I'amélioration d’aété&r en hydrogénation de la liaison
oléfinique. De méme, la présence d'étain empéchkadsorption de I'éthylbenzéne, ce qui

explique la baisse d’activité en hydrogénation gtlecbenzénique, et donc I'amélioration de
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la sélectivité. Par contre, avec des quantitésid'§tus grandes (cas de I'échantillon LDSn1,
et du greffagen situ de 0,3 Sn/Nj), on perd a la fois en activité et en sélectividée trop

grande quantité d’étain greffé empoisonne le cataly

Le manganése et le zirconium, moins électronégatiés le nickel, devraient avoir un
effet inverse a celui des atomes d'oxygene adsaildé&dfet électronique est prépondérant, et
au contraire un effet équivalent a celui de I'étainl'effet géométrique l'emporte. Les
catalyseurs LDMn3 et LDZr10, de composition respecD,03 Mn/Ni et 0,2 Zr/Ni, sont
préparés a partir de Mn(acaou de ZrNp respectivement greffé sur le nickel parent. listso
ensuite déecomposeés a 400°C sous hydrogéne. Lesend&DS ont mis en évidence sur ces
deux échantillons des particules bimétalliques Mi-Bt Ni-Zr, respectivement. Testés en
catalyse sans remise a l'air, ils sont encore matifs et moins sélectifs que les catalyseurs
NiSn ex situa teneurs équivalentes (0,03 Sn/Ni et 0,3 SnIN§gmble bien que, dans ce cas,

I'effet électronique I'emporte sur I'effet géonupig.

L'or, métal plus électronégatif que le nickel ddyraomme l'oxygéne, allier |'effet
électronique et l'effet géométrique. C'est en effetque I'on constate sur la Figure 106, le
catalyseur LDAu5_dec (0,25 Au/Ni) obtenu a partirgteffage d’AuCN puis décomposition
a 400°C sous hydrogéne sur le nickel parent canties particules bimétalliques Ni-Au
d’apres les analyses EDS. Cet échantillon prédargélectivité la plus élevée des catalyseurs
bimétalliques (S/€=6) tout en conservant 60 % de I'activité initidie catalyseur Ni parent
(r/r1=0,59).

A teneurs en dopant proches, les catalyseurs NiZIDZr10 » a 0,2 Zr/Ni), NiSn
(« LDSN1 » a 0,3 Sn/Ni) et NiAu (« LDAuU5_dec » 2% ,Au/Ni) présentent des propriétés
catalytiques tres différentes, et tres intéressaptaur la formulation d’hypothéses sur les
effets géométriques et électroniques mis en jewr R®tte comparaison, nous avons

représenté sur la Figure 107 a la fois les sélegsivnormalisées (SFY et les activités

ref ref)

normalisées (fr1 et B/r, ) des trois catalyseurs.
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Figure 107. Comparaison des catalyseurs NiZr (« LDZ r10» a 0,2 Zr/Ni), NiSn (« LDSn1 » a 0,3
Sn/Ni) et NiAu (« LDAU5_dec » a 0,25 Au/Ni). Activi tés et sélectivités normalisées par rapport
aux valeurs correspondantes obtenues avec le cataly seur parent Ni/SIO , (échelles
logarithmiques).

Pour les trois catalyseurs, on constate une baisd&ctivité en hydrogénation de la
double liaison oléfinique, ainsi qu’en hydrogénatidu cycle aromatique par rapport a

ref

<1). On peut expliquer ce phénomene par

ref

I'activité du catalyseur Ni parenty(r; <1 et &/r;,
la présence d’atomes de Zr, Sn ou Au qui masqueatpartie de la surface du Ni. Il en

résulterait alors une diminution du nombre de sitegs, d’ou une baisse d’activité.

Pour le catalyseur NiSn a 0,3 Sn/Ni, la baisseéaitivité en hydrogénation de la double
liaison oléfinique est égale a la baisse de l'@é&ien hydrogénation du cycle aromatique.
Pour cette teneur en étain, dopant neutre, I'gdeimétrique n’a pratiguement aucun effet sur

la sélectivité du catalyseur\'8YS® = 0,8,

Pour le catalyseur NiZr a 0,2 Zr/Ni, la baisse’detivité en hydrogénation de la double

liaison oléfinique est supérieure a la baisse aldilité en hydrogénation du cycle aromatique.

ref) ref) ref)

De plus, (V%/r,"® est inférieure & (", alors que ¢V“/r,®") est pratiquement égale a
(rNSr,®h). Leffet électrodonneur du Zr vers le Ni sembtend défavoriser I'hydrogénation
de la double liaison oléfinique, d’ou la baissesédkectivité mesurée pour le catalyseur NiZr,

shizyget = g3,

Pour le catalyseur NiAu a 0,25 Au/Ni, la baissel'detivité en hydrogénation de la

double liaison oléfinique est inférieure a la baiske I'activité en hydrogénation du cycle
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ref) ref)

aromatique. De plus, /.Y est inférieure a £""r,®) alors que @Y/r,"®) est

"*N. Cette fois I'effet électro-attracteur de I’Aursde Ni semble

pratiquement égale &F"r,
donc défavoriser I'hydrogénation du cycle aromatiqau en d’autres termes, I'or semble
jouer un rble promoteur vis-a-vis de I'hydrogénatide la double liaison oléfinique par
rapport a I'hydrogénation du cycle aromatique, diaugmentation de sélectivité mesurée

pour le catalyseur NiAu,"8¥/S®" =5 9.

Dans la littérature, I'effet sélectivant de I'étajreffé sur un catalyseur Ni/Si@n trés
faible quantité (rapport atomique 0,04 SrJNi déja été reporté par Lesage ét®hdans le
cas de l'isomérisation du 3-carene en 2-carenep@ofagraphe 2.4.2). Les résultats obtenus
dans notre étude sont en accord avec l'effet seédattobserve a faible teneur en étain.

De méme, nous avons déja reporté I'effet promodieulor décrit dans les travaux de
Yuan et af®? pour la réaction de déchlorination du 2,4-dichidvénol en chlorophénol (cf.
paragraphe 2.4.4.1). Les auteurs affirment queutag’or au catalyseur Ni/SOpermet
d’obtenir une activité sept fois supérieure a celle catalyseur Ni/Si@et expliquent ce
phénomene par I'effet électro-attracteur de I'arlswnickel. Cet exemple de catalyseur Ni-Au
plus actif (et légerement plus sélectif) qu’un bataur Ni conforte les résultats obtenus dans
notre étude avec le catalyseur LDAuU5 sec, ou Iltjolor a permis de favoriser
I'hydrogénation de la double liaison oléfinique siyrene par rapport a I’hydrogénation du

cycle benzénique.

A notre connaissance, l'ajout de zirconium au gatlr Ni/SiQ parent (échantillon
LDZr10) permettant de favoriser I’hydrogénationaygle benzénique du styréne par rapport a

I'hnydrogénation de la double liaison oléfinique f@anais été reporté dans la littérature.

La préparation de catalyseurs bimétalliques Ni-x$X, Zr, Au) a permis de mettre en
évidence a la fois un effet géométrique (pour X=8nyn effet électronique (pour X=Zr et
X=Au) permettant de moduler la sélectivité du gaalir Ni-X en hydrogénation de la double

liaison oléfinique du styréne par rapport a I'’hygination du cycle benzénique du styrene :

- un effet sélectivant est observé pour une faiheur en Sn, dopant électroniquement

neutre vis-a-vis du nickel ;
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- un effet anti-sélectivant est observé dans ledégsut de Zr, dopant électro-donneur

vis-a-vis du nickel ;

- un effet sélectivant est observé dans le ca®ufaj’Au, dopant « électro-attracteur »

vis-a-vis du nickel.
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Nous nous sommes intéressés dans cette étude audeanx catalyseurs a base de
nickel pouvant hydrogéner de facon sélective leabtis liaisons oléfiniques dans les
composes alcénylaromatiques sans affecter les rRdyenzéniques. Le catalyseur utilisé dans
I'industrie, dans le cadre de I'hydrogénation siélecdes essences de pyrolyse, est a base de
nickel supporté sur alumine passivé par ajout ddérscsous forme de mercaptans ou de
thiophéne. Les systemes catalytiques ainsi obteant sélectifs mais peu actifs. De plus, |l

est difficile de contrdler le dépot du soufre suphase métallique.

Cette étude a consisté a la fois a préparer deensgs catalytigues a base de nickel
dopé par un co-métal X afin de promouvoir sa siliéet et a comprendre les facteurs
responsables de cette derniére. Les travaux amtdécrits dans la littérature proposent deux
types de phénomenes responsables de cette séieativie dopant ajouté au Ni peut avoir

soit un effet géométrique, soit un effet électrorigsoit les deux a la fois.

Nous avons dans un premier temps préparé des sadady Ni/SiQ par diverses
méthodes inspirées de la littérature : imprégnagonmilieu aqueux de sels du nickel ou
dépdt, en solvant organique ou en phase gaz, domplexe organométallique du nickel, dans
le but de préparer des catalyseurs monométalligaesnts avec des particules de nickel de
I'ordre de 2-3 nm et une répartition étroite efig¢al’'imprégnation par échange cationique du
sel [Ni(NHs)g]*>" s’est avérée la plus intéressante. Elle a permiprdparer des catalyseurs

chargeés de 3 % a 20 % en Ni avec des tailles dieylas centrées autour de 4 nm.

Dans un deuxiéme temps nous avons dopé le cataMg&iO, parent par un deuxieme

métal X. Plusieurs métaux X présentant des élegtrativités différentes ont été choisis :

- I'étain, d’électronégativité proche de celle dakel, est considéré comme un dopant

neutre, il a été choisi pour étudier I'effet puretngéométrique du dopage ;

- le manganese et le zirconium, d’électronégasvitéérieures a celle du nickel, sont

considérés comme des dopants électro-donneurs ;

- enfin I'or et liridium, d’électronégativités périeures a celle du nickel, sont

considérés comme des dopants électro-attracteurs ;
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Mn, Zr, Au et Ir ont été choisis pour étudier |&feis électroniques du dopage.

Pour chaque métal X, différents protocoles de ggeff(n situ ou ex sit) avec des

précurseurs différents de X, ont été mis en ceuvre.

Les catalyseurs ainsi préparés ont été caractépméslifférentes techniques (analyse
élémentaire, volumétrie d’adsorption d’hydrogen&®X) TEM, STEM, EDS, et EXAFS).
Leurs propriétés catalytiques, en particulier kectivité en hydrogénation de la double liaison
oléfinique et leur sélectivité en hydrogénation siyrene en éthylbenzéne par rapport a
I'nydrogénation de I'éthylbenzene en éthylcyclohexaont été évaluées a l'aide d’'un test
« batch » d’hydrogénation du styrene. Ce test &3s#& une mise au point pour évaluer au
cours dun méme test les deux vitesses d’hydrogérsatsuccessives du styrene en

ethylbenzene puis de I'éthylbenzéne en éthylcyclahe.

Nos premieres études de greffage ont mis en jecca®posés M(acacM = Zr, Cr,

Mn, Ir, Co, Ni) solubilisés dans I'éthanol puis neis contact avec la suspension de catalyseur
réduit et recouvert de n-heptane avant le démawdagest d’hydrogénation du styréne. Ces
essais nous ont amené a mettre en évidence undedfgtique de I'éthanol ou de I'eau sur
l'activité et la sélectivité des catalyseurs enrbgénation du styrene. En effet, quelques
millilitres d’éthanol, ou quelques gouttes d’eajouéés au milieu réactionnel, suffisent pour
empoisonner presque complétement I'lhydrogénatiomaitau aromatique par rapport a la
double liaison C=C oléfinigue. Ainsi, la sélectéigst environ cing fois supérieure a celle du
catalyseur parent si on ajoute 2 mL d’EtOH ou Ol1aiH,O a la suspension de catalyseur
dans 50 mL d’heptane. Sachant qu'un alcool peet l8tdrogénolysé en alcane et en éther
avec formation d'eau dans nos conditions opératdies modifications d’activités observées
avec l'alcool ont été attribuées a un effet daul'sar la surface du nickel. D’apres des mesures
EXAFS effectuées sur une surface de nickel réduit@uvert d’HO sous hydrogene, nous
supposons que les molécules d’eau sont adsorbéésssatomes de Ni de surface via leurs

atomes d’oxygéene. Un effet électronique de I'eape donc pas étre exclu.

Nous avons préparé des catalyseurs Ni-Sn suivanx dnéthodes. La réaction de
SnBu, dans I'heptane sur une surface de nickel préatadié réduit conduit a la formation
d’alliages de surface apres chauffage a 130°C s0umr d'H ; la réaction de SnBsur une

surface de nickel réduit conduit a la formationlldiges massifs aprés hydrogénolyse a
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400°C. Ceci a pu étre confirmé par des mesures EX&MDRX. Plusieurs catalyseurs ont été
préparés suivant les deux méthodes, avec diffémauports atomiques SnidNpour les
alliages de surface, ou différents rapports atogsddn/Ni pour les alliages massifs. Testés en
catalyse, les solides a plus faible teneur en Seg@airent les meilleures sélectivités en
éthylbenzene ; pour un alliage de surface a 0,0BliSha sélectivité en éthylbenzene est
environ quatre fois supérieure a celle du catalypatent non dopé, tandis que pour un alliage
massif a 0,03 Sn/Ni, elle est multipliée par six’itFoit dispersé uniquement a la surface ou
dans l'intégralité de la particule de nickel, liéta un effet sélectivant pour une faible teneur
en étain, inférieure a 0,1 Sn/Ni. L'alliage magmi€sente I'avantage d’étre plus stable que
l'alliage de surface, il peut en effet étre stoékd'air, puis re-réduit avant utilisation en
réaction d’hydrogénation, tout en conservant seprtés catalytiques. Pour une teneur en
étain supérieure a 0,1 Sn/Ni, un effet poison dtaih est observé pour les deux réactions
d’hydrogénation du styrene en éthylbenzene et ddgehation de I'éthylbenzéne en

éthylcyclohexane.

Afin d’étudier I'effet du dopage par un métal éteetionneur, nous avons greffé du

manganese et du zirconium sur le catalyseur Ny$adent.

Le greffage de Mn(acacpar sublimation ou par imprégnation dans I'éthamsaivi
d’'une hydrogénolyse a 400°C, nous avons mis eneéei la formation de particules
bimétalliques Ni-Mn d’aprés les analyses en mianpse électronique couplée avec I'EDS.
L’ajout de manganese au nickel entraine une baisd&ctivité du catalyseur par rapport au

catalyseur parent, ainsi qu’une baisse de la $étéotn éthylbenzéne.

Dans le cas du greffage de zirconium, plusieursptexes de zirconium sont testés. Les
résultats les plus intéressants sont obtenus avitranéopentylzirconium (Zrip Lorsque
celui-ci est mis en contact avec le catalyseurlabéament réduit, puis chauffé dans I'heptane
pendant deux heures a 150°C, sous 60 bay, drattivité hydrogénante est augmentée, ainsi
que la sélectivité en éthylbenzene (d’'un factebr dar rapport au catalyseur parent). Ceci
pourrait s'expliquer par la présence d'espécesumgdrde zirconium Zr-H a la surface du
support ou du nickel. Dans le cas ou le compleX¢¥pZrest déposé par sublimation puis
hydrogénolyse a 400°C, nous avons mis en évident@nation de particules bimétalliques
Ni-Zr d’apres les analyses en microscopie éleatpomicouplée avec I'EDS. Ce catalyseur se
comporte comme le catalyseur bimétallique Ni-Mncpdemment obtenu, c'est-a-dire qu'il

est moins actif et moins sélectif que le catalyggrent. D’autres complexes du zirconium,
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Zr(acac) et ZrCpMe,, ont été déposeés sur le nickel, mais les catalysghtenus n’ont pas
montré d’intérét du point de vue de leur séleddivite choix du complexe du métal dopant
associé a celui de la méthode de greffage miseleng sont donc pas anodins. En particulier,
le passage a I'air qui provoque pour le zirconianiokmation de plages d’oxydes ségrégués a
la surface, et non réductibles, semble isoler ies @ctifs du nickel, ce qui conduit a une

|égere augmentation de la sélectivité.

Enfin, pour étudier I'effet d’'un métal électrofattteur sur les propriétés catalytiqgues du

nickel, I'iridium et I'or ont été utilisés comme plants.

Nous avons préparés un catalyseur bimétallique Nat sublimation d’lr(acag)sur le
catalyseur Ni/SiQ parent préalablement réduit, puis hydrogénolysd08°C. Testé en
hydrogénation du styréne, ce catalyseur est maitisem hydrogénation de la liaison C=C
que le catalyseur parent, d’'ou une sélectivitétayligenzéne plus faible. Toutefois, I'iridium
n'est pas un métal chimiquement inerte, il est copour son activité hydrogénolysante et
hydrogénante. Il est alors difficile de découpleffét propre de I'iridium et I'effet du dopage

par un élément électro-attracteur.

Yo

Les catalyseurs Ni-Au les plus intéressants onpgiparés par réaction de cyanure d’or
sur le catalyseur Ni/Siparent, en suspension dans I'heptane. Cette @tégaconduit a la
formation de particules bimétalliques apres hydnoggsse a 400°C, d’apres les analyses TEM
et STEM couplées avec 'EDS. Le catalyseur aingmb est environ six fois plus sélectif que
le catalyseur parent, sans ralentissement sigtfficke I'’hydrogénation de la liaison
oléfinique. Le catalyseur Ni-Au ainsi préparé préseait donc un intérét considérable en

hydrogénation sélective des essences de pyrolyse ge'il estsélectifet actif.

Ces différentes préparations nous ont permis diétlels deux facteurs responsables de
la sélectivation du catalyseur nickel, I'effet gésinque et I'effet électronique. Il est difficile
encore a ce stade de délimiter clairement lesseffébométriques et électroniques entrant en
jeu, mais les tendances observées semblent indiguien dopant électro-attracteur est
sélectivant, et au contraire qu'un dopant électro-dnneur est anti-sélectivant En effet, a
teneur égale en dopant X (rapport atomique X/Ni masnentre 0,2 et 0,3 ; X=Sn, Zr, Au)

nous avons observé :
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- un effet géométrique se manifestant dans tousdgsle dopage. La présence d’atomes
du dopant X masque une partie de la surface dwehiektrainant ainsi une diminution du
nombre de sites actifs. Dans le cas du greffagaid'€0,3 Sn/Ni), dopant électroniquement
neutre vis-a-vis du nickel, la baisse d’activitéhgrdrogénation de la double liaison oléfinique
du styrene est égale a la baisse d’activité endgyairation du noyau benzénique : le dopage

par Sn n'a pas eu d'effet significatif sur la sélétd du catalyseur Ni ($°/S® = 0,8).

- un effet électronique favorisant I’hydrogénatidm noyau benzénique du styréne par
rapport & celle de la double liaison oléfiniquenslde cas du greffage de zirconium (0,2
Zr/Ni), dopant électro-donneur vis-a-vis du nickkd dopage par Zr a entrainé une diminution

de la sélectivité du catalyseur NMM&/S™® = 0,3).

- un effet électronique favorisant au contraireydfogénation de la double liaison
oléfinique du styréne par rapport a celle du noyanzénique, dans le cas du greffage d’or
(0,25 Au/Ni), dopant électro-attracteur vis-a-vis mickel : le dopage par Au a entrainé une

augmentation de la sélectivité du catalyseur NP = 5,9).

Pour compléter cette étude il serait tres intérdsske préparer des catalyseurs
bimétalliques Ni-X avec d’autres dopants X neutédsctro-donneurs et électro-attracteurs,
chimiquement inertes, afin d'étayer les effets lsegrpropriétés catalytiques observées sur le
catalyseur Ni/Si@Qapres greffage d’étain, de zirconium, de mangaeed®r. La préparation
de plusieurs échantillons Ni-X avec différents @ atomiques X/Ni permettra d’étudier la
relation entre la teneur en dopant et I'expressi@ffets géomeétriques et électroniques sur
leurs propriétés catalytique. Ceci permettra égetgnd’améliorer la caractérisation des
familles de catalyseurs Ni-X préparés grace a lafroatation de diverses techniques de
caractérisation sensibles soit aux faibles teneardopant ('EXAFS par exemple), soit aux
teneurs élevées en dopant (la DRX par exemplefleetiéterminer si un échantillon est
composé de particules bimétalliques d’alliage, d'structure cceur-coquille, d’adatomes de
surface, ou de particules monométalliques juxtagmsé&lous avons vu que le choix du
précurseur du dopant et de la méthode de dopagé awva grande influence sur les

caractéristiques des échantillons préparés.

Les résultats de cette étude ont également soulel® nombreuses
interrogations concernant l'effet du dopage du elickur les propriétés d’adsorption de

I'hydrogéne, mais également sur les propriétésstgation puis de réaction avec le styréne
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via sa double liaison oléfinique et son noyau beitzée. Les calculs DR ont déja
permis d’expliquer de nombreuses différences detivdig, et donc de sélectivité, entre les
meétaux de transition et certains cas de dopage ede derniers (en particulier, pour
I’hydrodésulfuration, I'activité du catalyseur CoMst beaucoup plus élevée que les activités
respectives du Co et du Mo). A partir des calcufg Dil est possible de prédire les énergies
d’activation mises en jeu lors de I'hydrogénatianstyréne, puis de proposer les systemes Ni-
X permettant a la fois de favoriser I'adsorptionla@eouble liaison oléfinique du styrene sur
la surface, et de défavoriser celle du noyau anopnat afin d’améliorer au maximum la
sélectivité de la réaction d’hydrogénation du stgren éthylbenzéne. Toulhoat et'’8i ont
calculé des énergies de liaison Métal-Carbone pquelques carbures de métaux de
transition M-C assemblés dans une structure de N@El ; on peut reporter, par ordre
croissant, les énergiesyk respectives pour M désignant l'or, le nickel, itlium, le
manganeése, et le zirconium ajde = 50 kJ.mof; Enic = 75 kJ.motf; Ey.c = 80 kJ.mof ;
Emnc = 110 kJ.mot; Ex.c = 140 kJ.mot. Ces valeurs suggérent que I'ajout d’or au nickel
affaiblira I'adsorption d’'un carbone sur une suefanétalligue composée de Ni et d’Au, par
rapport a I'adsorption d’'un carbone sur du Ni ; §aput d’iridium au nickel aura peu d’effet
sur l'adsorption d’un carbone sur une surface rgted composée de Ni et d’Ir ; mais qu’au
contraire, I'ajout de manganése et de zirconiunfiorerra I'adsorption d’un carbone sur une
surface métalliqgue composée de Ni et de Mn, ou idet Me Zr. Les calculs DFT pourraient
fournir des éléments de réponses aux propriétéalytigies observées en test

d’hydrogénation du styréne.

Gardant a l'esprit I'enjeu industriel du sujet,sirait trés intéressant d’optimiser la
préparation du catalyseur Ni-Au (teneur optimale eyanure d'or, précautions de
manipulation nécessitant le travail sous atmospliéeete par exemple, utilisation d'un
support alumine, etc.) puis de comparer ses pedioces catalytiques, en particulier activité
et sélectivité en hydrogénation du styrene, avéleseu catalyseur Ni-S réellement utilisé
pour I'hydrogénation sélective des essences delys@olL’'or pourrait étre un substitut
adéquat au soufre, permettant de sélectiver leehiEle plus, I'or est connu pour améliorer la

résistance des catalyseurs au nickel (résistansedte et au cokalfd).
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7.2 Microscopie électronique

La microscopie électronique en transmission (MET ©®HM en anglais pour
Transmission Electron Microscopy) est une techni@ige microscopie ou un faisceau
d'électrons est « transmis » a travers un échamtiles mince. Les effets d'interaction entre
les électrons et I'échantillon donnent naissangeeaimage, dont la résolution peut atteindre

0,8 Angstroms.

Il est également possible d'étudier la compositioimique de I'échantillon en étudiant
le rayonnement X provoqué par le faisceau éledjuani Contrairement aux microscopes
optiques, la résolution n'est pas limitée par lgleeur d'onde des électrons, mais par les

aberrations dues aux lentilles magnétiques.

Le principe du microscope électronique en trandomssonsiste a placer un échantillon
suffisamment mince sous un faisceau d'électronsd'siliser un systéme de lentilles
magnétiques pour projeter I'image de I'échantidon un écran fluorescent qui transforme

I'image électronique en image optique.

Images en champ clair

Le diaphragme objectif est placé de maniere a Séte®r uniguement le faisceau
transmis en ligne droite par I'échantillon. Seeks électrons non diffractés pourront traverser
le diaphragme et former ensuite I'image sur I'éctas zones sombres correspondent donc
aux régions de I'échantillon qui ont diffracté. Eabsence d'échantillon, I'intégralité du

faisceau est transmise, I'image apparait claiog, ld' nom : champ clair (bright field ou BF).

Faisceau incident

] Echantillon

P Lentille

M

Diaphragme

200



7. Annexes

Images en champ sombre

Le diaphragme objectif est centré sur un faiscafftackté. L'image est donc formée
uniquement par les électrons diffractés a un apghéiculier. Les électrons diffractés dans
d’autres directions et les électrons du faisceaectine participent donc pas a la formation de
I'image, ils correspondent aux zones sombres deatie. En I'absence d'échantillon, tout le
faisceau est transmis, il n'y a pas de diffracgoilimage est sombre, d'ou le nom : champ
sombre (dark field ou DF).

Ce mode est intéressant pour I'étude des diffésepteses cristallographiques d’'un
échantillon. Il permet d'observer par exemple d&fawds cristallins comme une dislocation

puisqu'elle distord localement la maille du crigstlonc modifie I'angle de diffraction.

Faisceau incident

] Echantillon

P Lentille

M

mmmm= Diaphragme

Histogrammes de répartition en taille des particule

A partir de l'observation d'un nombre suffisammegnand (<200) de particules
métalliques sur un nombre représentatif de cliahgsnicroscopie électronique (<10) d'un
échantillon, on peut mesurer le nombrgde particules dont la taille (d) est compriseeat
et d+1 avec un incrémentAf= d.;-d;) déterminé. On peut alors tracdridtogramme de
répartitionen nombre de la taille des particules. Cependant, pour talyseur, I'information
utile est la surface présentée par une la populat@particules de taille donnée, plutdt que
leur nombre. On représente donc audsstogramme de répartitionen surfacede la taille
des particules. Il faut de plus signaler que ceesmiméthodes de mesure des tailles de
particules prennent en compte le volume (ou la e)adss particules, par exemple les mesures
de magnétisme. On définira aldisistogramme de répartitionen volume de la taille des

particules.
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A partir de ces différents histogrammes, on pogaiguler undiamétre moyen des

particules:

nd

NgE

- En nombred, ==

)
-En surfaced, = =—— =

- En volume:d, =-
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7.3 Mesures magnétiques

Les mesures magnétiques sont réalisées a I'lRCE,Llydempérature ambiante, sur un
magnétometre fonctionnant selon la méthode d'etitracde Weis$t®" ° L'appareillage
utilisé est schématisé a la Figure 108. L’échanmtilest introduit au sein d’'une bobine de
mesure, elle-méme positionnée au centre d’'une meréobines magnétiques. Celles-ci
générent un champ H intense et uniforme qui progagque aimantation M de I'échantillon.
Le déplacement de I'échantillon, par « extractipans ce champ induit dans la bobine de
mesure une quantité de courant proportionnelleagméintation M. Ce courant induit est
mesuré pour différentes valeurs décroissantes amghH, allant de 2 a 0 Tesla. On peut alors

en déduire I'isotherme magnétique représentandligson de M en fonction de H.

PORTE ECHANTILLON

!

BOBINE MAGNETIQUE

COURANT INDUIT PAR LE
E >
BOBINE DE MESUR MOUVEMENT DE

L'ECHANTILLON

BOBINE MAGNETIQUE —P, ECHANTILLON DE
CATALYSEUR

Figure 108. Schéma d’'un magnétometre a extraction.

Répartition en taille des particules

On part de I'hypothése que les échantillons ddyss#ars étudiés sont superparamagnétiques.
A la température T, on suppose que tous les gdEndi sont des monodomaines de Weiss,

portant le moment magnétique glojpal

lls ont tous la méme aimantation spécifique a s#itur o qui est celle du métal massifNi

. . . . . - Tpo
Or, l'aimantation d’'un grain dépend de la taille delui-ci: ,u:LD3 avec D le

diamétre moyen du grain gtsa masse volumique.
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Soumis a un champ magnétique H uniforme, d’aprdeilde Langevin, un ensemble de N

grains présente I'aimantation totale :

M =Ny cothﬂ _KT ou k est la constante de Boltzmann
KT tH

M, = Nz aimantation & saturation, obtenue lorsque tousnlesients magnétiques sont

alignés dans le champ.

On peut continuer a écrire :

mposHD®  6KT
6kT mpo,HD?®

M=Ms(coth J:MSEL(D,H)

Or, tous les grains n’ont pas le méme diametretnEs’intéresse justement dans cette étude

a la distribution en volume des diamétres des graBvit f (D) la fonction de cette
distribution. Elle est définie telle queJ': f,(D) dD =1
0

Nous pouvons alors reprendre I'équation de Langevirelier 'aimantation M a la fonction

de distribution ainsi :

M :MSTfV(D)EL(D,H)dD

M +00
Mo J;fV(D)EL(D,H) dD

Valeurs aux limites, méthode asymptotique

mpo HD?

On pose x =
6kT

L(D,H) = L(x) = coth(x) _%
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Aux champs faibles x 0 [T] - O et coth(x) = i +§
X

M _mpogH
Mg 18kT

Dol L(X) :é et [p?f,(D)dD
0

Aux champs forts x O [1[] — +o et coth(x) - 1

D'ou L(X) <11 g M o OKT jD‘3 f (D)dD
X Mg TpogH
J'D“fV(D)dD
Le diamétre moyen vérifie la relatiorD” =—=M, etD=y/M,
j f (D)dD
0

Ou Myest le moment d'ordre M, = [D"f, (D) dD
0

M _mpogH
Mg  18kT °

Aux champs faibles

on peut alors calculer le diamétre moyen des plusossgs particules

%
= M 18KT
DI:D:;/Ms{ —}

M_SmoaS H

Aux champs forts, M. 1—6k—T M_,
Mg nmpogH

on en déduit le diametre moyen des plus petitascpbas

b
6kT

nmpogH (1—':;'/'}
S

DZZBZ_ M 3 =

Fonction de distribution, méthode d’optimisation

D'aprés les travaux de Richardson et'dt.2"? |a fonction de distribution suit une loi « log

normale » et peut étre exprimée de la fagcon sugvant
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2
D
In| —
1 _ [mj

f(D)=——
O rpin) "

Les deux inconnues,i@tc (écart-type) sont calculées a partir de :

D" = exp{nln(DO) +n—22In2(0')j

Démarche :
Les points expérimentaux sont injectés dans unranegie pour simuler une courbe continue

d’aimantation. Par intrapolation, il s’agit de dééer les coefficients; aelles que :

i (a, +In(H))+a, exp-a,H)

Les données k, T, etos pour le Ni sont a préciser.

A partir des données expérimentales, le programat®ile les moments et M3 puis en
déduit les diameétres moyens aux champs limitest,. Il calcule ensuite le diametre moyen
Do et I'écart-typec et peut alors commencer son itération. L'algorghihe calcul est
schématisé sur le diagramme de la Figure 109.

On peut également moduler les critéres de conveegen choisissant le point de départ de
I'algorithme de convergence plus ou moins éloigné&idmetre moyen §) et en choisissant le

criteree de minimisation (moindres carrés) plus ou moiesél
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points aimantation
expenimentaux

l Intrapolation

points aimantation
intrapolés

¥

Entrée paramétres -k T, py:, Og

I

r Y

Diamétre ‘ Calcul du Calcul du Diamétre
moyen des moment M. moment M; moyen 4:_1&5
grains fins Sros grams

D; ! 1 D

Deéternunation du diamétre moyen Dy de
la distribution et de 'écart-type o
Pu|

1
Définition de Uintervalle de calcul des
diamétres

|

Initialisation de la fonction de distribution
Changement du g(D1).....2(De) avec une loi du type log-
pas ou de la normal

borme supérieure

1 L . ]
i Optimisation par 1a routine sgnonlin de
MMatlab basée sur la methode de Levenberg-

Marquardt

CONVergenc

Exploitation
graphique

Figure 109. Algorithme de calcul — Obtention d’'une distribution de taille des particules a partir
des courbes d’aimantation expérimentales. D'aprés| e rapport de stage de S. Adjimi.
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7.4 Acquisition et analyse des données EXAFS au Hasylab

Les spectres d’absorption des rayons X ont étégistrés en transmission sur la ligne
X1 du synchrotron DORIS Il du Hasylab a Hamboug.double cristal Si(111) ou Si(311) a
été utilisé comme monochromateur et les flux odtraesurés a I'entrée et a la sortie de la
cellule contenant I'échantillon par des chambramaation. Les spectres d’absorption ont été
obtenus en faisant la moyenne des données d’ausntodis acquisitions successives.
L'analyse EXAFS a été réalisée a l'aide du logictéithena®™ et du programme

d'ajustement "RoundMidnigh**

mis au point par A. Michalovicz. Le résidu d'alystoon

du support a été éliminé et I'absorption atomiqeel’dlément étudié (Sn, Au, Zr) a été
modélisée par des séries fonctions polynomialefedeé trois a six en utilisant les procédures
d"Athena". Chaque spectre EXAFS a été ainsi eixtedin d’éliminer au mieux les
contributions basses fréquences aisément repérainida transformée de Fourier du spectre
EXAFS (k).k>x(k)). L'énergie de seuil £a été déterminée au point d'inflexion de la

montée du signal d’absorption.

Le signal EXAFS est, par définition, I'ensembles descillations normalisées du
coefficient d'absorption atomique aprés le seabbsbrption. L'environnement local de I'atome
absorbeur est a l'origine de ces oscillationgstldonc possible d'en déduire des informations
structurales. Cette déduction se fait en essayantegroduire au mieux les oscillations
expérimentales par un modéle théorique adaptépaesnetres structuraux sont ainsi obtenus
par ajustement de la courbe expérimentale a undedhéorique. Cet ajustement repose sur
un modele en chemins de diffusion dans I'envirorerdgrde I'atome absorbeur; dans le cas ou
seule la réflexion simple intervient, un chemin &sgtiivalent a une couche de réflecteurs. Le

signal EXAFS est modélisé par I'équation suivante :

x(k) 0S5 Or, (k )DZ_l) N, FI<$|Q<2R ) ;{A?I(R) jDexp( 207k ) Tsin[2kR; +®, (k,R;) + D, (K)]

Ou S? est un facteur d'échelle, déterminé a partir cosépode référence. Pour un méme

élément il a été gardé constant dans tous leseajasits; Nest le nombre de coordination de

la couche “i”; F est la fonction de diffusion pour 'atome “i” oétrodiffuseur; Rest la

bY

distance de I'atome “i” a 'atome absorbakest le libre parcours moyen de I'électron éjecté;

% est le facteur de Debye-Waller caractérisant &sefirs de désordre & la fois d’ordre
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thermiques et structuraud®; est la fonction de déphasage liée a I'atome “i'tbgtest la
fonction de déphasage de I'atome absorbeur. LeielgiEFF8 " a été utilisé pour calculer
les expressions théoriques dek;, A et ®; + ®; pour chacun des chemins de rétrodiffusion
envisagés en s’appuyant sur des clusters modeks.affinements des simulations des
spectres K (k) (n = 1 a 3) ont été réalisés en ajustant learpatres structuraux;\R;, c; et le
décalage en énergi&E, (le méme pour toute les couches). Le résidu daimeilation,p, est

calculé par la formule suivante :

% KIKX ex) - KX carl]”

> kKX exglk)]

Ainsi plus le résidu est faible (donné ici en mmntage), meilleur est I'accord entre le
spectre expérimental et le spectre simulé. Cepéndan amélioration de la simulation doit
tenir compte du nombre des parameétres a ajuster @wa validée selon des critéres
statistigue, comme il est recommandé par la comaoms$Standards and Criteria” de
I"International XAFS Society®’® Le nombre de points expérimentaux indépendants ou
degré de liberté maximum du signal, est défini P& = (2AKAR/M) + 2. L’amélioration
d’'une simulation par ajout de parametres ajustabletonc toujours été validée par une
diminution du facteur de qualité)x)?/v. Les valeurs des erreurs des paramétres strugturau

calculées par "RoundMidnight" ont été multipliées pn facteur fx)%/v]*?

afin de prendre
en compte les erreurs systématiques. Les margegutfainsi calculées sont indiquées entre

parenthése pour chaque parametre structural.
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7.5 Tests catalytiques

7.5.1 Validation de I'autoclave

Hydrogénation du 1-octéne

Ni/Al O,

Afin de vérifier que I'autoclave fonctionne en nég purement chimiquée( non limité
par la diffusion extra- ou intra- granulaire), dests préliminaires d’hydrogénation du 1-
octéne ont été conduits sur un échantillon de yssal industriel Ni/AIO3;, appelé « LDX ».
Il est composé de 21,2 % en poids de Ni, dispers8 %. Le catalyseur se présente sous
forme d’extrudés de 2 a 6 mm de long et de 1 mndidmétre environ. Le broyage du
catalyseur est effectué manuellement dans un mertiagate, jusqu’a obtention d’'une poudre
fine de granulométrie < 7pm (> 200 mesh). Les tests sont conduits a 55°@wet 80 bar

d’'H,. Les résultats sont regroupés sur les graphes Eigure 110.
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Figure 110. Hydrogénation du 1-octéne (3,5g) sur un catalyseur industriel Ni/Al ,0;, LDX.
Réaction en autoclave a 55T, sous 30 bar d'H ,. a) Comparaison entre catalyseur broyé et non
broyé. b) Evolution de la vitesses d’hydrogénation en fonction de la vitesse d’agitation de
I'autoclave, pour un catalyseur broyé. c) Evolution de la vitesse d’hydrogénation en fonction de

la masse de catalyseur broyé.

Nous pouvons en déduire les conclusions suivantes :

a) le broyage du catalyseur en poudre fine (fuf augmente considérablement la vitesse de

réaction, il semble donc nécessaire pour saffrancle la limitation par diffusion
intragranulaire (qui a lieu pour un catalyseur ooyé),b) au-dela de 500tr/min, la vitesse
d’agitation n'a aucune influence sur la vitesse rdaction ; une vitesse d'agitation de

700tr/min est suffisante pour un bon transfert enés phases Gaz/Liquide/Solid®, la

vitesse d’hydrogénation de l'octene est proportadlena la masse de catalyseur pour une

masse comprise entre 0 et 50 mg. Il N’y a dondedsnitation par diffusion extra-granulaire.
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Hydrogénation du styréne

Afin de valider les conditions d’agitation de l'actave au laboratoire, un test a été
réalisé a I'Institut Francais du Pétrole en réactmich type Grignard équipé d’'un systeme
d’'agitation avec diffusion de gaz dans la phasadig. Les deux systémes sont comparés dans
le cas de I'hydrogénation du styrene a 55°C et Sfubar d’hydrogene pour le catalyseur
LDX. Le rapport Styréne/N{ratio molaire entre la quantité de styréne intibdtila quantité
de sites actifs Nicalculée a partir de la dispersion du catalyséla enasse mise en jeu) est
de 1600 dans les deux cas (30 mg de catalyseurdid¥ au 1/10 dans de lg-alumine et
broyé pour obtenir une granulométrie <ufB). Le milieu réactionnel est agité a 700 tr/min en
ce qui concerne le test autoclave au laboratoira @600 tr/min dans le cas du réacteur
Grignard de I'lFP. Afin de respecter les conditiashs dilution, les quantités de solvant,
substrat et catalyseur engagées pour le test Gdigma été multipliées par 5 (I'autoclave a
I'lFP est cing fois plus grand que l'autoclave igél au laboratoire). Les deux réactions sont
suivies par analyse GC d’échantillons liquides grés dans le milieu réactionnel. Les
résultats expérimentaux sont regroupés sur la €igi. L'évolution au cours du temps des
concentrations normalisées en styréne, éthylbenzeéthylcyclohexane sont identiques pour

ces deux tests. Ce test valide alors définitivemestconditions de tests catalytiques au

laboratoire.
1,0 4 K—r e e
0,8 -
Ethylbenzéne
o 0,6
< * Autoclave labo
<

A Grignard IFP

0,4

0,2
Ethyicyclohexane
0,0 : Y %
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figure 111. Hydrogénation du styréne — comparaison autoclave labo et Grignard IFP.
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Conclusion: Les différents tests réalisés ont permis de \&#rifi
* Que le broyage du catalyseur sous forme de poutgede granulométrie < 7mom (200
mesh) permet d’éviter les limitations diffusionesllintra-granulaires

* Que la vitesse de la réaction est directement ptiopoelle a la masse de catalyseur dans
le domaine 0-50 mg.

* Que la vitesse de réaction est constante pour dess®s d’agitation supérieures a
500 tr/min, ce qui garantit un bon transfert etegephases gaz, liquide et solide.

* Enfin, que les cinétiques obtenues avec l'autocthve COMS étaient identiques a celles
mesurées avec un autoclave Grignard IFP.

Les gammes de conditions opératoires permettaméaleser des tests en absence de
limitations intra- et extra- granulaires, et avechon transfert entre les phases gaz, liquide, et

solide sont les suivantes :

» Catalyseur broyé (poudre fine de granulométrie qrm}.

« Masse de catalyseur comprise entre 0 et 50 mgatlyseur est dilué a 1/Adans le
support (silice ou alumine) pour faciliter la maugttion d’'une masse si faible.

« Conditions de température et de pression adaptéeatalyseur utilisé afin que le temps
de demi-réaction soit supérieur a 5 min, le tengpgrise d’échantillon étant estimé a une
minute. Par exemple, pour le catalyseur LDX, paurapport molaire substrat/catalyseur
compris entre 1500 et 3000, on a choisi une tenmymérade 55°C et une pression
d’hydrogene de 30 bar.

» Vitesse d’agitation de 700 tr/min, suffisante passurer un bon transfert entre les phases
gaz/liquide/solide.

7.5.2 Evaluation de la précision des résultats

Nous avons évalué la précision des test catalygigmecomparant les résultats obtenus
lors des différents tests d’hydrogénation du sirefalisés avec le catalyseur parent LD31
(Ni/SiO, a 8 %pds en Ni, dispersion=20%). Le mode opémilvi est celui qui est décrit

dans le paragraphe 3.2.2.2.

Les constantes de vitessaset i ainsi que les sélectivités, telles que définies au
paragraphe 3.2.4, pour quatre tests d’hydrogénatiorstyréne sur différentes masses du
catalyseur LD31 sont regroupées dans le Tableauesltests sélectionnés sont relativement
proches dans le temps, (entre les tests 206 est@56, il s’est écoulé sept mois) car nous ne
prenons pas en compte la dérive de l'appareillageaars du temps dans le calcul de la

précision des résultats.
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Tableau 51. Comparaison des constantes de vitesse r  ; et r, obtenues avec le catalyseur parent
LD31.

# test 206 227 230 25§ Ecart moyen relatif :
masse de 12\?—&\
catalyseur 10mg| 20 mg 20 mg 40 mg LI X100

rn(gtminY) | 0,148 | 0,21| 0,15 0,27 19 %
r, (gt.minY) | 0,07 | 0,10| 0,055 0,08 18 %
ryr, 2,6 2,1 2,7 34 13 %

On constate pour un méme catalyseur (LD31) quedestantes de vitesses varient :
- pour K, de 0,15 & 0,27 gmin™, soit de + 19 %
- pour b, de 0,055 & 0,10"gmin™, soit de + 18 %

Le rapport {/r, varie entre 2,1 et 3,4 ; c'est-a-dire de + 13 &tte variation est néanmoins

plus faible que I'écart théorique maximum calculgaétir des variations de et de 5.

La reproductibilité des tests d’hydrogénation dueste sur les catalyseurs au nickel, de
'ordre de + 20 %, est typique des reproductilslities tests Batch sur des catalyseurs au
nickel*”") Elle peut s'expliquer par I'oxydation trés facles catalyseurs & base de nickel.
Malgré les précautions prises (solvants dégazéss pu 99+%, conservés sur tamis
moléculaire, transfert du catalyseur en sac a jaotss ne pouvons pas exclure la présence de
guelques traces d’air ou d’eau (provenant des vetumorts de l'autoclave, par exemple
I'aimant responsable de I'entrainement magnétiquesysteme d’agitation mécanique) qui
contamineraient le milieu réactionnel. Nous avotadlldurs remarqué qu'il est tres difficile
de retirer les traces d’eau résiduelles présendes dlappareillage : il faut faire un vide
dynamique a l'aide d’'une pompe a palette, pendarite@res, pour reproduire un test

catalytique a + 20 %, apres contamination voulueupa goutte d’eau.

Dans ce travail, nous avons considéré que deuxysatas avaient des propriétés
catalytiques difféerentes lorsque I'écart entre deconstantes de vitesses, ou en particulier
entre leurs sélectivités est d’au moins un faceln test catalytique réalisé sur un catalyseur
Ni-X est comparé au test catalytique réalisé dassniémes conditions sur le catalyseur Ni
parent correspondant, le plus rapproché dans Ipstdépour éviter les erreurs dues a la dérive
dans le temps de I'appareillage) ; et le catalydtX présente une sélectivité par rapport au
catalyseur Ni parent lorsquéS® > 2. En général, les tests catalytiques sont répétésoins

une fois afin de vérifier la reproductibilité d’'wésultat intéressant.

214



8. REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES



8. Références bibliographiques

[1]
[2]
[3]
[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]
[11]
[12]

[13]
[14]

[15]

[16]
[17]
[18]
[19]
[20]
[21]

[22]
[23]

[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]
[30]
[31]
[32]

[33]

J.F. Le Page, Catalyse de contact, Paris, 81

A. Chauvel, L. Lefebvre, L. Castex, ProcédésPé&rochimie, Paris, Fr, 1985.

J. Cosyns, G. Martino, Techniques de l'ingéni#&b00 1-18.

D. Lumbroso, Pétrole Informations (1979) 46-47.

J.E. Demuth, D.W. Jepsen, P.M. Marcus, Phys. Rett. 32 (1974) 1182-1185.

T.E. Fischer, S.R. Kelemen, J. Catal. 53 (1248)34.

J.G. McCarty, H. Wise, J. Chem. Phys. 72 (198832-6337.

J.R. Rostrup-Nielsen, J. Catal. 11 (1968) 220-2

B. Qixun, Z. Baoying, L. Zhen, M. Enze, Appla@l., A 85 (1992) 101-116.

S. Damyanova, L. Daza, J.L.G. Fierro, J. Cdtab (1996) 150-161.

M.W. Song, M. Kang, T.W. Kim, K.L. Kim, J. Che Eng. Jpn. 34 (2001) 1407-1414.
F.M. Bautista, J.M. Campelo, A. Garcia, D. byd.M. Marinas, R.A. Quiros, A.A.
Romero, Catal. Lett. 52 (1998) 205-213.

J.P. Candy, B. Didillon, E.L. Smith, T.B. ShayM. Basset, J. Mol. Catal. 86 (1994)
179-204.

F. Humblot, J.P. Candy, F. Le Peltier, B. Dla@h, J.M. Basset, J. Catal. 179 (1998)
459-468.

F.Z. Bentahar, F. Bayard, B. Didillon, J.P.ndg, J.M. Basset, Surface Organometallic
Chemistry on Metals: Chemical modification of ptatim catalyst surface by reaction
with tetrabutyltin ; Application to the selectiveeldydrogenation of isobutane to
isobutene., RSC, Evanston (USA). 1998, p. 235-245.

P. Lesage, J.P. Candy, C. Hirigoyen, F. Humh\. Leconte, J.M. Basset, J. Mol.
Catal. A: Chem. 112 (1996) 303-309.

Y.-M. Cheng, J.-R. Cheng, J.-C. Wu, Appl. Ga24 (1986) 273-285.

T.A. Nijhuis, F.M. Dautzenberg, J.A. Moulij&hem. Eng. Sci. 58 (2003) 1113-1124.
B.W. Hoffer, R.L.C. Bonne, A.D. van Langeveld, Griffiths, C.M. Lok, J.A. Moulijn,
Fuel 83 (2004) 1-8.

J.L. de Medeiros, O.Q.F. Araujo, A.B. GasphtA.P. Silva, J.M. Britto, Braz. J.
Chem. Eng. 24 (2007) 119-133.

Z. Zhou, Z. Cheng, Y. Cao, J. Zhang, D. Yawg, Yuan, Chem. Eng. Technol. 30
(2007) 105-111.

J.M. Campelo, A. Garcia, D. Luna, J.M. MarinAgpl. Catal. 3 (1982) 315-325.

F.M. Bautista, J.M. Campelo, A. Garcia, R. @eno, D. Luna, J.M. Marinas, J.
Chem. Soc., Perkin Trans. 2 (1989) 493-498.

A.G. Boudjahem, S. Monteverdi, M. Mercy, M.Bettahar, J. Catal. 221 (2004) 325-
334.

R. Molina, G. Poncelet, J. Catal. 199 (20062-1.70.

S. Smeds, D. Murzin, T. Salmi, Appl. Catal. 125 (1995) 271-291.

J.A. Anderson, L. Daza, S. Damyanova, J.L.@®r6, M.T. Rodrigo, Appl. Catal., A
113 (1994) 75-88.

K. Ahmed, D. Chadwick, L.S. Kershenbaum, St8drf. Sci. Catal. 34 (1987) 513-
521.

A. Arcoya, X.L. Seoane, N.S. Figoli, P.C. Lientiere, Appl. Catal. 62 (1990) 35-45.
P. Marecot, E. Paraiso, J.M. Dumas, J. Bayldippl. Catal., A 80 (1992) 79-88.

P. Marecot, E. Paraiso, J.M. Dumas, J. Bayldippl. Catal., A 80 (1992) 89-97.

A. Aguinaga, M. Montes, P. Malet, M.J. CapitdnCarrizosa, J.A. Odriozola, Appl.
Catal., A 110 (1994) 197-205.

P.C. L'Argentiere, N.S. Figoli, J. Chem. TechrBiotechnol. 69 (1997) 291-265.

216



8. Références bibliographiques

[34]
[35]
[36]
[37)
[38]
[39]
[40]
[41]
[42]
[43]
[44]
[45]

[46]
[47]

[48]
[49]
[50]

[51]

[52]
[53]
[54]

[55]
[56]

[57]
[58]
[59]
[60]
[61]
[62]
[63]
[64]

[65]

P.C. L'Argentiere, D.A. Liprandi, N.S. Figolnd. Eng. Chem. Res. 34 (1995) 3713-
3717.

A. Diaz, J.A. Odriozola, M. Montes, Appl. CataA 166 (1998) 163-172.

C.H. Bartholomew, Appl. Catal., A 212 (2001»-&0.

B.W. Hoffer, F. Devred, P.J. Kooyman, A.D. vamangeveld, R.L.C. Bonne, C.
Griffiths, C.M. Lok, J.A. Moulijn, J. Catal. 209 @R2) 245-255.

B. Pawelec, P. Castano, J.M. Arandes, J. BildaThomas, M.A. Pena, J.L.G. Fierro,
Appl. Catal., A 317 (2007) 20-33.

M. George, R.B. Moyes, D. Ramanarao, P.B. ¥/éell Catal. 52 (1978) 486-497.

C.H. Bartholomew, P.K. Agrawal, J.R. Katzed\A Catal., Academic Press. 135-242.
L. Daza, B. Pawelec, J.A. Anderson, J.L.GriieieAppl. Catal., A 87 (1992) 145-156.
J.P. Candy, J.A. Dalmon, P. Fouilloux, G.A. i3, J. Chim. Phys. 72 (1975) 1075-
1079.

J.P. Candy, P. Fouilloux, J. Catal. 38 (19¥5)-119.

G.A. Matrtin, J.A. Dalmon, J. Catal. 75 (19833-242.

A. Corma, P. Serna, P. Concepcion, J.J. Caj\in Am. Chem. Soc. 130 (2008) 8748-
8753.

M. Jezequel, Doctorat Thesis, Université Ciernard (1999).

F. Quignard, C. Lecuyer, C. Bougault, F. Lefiely A. Choplin, D. Olivier, J.M. Basset,
Inorg. Chem. 31 (1992) 928-930.

V. Capedevielle - Salinier, Doctorat Thesigikérsité Claude Bernard (1996) 36.

V.D. Stytsenko, Appl. Catal., A 126 (1995) 6-2

M. Agnelli, P. Louessard, A. El Mansour, J®andy, J.P. Bournonville, J.M. Basset,
Catal. Today 6 (1989) 63-72.

B. Didillon, J.P. Candy, J.M. Basset, J.P. Banville, (1992) Brevet francais n°
89.13518 (13513/13510/13589), Brevet U.S. n° 1353K618.13884
(13502/13506/13592).

B. Didillon, F. Le Peltier, J.P. Candy, J.Roittaux, J.M. Basset, Progress in Catalysis
(1992) 23-30.

S. Galvagno, P. Staiti, P. Antonucci, A. DanaR. Pietropaolo, J. Chem. Soc., Faraday
Trans. 79 (1983) 2605-2612.

S. G6bdlés, E. Talas, M. Hegedus, J. Margitfal. Ryczkowski, Stud. Surf. Sci. Catal.
59 (1991) 335-342.

R. Srinivasan, H. Davis, Platinum Metals R8§.(1992) 151-163.

L.K. Loc, N.A. Gaidai, B.S. Gudkov, S.L. Kipean, S.B. Kogan, Kinet. Catal. 27
(1987) 1184.

J.P. Candy, A. El Mansour, O.A. Ferretti, Galdlon, J.P. Bournonville, J.M. Basset,
G. Martino, J. Catal. 112 (1988) 201-209.

R. Snappe, J.P. Bournonville, J. Miquel, G.rt#. 1983. Catalyst and process for
manufacturing a ketone by dehydrogenation of arseny alcohol. US Patent.

M. Masai, K. Mori, H. Muramoto, T. Fujiwara, ®hnaka, J. Catal. 38 (1975) 128-134.
H.E. Swift, J.E. Bozik, J. Catal. 12 (1968} 8-

M. Masai, K. Honda, A. Kubota, S. Ohnaka, YisiNkawa, K. Nakahara, K. Kishi, S.
lkeda, J. Catal. 50 (1977) 419-429.

P. Lesage, O. Clause, P. Moral, B. DidillorR.JCandy, J.M. Basset, J. Catal. 155
(1995) 238-248.

V. Maurice, Y.A. Ryndin, G. Bergeret, L. Sayad.P. Candy, J.M. Basset, J. Catal. 204
(2001) 192-199.

T. Takahashi, S.i. Higashi, T. Kai, H. Kimura, Masumoto, Catal. Lett. 26 (1994)
401-409.

T. Takahashi, T. Kai, Mater. Sci. Eng., A 28B99) 207-213.

217



8. Références bibliographiques

[66]
[67]

[68]
[69]
[70]

[71]
[72]

[73]
[74]

[75]
[76]
[77]
[78]
[79]
[80]
[81]
[82]
[83]
[84]
[85]
[86]
[87]
[88]
[89]
[90]
[91]
[92]
[93]
[94]
[95]
[96]

[97]
[98]

I. Mikami, Y. Yoshinaga, T. Okuhara, Appl. @at B 49 (2004) 173-179.

V.M. Akhmedov, S.H. Al-Khowaiter, J.K. Al-ReifaAppl. Catal., A 252 (2003) 353-
361.

V.A. Zakharov, Y. A. Ryndin, J. Mol. Catal. §6989) 183-193.

J. Schwartz, M.D. Ward, J. Mol. Catal. 8 (19865-469.

S.S.C. Chuang, S.I. Pien, K. Ghosal, Y. Sodd,. Noceti, R.R. Schehl, Appl. Catal.
70 (1991) 101-114.

Y.-B. Zhao, Y.-W. Chung, J. Catal. 106 (198Bp-377.

R. Meyer, C. Lemire, S.K. Shaikhutdinov, Heknd, Surface chemistry of catalysis by
gold, Vancouver, CANADA. 2003, 72.

G.C. Bond, D.T. Thompson, Catal. Rev. - Seige41 (1999) 319-388.

P. Mukherjee, C.R. Patra, A. Ghosh, R. Kunir,Sastry, Chem. Mater. 14 (2002)
1678-1684.

A. Corma, P. Concepcion, P. Serna, Angew. Charh Ed. 46 (2007) 7266-72609.

F. Cardenas-Lizana, S. Gomez-Quero, M.A. Ke@atal. Commun. 9 (2008) 475-481.
M. Okumura, T. Akita, M. Haruta, Catal. Toda¥ (2002) 265-2609.

J. Jia, K. Haraki, J.N. Kondo, K. Domen, K.maru, J. Phys. Chem. B 104 (2000)
11153-11156.

T.V. Choudhary, C. Sivadinarayana, A.K. Datiz, Kumar, D.W. Goodman, Catal.
Lett. 86 (2003) 1-8.

A.G. Sault, R.J. Madix, C.T. Campbell, Sur€i.SL69 (1986) 347-356.

E. Bus, J.T. Miller, J.A. van Bokhoven, J. Bh¢hem. B 109 (2005) 14581-14587.

G. Yuan, C. Louis, L. Delannoy, M.A. KeaneChtal. 247 (2007) 256-268.

Y.-H.C. Chin, D.L. King, H.-S. Roh, Y. Wang,M. Heald, J. Catal. 244 (2006) 153-
162.

J.L. Rousset, F. Aires, B.R. Sekhar, P. MeiinB. Prevel, M. Pellarin, J. Phys. Chem.
B 104 (2000) 5430-5435.

A.M. Molenbroek, J.K. Norskov, B.S. Clausen,Rhys. Chem. B 105 (2001) 5450-
5458.

H.S. Bengaard, J.K. Norskov, J. Sehested, BCfausen, L.P. Nielsen, A.M.
Molenbroeck, J.R. Rostrup-Nielsen, J. Catal. 20023 365-384.

P. Kratzer, B. Hammer, J.K. Norskov, J. Ch&hys. 105 (1996) 5595-5604.

P.M. Holmblad, J.H. Larsen, |. Chorkendorff.PL Nielsen, F. Besenbacher, I.
Stensgaard, E. Laegsgaard, P. Kratzer, B. Hamni€r, Norskov, Catal. Lett. 40
(1996) 131-135.

V.l. Savchenko, I.LA. Makaryan, V.G. Dorokhdvlatinum Metals Review 41 (1997)
176-183.

F. Locatelli, J.P. Candy, G. Niccolai, D. Uzidé.M. Basset, J. Am. Chem. Soc. 123
(2001) 1658-1663.

K. Nakagawa, N. lkenaga, Y. Teng, T. Kobayashi Suzuki, Appl. Catal., A 180
(1999) 183-193.

G. Ertl, H. Knbézinger, J. Weitkamp, Handbook ldeterogeneous Catalysis, CRC
Press, part 3 (1997) 1493.

S. Tomiyama, R. Takahashi, S. Sato, T. Sodas&v Yoshida, Appl. Catal., A 241
(2003) 349-361.

P. Buratin, M. Che, C. Louis, J. Phys. Cheml@® (1997) 7060-7074.

G. Pina, C. Louis, M.A. Keane, Phys. Chem. @hEhys. 5 (2003) 1924-1931.

A. Onda, T. Komatsu, T. Yashima, J. Catal. 2003) 378-385.

J.P. Brunelle, Pure Appl. Chem. 50 (1978) 12229.

A. Goguet, PhD Thesis, Claude Bernard Univgr&ICB-Lyon I, N° 34-2001 (2001).

218



8. Références bibliographiques

[99] A. Goguet, M.A. Aouine, F.J. Cadete SantosAjrA. De Mallmann, D. Schweich, J.P.
Candy, J. Catal. 209 (2002) 135-144.

[100] A. Goguet, D. Schweich, J.P. Candy, J. C&t20 (2003) 280-290.

[101] M. Agnelli, J.P. Candy, J.M. Basset, J.P. Banville, O.A. Ferretti, J. Catal. 121
(1990) 236.

[102] P. Lesage. 1993. Chimie organométallique utdase sur meétaux et valorisation des
terpenes. Université Claude Bernard - Lyon 1, Lyon.

[103] A. Goguet, M. Aouine, F.J. Cadete Santos fi®. Schweich, J.P. Candy, Chem.
Commun. (2000) 1417-1418.

[104] O. Clause, M. Kermarec, L. Bonneviot, F. &ifi, M. Che, J. Am. Chem. Soc. 114
(1992) 4709-4718.

[105] L. Bonneviot, O. Legendre, M. Kermarec, Div@r, M. Che, J. Colloid Interface Sci.
134 (1990) 534.

[106] J.Y. Carriat, M. Che, M. Kermarec, M. VerdaguA. Michalowicz, J. Am. Chem. Soc.
120 (1998) 2059-2070.

[107] M. Che, Z.X. Cheng, C. Louis, J. Am. ChemcSbl7 (1995) 2008.

[108] K.-Q. Sun, E. Marceau, M. Che, Phys. Chener@hPhys. 8 (2006) 1731-1738.

[109] LV. Babich, Y.V. Plyuto, A.D. Van Langeveld,A. Moulijn, Appl. Surf. Sci. 115
(1997) 267-272.

[110] N.N. Nichio, M.L. Casella, G.F. Santori, E.Ronzi, O.A. Ferretti, Catal. Today 62
(2000) 231-240.

[111] J.A.R. Van Veen, G. Jonkers, W.H. Hesselidk,Chem. Soc., Faraday Trans.1 85
(1989) 389-413.

[112] A.G. Boudjahem, S. Monteverdi, M. Mercy, M.Bettahar, J. Catal. 221 (2004) 325-
334.

[113] A.G. Boudjahem, S. Monteverdi, M. Mercy, M.NBettahar, Catal. Lett. 97 (2004)
177-183.

[114] J.C. Menezo, M.F. Denanot, S. Peyrovi, Jbigar Appl. Catal. 15 (1985) 353-356.

[115] M. Primet, J.A. Dalmon, G.A. Matrtin, J. Catdb (1977) 25-36.

[116] G.A. Martin, B. Imelik, M. Prettre, J. ChirRhys. Phys.-Chim. Biol. 66 (1969) 1682-
&.

[117] G. Ertl, H. Knézinger, J. Weitkamp, editor$997. Handbook of Heterogeneous
Catalysis, CRC Press, part 3. Wiley-VCH.

[118] B. Coq, F. Figueras, J. Mol. Catal. A : Cheahil73 (2001) 117-134.

[119] J.L. Margitfalvi, S. Gobolos, E. Talas, Hetgeneous Catalysis and Fine Chemicals.
Elsevier Science Publisher, Amsterdam, 1989, 145.

[120] Y. Izumi, K. Asakura, Y. Iwasawa, J. Cata2.71(1991) 631-644.

[121] J.M. Basset, J.P. Candy, P. Louessard, OefreRi, J.P. Bournonville, Wiss. Zeitschr.
THLM 32 (1990) 657.

[122] O.A. Ferretti, J.P. Bournonville, G. Mabilo®, Martino, J.P. Candy, J.M. Basset, J.
Mol. Catal. 67 (1991) 283-294.

[123] B. Didillon, F. Le Peltier, J.P. Candy, P.rn@ain, J.P. Boitiaux, J.M. Basset. 1992.
Catalytic reduction of substituted or unsubstitubédo aromatic compounds to amino
aromatic compounds. In Eur. Pat. Appl. (Institwarkgais du Petrole, Fr.). EP. 9 pp.

[124] B. Didillon, A. EI Mansour, J.P. Candy, J.Basset, F. Le Peletier, J.P. Boitiaux, Stud.
Surf. Sci. Catal. 75 (1993) 2371-2374.

[125] B. Didillon, J.P. Candy, F. Le Peltier, O.Rerretti, J.M. Basset, Stud. Surf. Sci. Catal.
78 (1993) 147-154.

[126] B. Coq, A. Chagroune, F. Figuéras, B. Néppl. Catal., A 82 (1992) 231-245.

[127] J. Margitfalvi, M. Hegedus, E. Talas, J. MGhtal. 51 (1989) 279-284.

219



8. Références bibliographiques

[128]

[129]
[130]

[131]
[132]

[133]
[134]
[135]
[136]
[137]
[138]
[139]
[140]
[141]
[142]
[143]
[144]

[145]
[146]

[147]
[148]
[149]
[150]
[151]
[152]

[153]
[154]
[155]
[156]
[157]
[158]
[159]

[160]

J.L. Margitfalvi, H.P. Jalett, E. Talas, AaRer, H.U. Blaser, Catal. Lett. 10 (1991)
325-334.

B. Coq, A. Bittar, R. Dutartre, F. FiguérdsCatal. 128 (1991) 275-286.

B. Coq, A. Grousot, T. Tazi, F. Figuéras, alahub, J. Am. Chem. Soc. 113 (1991)
1485-1492.

B. Coq, A. Tijani, F. Figueras, J. Mol. Catal (1992) 317-333.

F.Z. Bentahar, J.P. Candy, J.M. Basset, FPk#ier, B. Didillon, Catal. Today 66
(2001) 303-308.

O.A. Ferretti, C. Lucas, J.P. Candy, J.M. &4sB. Didillon, F. Le Peltier, J. Mol.
Catal. 103 (1995) 125-132.

F. Humblot, D. Didillon, F. Lepeltier, J.Pa@dy, J. Corker, O. Clause, F. Bayard, J.M.
Basset, J. Am. Chem. Soc. 120 (1998) 137-146.

M. Taoufik, M.A. Cordonnier, C.C. SantiniM.. Basset, J.P. Candy, New J. Chem. 28
(2004) 1531-1537.

J.P. Candy, O.A. Ferretti, G. Mabilon, J.”uBhonville, A. El Mansour, J.M. Basset,
G. Martino, J. Catal. 112 (1988) 210-220.

F.Z. Bentahar, F. Bayard, J.P. Candy, J.MssBg in: J.P. Blitz, and C.B. Little, (Eds.),
Fundamental and Applied Aspects of Chemically Miedif Surfaces, The Royal
Society of Chemistry. 235-245.

J. Margitfalvi, S. Szabo, F. Nagy, Stud. S&¢i. Catal. 27 (1986) Chap. 11.

J.M. Dumas, S. Rmili, J. Barbier, J. Chimy®&h Phys.-Chim. Biol. 95 (1998) 1650-
1665.

F. Epron, F. Gauthard, C. Pineda, J. BarJie€atal. 198 (2001) 309-318.

C.L. Pieck, P. Marecot, J. Barbier, Appl. &latA 134 (1996) 319-329.

C.L. Pieck, P. Marecot, J. Barbier, Appl. &latA 143 (1996) 283-298.

C.L. Pieck, P. Marecot, C.A. Querini, J.M.r&a, J. Barbier, Appl. Catal., A 133
(1995) 281-292.

J. Barbier, P. Marecot, G. Del Angel, P. Bgsd.P. Boitiaux, B. Didillon, J.M.
Dominguez, I. Schifter, G. Espinosa, Appl. Catal116 (1994) 179-186.

J.P. Candy, G. Godard, J.M. Basset, Chemineerg Trans. 2 (2003) 787-791.

M. Womes, T. Cholley, F. Le Peltier, S. MaqriB. Didillon, N. Szydlowski-
Schildknecht, Appl. Catal., A 283 (2005) 9-22.

1986-1987. In Handbook of Chemistry and Ptg/skR.C. Weast, editor. D151-155.
W.R. Mason, H.B. Gray, J. Am. Chem. Soc. 9968) 5721-5729.

M. Manfait, A.J.P. Alix, C. Kappenstein, IgprChim. Acta 50 (1981) 147-152.

L.H. Skibsted, J. Bjerrum, Acta Chem. Scah@8 (1974) 740-746.

K. Christmann, G. Ertl, T. Pignet, Surf. S&d (1976) 365.

P. De Montgolfier, B. Moraweck, G.A. Martid\.J. Renouprez, G. Dalmai-Imelik,
Fine Part., Int. Conf., Pap., 2nd (1974) 43-48.

G.A. Martin, Revue Phys. Appl. 16 (1981) 181.

P. De Montgolfier, G.A. Martin, J.A. Dalmod, Phys. Chem. Solids 34 (1973) 801.
C. Estournes, T. Lutz, J. Happich, T. QuamaRt Wissler, J.L. Guille, J. Magn. Magn.
Mater. 173 (1997) 83-92.

G.A. Martin, J. Chim. Phys. 66 (1969) 140-148

B. Imelik, J.C. Védrine, Les techniques plyyss d'étude des catalyseurs, 1988.

L.B. Raberg, M.B. Jensen, U. Olshye, C. DarSe Haag, C. Mirodatos, A.O. Sjastad,
J. Catal. 249 (2007) 250-260.

P.W. Selwood, "Chemisorption and magnetizatioAcademic Press, New York
(1976).

H. Pines, P. Steingaszner, J. Catal. 10 (16688.

220



8. Références bibliographiques

[161] J.A. Anderson, L. Daza, J.L.G. Fierro, M.Tod®igo, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 89
(1993) 3651.

[162] H. Verbeek, W.M.H. Sachtler, J. Catal. 42{6p257-267.

[163] J.A. Dalmon, J.P. Candy, G.A. Martin, Magnestudy of ethane and benzene
adsorption on nickel-copper/silica: correlation lwithe catalytic activity, London
(U.K.). 1977, 903-914.

[164] J.A. Dalmon, G.A. Matrtin, J. Catal. 66 (19&14-221.

[165] W. Jung, J. Schiffer, Z. Anorg. Allg. Chen815(1990) 135-140.

[166] Y.-H. Chin, D.L. King, H.-S. Roh, Y. Wang,8. Heald, J. Catal. 244 (2006) 153-162.

[167] T.E. Madey, F.P. Netzer, Surf. Sci. 117 (19829-560.

[168] C.H. Christensen, J.K. Norskov, J. Chem. Phg8 (2008) 182503-182508.

[169] J.K. Norskov, T. Bligaard, J. Rossmeisl|, CGristensen, Nat Chem 1 (2009) 37-46.

[170] H. Toulhoat, P. Raybaud, J. Catal. 216 (2@®RY2.

[171] J.T. Richardson, P. Desai, J. Catal. 42 (1288-302.

[172] J.T. Richardson, J. Appl. Phys. 49 (1978)1:1886.

[173] B. Ravel, M. Newville, J. Synch. Rad. 12 (8p837-541.

[174] A. Michalovicz. 1991. ‘Logiciels pour la Chigl. S.F.C., Paris. p.102.

[175] A.L. Ankudinov, B. Ravel, J.J. Rehr, S.D. Cadson, Phys. Rev. B 58 (1998) 7565-
7576.

[176] Reports of the Standards and Criteria Congmitdf the International XAFS Society
2000: http://ixs.iit.edu/subcommittee_reports/sc/.

[177] Dicussion avec I'lFP.

221



