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Texture et structure
des catalyseurs par I'image

Exemples d’applications

Catalyseur de craquage

Grain de catalyseur vu au SEM (x 1 000).

Cliché au CTEM (x 100 000) grains de zéolithes ultra-
stables percés de trous (mésopores) et feuillets de kao-
lin (matrice).

Cliché au CTEM (x 7.106) réseau de Ja zéolithe (micropo-
res), zone amorphe et mésopores.
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Catalyseur métallique supporté (Pt/graphite)

Grain de catalyseur vu au SEM (x 2 000) ; petits feuillets

graphitiques aggloméreés.

Cliché au CTEM (x 600 000) particules de platine (1-
1,5 nm) en bout de feuillet.

Bl
A
Aete i~
&
N S e re

Cliché au CTEM (x 2,5.10°) réseau du graphite et du pla-
tine.

—





La texture et la structure des phases solides présentes dans les catalyseurs hétérogénes sont le plus
souvent trés complexes. La plupart des méthodes physico-chimiques n’en donnent qu’une description

incompléte. En revanche, la microscopie électronique permet de les visualiser avec un pouvoir de

résolution modulable entre 10-4 et 10-°m.

Instrumentation

Le microscope électronique a transmission
(C)TEM couvre tout ce domaine de grandisse-
ment. Les images sont formées par l'intermé-
diaire d’un systéme de lentilles comme dans le
microscope optique. Le contraste vient essentiel-
lement de la diffusion ou diffraction des électrons
en dehors de I'axe optique. Le pouvoir de résolu-
tion est de 0,2 4 0,3 nm, (de 0,1 2 0,15 nm sur les
plans réticulaires). Des diagrammes de diffrac-
tion peuvent étre obtenus sur des aires sélection-
nées de quelques dizaines de nanomeétres. Les
microscopes a balayage en réflexion (SEM) ou en
transmission (STEM) fonctionnent selon un prin-
cipe totalement différent: chaque point de
Pimage sur I’écran cathodique est issu d’un signal

Applications

1. Visualisation des particules, texture

» homogénéité des préparations
. taille des particules (granulométrie)
« distribution sur le support, porosité du support

Pour en savoir plus

¢ J.P. EBERHART, Méthodes physiques d’étude
des minéraux et des matériaux solides, Doin,
Paris, 1976.

émis par un point de la surface de I'échantillon
balayée par la sonde. Dans le SEM, il s’agit
d’électrons secondaires (E<<E,); le contraste
dépend de I'orientation des surfaces par rapport
a la sonde et au détecteur, ce qui donne un relief
a Pimage. Le STEM a surtout des applications
analytiques (voir fiche catalyse 17). La résolution
des images en balayage est fixée par la taille de
la sonde (5-10 nm; 0,5nm dans le cas d’une
source a émission de champ).

Dans tous les cas, la préparation des échantillons
est une étape importante qui conditionne la qua-
lité et la représentativité des images.

2. Morphologie, orientation et structure

- forme des particules

. identification des faces exposées
- orientation par rapport au support
+ symétrie, maille cristalline

« images de plans réticulaires

« défauts de réseau

e H. DEXPERT, P. GALLEZOT et C. LECLERCQ,
Techniques physiques appliquées a la catalyse
(B. Imelik et J. Védrine eds.), Technip, Paris, 1988.

o J.V. SANDERS, Catalysis, Science and Techno-
logy (J.R. Anderson et M. Boudart eds.), vol. 7,
Springer-Verlag, Berlin, 1985, pp. 51-158.
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Microscopie analytique

Composition des catalyseurs
a I’échelle nanométrique

La microscopie électronique conventionelle est utilisée depuis longtemps pour caractériser la texture
et la structure des catalyseurs (voir fiche catalyse 16). Les microscopes électroniques sont maintenant
équipés de dispositifs d’analyse permettant de déterminer la composition locale des phases présentes
dans les solides. Cette microscopie analytique s’impose rapidement comme une technique essentielle
de caractérisation des catalyseurs hétérogeénes.

Instrumentation

L’interaction du faisceau d’électrons primaires
(> 100 keV) avec la matiére entraine I’émission de
différents signaux (figure 1) qui peuvent étre utili-
sés pour un type particulier d’analyse sur une

zone repérable par I'image de microscopie. La Faisceau incident
spectroscopie d’émission de rayons X avec ana-

lyse en dispersion d’énergie (EDX) est effectuée v

grace a une diode Si-Li située dans la colonne

d’un microscope SEM (balayage) ou STEM (ba- Electrons

layage en transmission). Elle permet I'analyse réfléchis ou

quantitative des différents éléments (Z > Na) pré- rétrodiffusés

sents dans le volume balayé par la sonde électro-

nique. Electrons :

La spectroscopie de perte d’énergie des élec- = secondaires Photons X
trons (EELS) permet d’analyser les éléments

légers grace a un spectromeétre sélectionnant en Electrons ' _
énergie les électrons transmis par P’échantillon. — Auger

Un spectre caractéristique est donné figure 2. La \

position du pic de perte d’énergie permet d’iden- aye

tifier les atomes, son intensité est proportionnelle
a leur concentration et les structures fines
(EXELFS analogue a ’EXAFS) donnent des infor-
mations sur la coordination des atomes.

SPECIMEN

La résolution spatiale de ces analyses est condi-
tionnée par la taille de la sonde (5 a 10 nm ; 1 nm
dans le cas d’une source a émission de champ).
Une cartographie élémentaire est obtenue par

L/
4

une acquisitipn ppint par’poin_t des signaux Diffusion Diffusion

(image numérique filtrée en énergie). R Slastique
- . {diffraction) : (diffraction)

Applications Diffusion Diffusion

inélastique inélastique
e Composition des bimétalliques, des clusters
hétéronucléaires, des oxydes et sulfures mixtes.
o Composition des zéolithes : rapports X/Si (X =
Al, P, Fe...) distribution des espéces extra-réseau
(cations...). Faisceau non dévié
¢ Distribution des promoteurs et des poisons sur
les phases actives et sur les supports.
o Localisation et structure des dépoéts de carbo-
ne.
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EXEMPLES D’APPLICATION

I. Spectroscopie d’émission X (EDX)
e Catalyseur Pt-Fe/charbon actif (composition nominale Pt:Fe = 80:20

e Catalyseurs Fe-M/MgO (M = Co, Ru, Os) issus de précurseurs organomé-
talliques H,Fe Os, (CO),, ; H,FeRu; (CO),; HFeCo, (CO)y, (composition nomi-
nale Fe/M = 0,33)

Analyses sur des particules isolées de 1,5-3 nm (moyenne sur 20 analyses)
Fe/Os = 0,27 (0,08) ; Fe/Ru = 0,30 (0,15) ; Fe/Co = 0,33).

Il. Spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS)
o Détection et structure de dépéts de carbone sur les catalyseurs

ZEOLITHE USY COKEE |

ol Diffusion &lastique (perte nullal
Plasmon (excitation collectivel
‘g_gj_ / Seuil d'ahsorption
/ \ Structure EXELFS
/

|-

/

' CARBONE AMORPHE

x10*

CORONENE
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Les mesures de surface
et de porosite

Un solide peut étre décrit par différentes caractéristiques : sa composition chimique, sa structure, sa
morphologie... sa texture appelée parfois microstructure.

Pour un solide poreux, le terme “texture” comprend la surface spécifique (S, m2/g) (surface géométri-
que des grains dépendant de la répartition granulométrique + surface développée par les parois des
pores), le volume des pores (V, cm3/g) et la répartition du volume ou de la surface des pores en fonction
de leurs diameétres (D, nm ou pm) appelée répartition poreuse. Dans un solide poreux, la surface spéci-
fique dépend essentiellement de la répartition poreuse.

L’origine de la porosité peut étre due aux vides créés par I'arrangement des atomes dans un cristal —
porosité structurale — ou aux vides créés par I'assemblage de grains (cristaux, micelles, agrégats). Si
les grains sont maintenus dans Passemblage par des points de contact, la porosité créée est une poro-
sité vraie appelée porosité intragranulaire ; le diamétre des pores dépendra de la taille des grains, et le
volume poreux dépendra de la taille et de Passemblage des grains. Si les grains sont séparés les uns
des autres, la porosité observée est une porosité intergranulaire.

Ces deux caractéristiques texturales — surface spécifique et porosité — peuvent étre mesurées. Leur
mesure est une application de deux phénoménes connus : ’adsorption physique pour la mesure de la
surface spécifique, la capillarité pour la mesure de la porosité.

Mesure des surfaces d’adsorption et

spécifiques a partir des de désorption physique
iSOthermeS d,adsorption Sur les isothermes expérimentales (volume
physique By TR T htva: aonespond i

. . . , . . rayon de pores (rp) qui est la somme de I'épais-
L'adsorption pl:lySque’d u,n, lE el S°|,'de Pré-  gseur de la couche de gaz adsorbé (t) et du rayon
sente la particularité d’étre multimoléculaire. 4,/ capillaire (rk) subissant la condensation (ou
Cette adsorption en multicouches a donné nais- Pévaporation) capillaire : rp = rk + t (voir enca-
sance a plusieurs théories dont la plus courante dré).
est celle de Brunauer-Emmet-Teller (théorie
BET).

La mesure de la surface spécifique (S) se raméne
a déterminer, a partir de l'isotherme d'adsorption
physique, le volume de gaz adsorbé correspon-
dant au recouvrement monomoléculaire (Vm).
Connaissant le nombre de molécules constituant
la monocouche, I’aire occupée par une molécule
de 'adsorbat (Am) et la masse d’échantillon M, on
déduit la surface spécifique.

Les adsorbats les plus couramment utilisés sont
azote, I'argon et le krypton. Dans le cas de
Fazote a la température de I'azote liquide, la
valeur généralement admise pour Am est:
0,1627 nm2 par molécule.

Mesure de la microporosité
(D <3 nm) etde

la mésoporosité

(3 < D < 50 nm)

a partir des isothermes
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Volume poreux (cm® 9°1)
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A chaque incrément de pression, il est donc pos-
sible d’évaluer un rayon moyen des pores et de
mesurer expérimentalement le volume de gaz
adsorbé (ou désorbé) correspondant. Ces calculs
réalisés sur chaque point de Pisotherme expéri-
mentale (V ; P/P ) permettent d’obtenir la réparti-
tion du volume des pores en fonction de leurs dia-
meétres pour le solide étudié.

La répartition poreuse obtenue sur la branche
adsorption de Iisotherme est une répartition du
volume par rapport aux diamétre des pores a I'in-
térieur des grains alors qu’avec la branche de
désorption la répartition poreuse correspond aux
diameétres des pores directement accessibles a
Padsorbat.

Mesure de la mésoporosité
et de la macroporosité

(50 nm < D < 150 um)

par porosimétrie

au mercure

Cette technique consiste a mesurer le volume de
mercure pénétrant dans les pores sous I’action

d’une pression hydrostatique (P). A chaque pres-
sion correspond un rayon de pore (r) ce qui per-
met d’obtenir la répartition du volume en fonction
des diamétres des pores directement accessibles

au mercure.

Certains porosimétres commerciaux fonction-
nent entre 0,1 bar et 4 000 bars (diamétres des
pores : 150 um a 3,7 nm).

Pour les solides ayant des pores compris entre
3,7 et 50 nm, lisotherme de désorption physique
et la pénétration au mercure donnent des réparti-
tions poreuses concordantes, mais la porosimé-
trie au mercure reste la méthode de choix car elle
est simple et rapide (figure).

ALUMINE ~ DESORPTION PHYSIQUE : &
<3 e
PENETRATION DE MERCURE : ¥
0.6 Aa A < =
A
v
05 K
v
04 A
v
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0.2 ‘“u,
v v v
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J\
Yvv
0 | 10 102 10° 10 109

Cette fiche

Diamétre des pores (nm.)

a éteé préparée avec le concours de Mlle LE PAGE
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Catalyseurs hétérogénes
et magnetisme

Les ions ou les métaux doués de ?roprlétés catalyti
r

la présence d'électrons non appa

division

catalyse

ques intéressantes sont en général caractérisés par
és qui permettent I'adsorption chimique des réactifs. Cela leur confére

également des propriétés physiques particuliéres liées a I'existence de moments magnétiques permanents
resultant de la rotation des electrons non appariés sur eux-mémes (spin) et autour du noyau (orbite). On

diff

concoit ainsi I'intérét que présente I'étude du magnétisme des catalyseurs. Mais le magnétisme montre
grents visages qu’il faut présenter si I'on veut saisir comment il

ut étre utile pour définir les

catalyseurs (morphologie, état de surface) et mieux comprendre la catalyse (chimisorption).

Différentes sortes
de magnétisme

Les électrons des ions Al** et Si* des supports de
silice d'alumine et des zéolithes sont tous appa-
riés. Decefait, ils n'ont pas de moments permanents,
mais J:résentent un magnétisme trés faible résul-
tant de la précession de Larmor induite dans le
mouvement des électrons sous I'effet d'un champ
extérieur : c'est le diamagnétismeprésent danstoute
matiére, et dont la manifestation ne donne pas lieu
a des applications intéressantes spécifiques des
catalyseurs.

Les ions de transition ont un moment magnétique
résultant essentiellement du spin, proportionnel a
2[858 +1)]'? ou S est le nombre quantique de spin,
é?a alamoitié du nombre d’électrons non appariés.
Ainsi Cr*, qui a trois électrons non appariés, pos-
séde-t-il un moment de 3,87 unités de moment
(magnétons de Boh?. Une solution diluée de Cr,0,
dans un solvant solide isomorphe tel que Al,0_ aun
comportement paramagnétique : soumis a un
champ magnétique H, les moments s’oriententdans
cette direction et leur résultante, I'aimantation M,
est proportionnelle @ H. Le coefficient de
Broporﬂonnallté, X, la susceptibilit¢ magnétique

ien supérieure a celle due au diamagnétisme, est
lié a la température absolue T par la loi de Curie XT
=cte. Lorsque laconcentration de Cr¥ croit, les ions
interagissent et, pour Cr,0, pur, ces interactions
orientent les moments ‘en deux sous-réseaux
antiparalléles en dessous d’une température criti-
que, la température de Néel (310 K). Au dela, la
susceptibilité est liée a T par la loi de Curie-Weiss
X(T + A) = cte. C’est I'antiterromagnétisme. La me-
sure de la constante de Curie-Weiss, A, peut se ré-
véler intéressante pour estimer si le site actif est
composé d’ions isolés ou, au contraire, d'ensem-
bles de N ions adjacents. Par ailleurs, la mesure de
la constante des lois de Curie et de Curie-Weiss

ermet de suivre I'état électronique de certains
ons soumis en catalyse a des processus d'oxydo-
réduction. Ainsi peut-on aisément suivre par ma-

nétisme le passage de Ce* (diamagnétique) a Ce*
?paramagnétl ue} sous l'influence de mélanges
gazeux et ainsi mieux comprendre !e réle du cérium
dans les pots catalytiques automobiles.

Le ferromagnétisme est caractérisé par une
interaction qui contribue & aligner les moments
dans une méme direction, conséquence de
I'interaction électrostatique des électrons. Dés les
faibles champs, on atteint la saturation des mo-
ments (M, I'aimantation a saturation est propor-
tionnelle au nombre d’électrons non appariés). A
champ nul, I'aimantation est faible par suite de
I'existence de domaines magnétiques, zones
d’orientation homogéne.

Au-dela de la température de Curie T, le
ferromagnétisme disparait. M, et T, sont modifiés
paralliage avec d’autres métaux. Ces changements
faciles & mesurer ont été mis a profit pour suivre le
degré d'alliage de bimétalliques dans le cas ol les
autres techn (zues sont peu fiables. La mesure de
'aimantation a saturation dans un catalyseur per-
met également d'estimer la fraction métallique ré-
duite, et de suivre les équilibres redox complexes
Me z— M™+ ne- des systemes catalytiques métalli-
3ues supportés. Enfin, les métaux qui possédent

es électrons libres de conduction, ont une sus-
ceptibilité de spin dite de Pauli, qui est indépen-
dante de T et approximativement proportionnelle 2
la densité d'état au niveau de Fermi. Celle-ci est
faible et peut, éventuellement, se superposer a
d’autres formes de magnétisme tel que le
ferromagnétisme.

Le magnétisme particulier
des petits grains
catalytiques

Lorsque la taille d’agrégat métallique (Os, Ir, Pt, Ru,
Rh, Pd) décroit, on peut espérer atteindre la sus-
ceptibilité des atomes de surface. Celle-ci est beau-
coup plus faible que celle des atomes de volume
pour Pt et Pd, indiquant que les atomes de surfaces
de ces métaux sont électroniquement trés pertur-
bés.

Les catalyseurs ferromagnétiques divisés (Fe, Co,
Ni, alliages) ont fait I'objet de nombreuses études.
Deux structures peuvent étre considérées. L’'une
est la structure d’éponge (Ni de Raney) qui donne
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Figure 1 - Les mesures magnétiques effectuées sur les cata
seurs ferromagnétiques divisés tels que Ni, Fe, Co et leurs allia-
fas permetient d’accéder aux lailles m%ennas des gralns métal-
iques et & leur distribution. La méthode d’'analyse de la courbe
d'aimantation en fonction du champ, appliquée ici & un catalyseur
d’hydrogénation Ni/SiO,, conduit (courbe 1) a desrésultatsenbon
accord avec ce qui est abtenu z;rdfﬂuslan centrale des rayons X
fcaurbe 2). La méthode est rapide, sensible et permet les mesures
in situ et en cours de réaction. La méthode magnétique de la
rémanente (courbe 3) mise au point par Well nécessitel'ulilisation
de basses températures variables non disponibles dans un labo-

ratoire de catalyse.

lieu & un magnétisme caractérise gar une dureté
magnétique (la pente M vs 1/H) indépendante de T
est directement liée a la fraction de trous et pores
dans I'éponge (L. Néel, 1948). L'autre structure
correspond aux petits grains sans interaction entre
eux déposés sur support (Fi?. 1).Endessous d'une
taille critique définie rar la dimension des parois de
Bloch (30 nm pour Ni), la forme la plus stable est le
monodomaine magnétique, porteur d’'un moment
magnétique =Ny, ou Nestle nombre d’atomesdu
ﬂram etu_lemoment d'unatome. Soumis auchamp
il subif’le couple uH qui tend a I'orienter. L'orien-
tation est contrecarrée par I'agitation thermique et
I'aimantation Mest régie par I'équation de Langevin,
M/Ms = L (uH/KT). Les courbes M(H) a T constant
sont paramétrées par N, qui est directement lié ala
taille des grains. Leur détermination expérimentale
permet d'accéder aux diamétres des grains eta leur
distribution. La relation de Langevin ne s’applique
qu’a I’équilibre thermodynamique (super-
paramagnétisme), donne des résultats en bon ac-
cordavec lamicroscopie électronique et ladiffusion
centrale des rayons X, et est trés largement utilisée
pour caractériser rapidement la morphologie des
catalyseurs ferromagnétiques supportés.

Les grains fins antiferromagnétiques (Cr,0,, NiO...
présentent une sorte de superparamagnéti'sme d
aux moments magnétiques permanents résultant
de I'imparfaite compensation des deux sous-ré-
seaux magnétiques qui se forment en dessous de
la température de Néel (L. Néel, 1 9612. Cet effet, le
superantiferromagnétisme, se manifeste en des-
sous de 10 nm et peut devenir trés important aux
faibles tailles. Potentiellementtrés intéressant pour
estimer la dispersion, il est & notre connaissance
peu utilisé en catalyse.

Adsorption et magnétisme

La chimisorption d’'un gaz sur un solide est suscep-
tible d’en modifier le magnétisme. Ces change-
ments de pro_prlétés permettent de tirer des infor-
mations sur I'état de la molécule adsorbée (Fig. 2).

o Aimantation, susceptibilite

-+ 34dNoIoUoW »

Velume adsorbé

Figure 2 - Les variations d’aimanlation & saturation des
ferromagnétiques ou de la susceptibilité de métaux tels que Pd
avec le volume de gaz adsorbé renseignent sur les élals de
chimisorption. Elles nous permetient de détecter les change-
ments d'état d’adsorption (chani nt de pente), d'estimer par
mesure de la pente le nombre d'atomes métalligues mis en jeu fmr
I'adsorption et de déterminer si, & saturation, I'adsorption melt en
Jjeu tout ou partie des atomes métalliques de surface (courbes 1 et
2)ou siau conlraire elle attaque plusieurs couches (courbe 3). Ces
informations sonl précieuses pour mieux comprendre les empoi-
sonnements, les mécanismes et la nature des siles réactionnels
composés en général de plusleurs atomes (ensemble). )

La plupart des travaux publlés dans ce domaine
traitent du nickel mais d’intéressants résultats ont
également été obtenus sur Co, Fe, Pd et alliages.
Selon le type et la forme de I'isotherme magnétique
d‘adso?tion (aimantation a saturation - volume
adsorbé), il est possible de savoir si I'adsorption
met en jeu tous les atomes de surface H,, CO, CO,
sur Ni), s'il J a adsorption corrosive (attaque en
profondeur du métal comme H,S ou COS sur Ni), ou
si au contraire des atomes de surface sont laissés
libres aprés adsorption a saturation (benzene,
thiophéne sur Ni, H, sur Co). Les changements de
pente peuvent révéler des changements d’état
d'adsorption, et la valeur de la pente permet d'es-
timer le nombre d’atomes métalliques mis en jeu
dans la liaison (nombre de liaisons). Ce type d'étude
a contribué a une meilleure compréhension des

hénomeénes d'empoisonnement des métaux a
‘échelle moléculaire eta servide basea I'approche
quantitative du modéle des ensembles en catalyse
par les métaux, ol I'onadmet que le site réactionnel
n'est (pas un atome métallique isolé mais un en-
semble de X atomes adjacents libres, X variant
selon la nature de la réaction.

Cette fiche a été préparée avec le concours de G.A. Martin
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Fiche catalyse n° 50

Désorption thermoprogrammée (DTP)

Définition

Trés utilisée en catalyse hétérogeéne, la désorption ther-
moprogrammeée (ou désorption a température programmée,
spectroscopie a température programmeée ; sigles anglais
usités : TPD ou TPS) est une technique d’étude des especes
adsorbées ala surface d’un solide qui consiste a chauffer pro-
gressivement un échantillon de catalyseur préalablement
recouvert de molécules adsorbées afin d’observer la désorp-
tion de ces molécules provoquée par I'élévation de tempéra-
ture. Par exemple, la figure T montre la vitesse nette de
désorption de I'oxygéne d’un oxyde SnO, en fonction du
temps [1]. Le programme de chauffage étant souvent linéaire,
cette vitesse est alors représentée directement en fonction
de la température.
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Figure 1 - Spectre de DTP de I'oxygene préalablement adsorbé a
500 °C sur un oxyde SnO, (montage apparenté au type a de la
figure 2, mais sous vide secondaire habituel).

Montages

La figure 2 montre le schéma d’appareils types employés
en DTP. Seul le montage a qui fonctionne sous ultravide
garantit que la vitesse de réadsorption des gaz désorbés au
cours de la montée en température est négligeable. Il est
adapté a I'étude des monocristaux. Les montages b et c,
sous vide secondaire habituel et sous courant de gaz inerte
a la pression atmosphérique, respectivement, conviennent a
I’étude des catalyseurs en poudre. La spectrométrie de

masse, habituellement quadripolaire, est recommandée pour
détecter I'ensemble des composés désorbés. Néanmoins,
des détecteurs plus simples comme le catharomeétre sont
utilisés pour le montage c.

Théorie

La théorie de la DTP a été proposée par Readhead [2] et
Carter [3] pour les essais sous vide et par Amenomiya [4] pour
les essais sous courant de gaz inerte. Un formalisme permet-
tant de regrouper ces deux approches a été proposé récem-
ment [5]. La position du sommet des pics de DTP donne acces
ades grandeurs fondamentales caractéristiques des espéces
adsorbées.

Relations valables dans les modeéles classiques sans réadsorption
(9. 1) ou avec réadsorption libre (9. 2) :

E, nv_ ., E,
=—20,  exp| - 1
RT! o, " xp( RT, ] M

m

AH nvX e AH
e @
RTm amquka (1 - em) RTm
Résultats expérimentaux :
T, : température au sommet du pic considéré; gs: capacité
d’adsorption a saturation de I’espece adsorbée considérée.
Grandeurs fondamentales :
Ey: énergie dactivation de désorption; 4H: enthalpie
d’adsorption ; v: facteur de fréquence de la constante de vitesse
de désorption ; n : ordre cinétique de désorption et d’adsorption ;
k, : facteur préexponentiel de la constante de vitesse d’adsorption.
Parameétres expérimentaux :
0p, . vitesse de montée en température au sommet du pic
considéré; 6, : taux de recouvrement au sommet du pic
correspondant aux sites concernés (dépendant essentiellement
du taux de recouvrement initial) ; w : masse de I’échantillon de
catalyseur ; X : conductance entre échantillon et groupe de vide
(montage b) ou débit volumique (montage c).

Applications

L’utilisation de la DTP est illustrée par trois exemples
concernant i) la labilité des espéces oxygénées de surface
des oxydes des métaux de transition, ii) I’acidité des zéolithes
et iii) la catalyse d’oxydation sélective.

L’application de I'équation (1) au sommet du pic a T, =
670 °C dans la figure 1, avec v= 10"3 57! conformément a la

RG
Vp
E []
SM [] I TC
11K
M
uv Vi
a

uv

c

(o] VP

Figure 2 - Montage fonctionnant a) sous ultravide ; b) sous vide secondaire ; c) sous pression atmosphérique.

SM : spectrométre de masse ; UV : ultravide (P < 1071% mbar) ; VS : vide secondaire (P < 107® mbar) ; VP : vide primaire (P =~ 0,1 mbar) ; E : échantilion ; TC :
thermocouple ; f: fil électrique pour le chauffage de I’échantillon ; F : four ; RG : rampe a gaz; Ft: fuite ; C: capillaire ; V: vanne ; Vp : vanne a pointeau ;

V4 : vanne 4 voies ; Ev : évent.
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théorie d’Eyring pour des espéces adsorbées fixes, n =2
(espéce ionique monoatomique adsorbée), 6, = 0,5, fournit
E, =250 kd/mol.

Dans la figure 3, la position des pics de DTP de I’'ammo-
niac pour trois zéolithes renseigne sur la force acide des dif-
férentes familles de sites mises en évidence [6].

Cette force est caractérisée par la valeur de I'enthalpie
d’adsorption AH qui peut étre déterminée a partir de la dépen-
dance de T, avec 'un des paramétres expérimentaux ¢, w
ou X (éqg. 2). Ainsi, la figure 4 montre une transformée linéaire
de I’équation (2) pour une série d’essais ne différant que par
la masse w (mg) de I’échantillon H-Y. La pente de cette droite
fournit la valeur 4H = - 136 kd/mol [5].

Il arrive que les espéeces préalablement adsorbées subis-
sent une transformation chimique a la surface du catalyseur
pendant la montée en température. On parle alors de spec-
troscopie de réaction thermoprogrammée (sigle anglais
usité : TPRS), technique particulierement développée par
Madix [7]. Le spectre de la figure 5 montre que le méthanol
préalablement adsorbé a température ambiante sur o.-Cr,03,
oxydé a 550 °C, se transforme thermiquement en formol,
oxydes du carbone et eau [8].

Ce spectre s’interpréte par le mécanisme écrit sous forme
de « rateau » branché et présenté a la figure 6 [9]. Ces résul-
tats constituent une base pour I’établissement d’un modéle
microcinétique de I'oxydation ménagée du méthanol en
formol.

La technique de désorption thermoprogrammée connait
de nombreuses variantes parmi lesquelles on peut signaler
une forme intermittente [6], ainsi qu’un mode opératoire sous
pression constante du gaz désorbé [10].

[1] Joly J.-P., Gonzalez-Cruz L., Arnaud Y., Temperature programmed
desorption of labile oxygen from stannic oxide, Bull. Soc. Chim. Fr., 1986,
p. 11.

[2] Redhead P.-A., Thermal desorption of gases, Vacuum, 1962, 12, p. 203.

[3] Carter G., Thermal resolution of desorption energy spectra, Vacuum,
1962, 12, p. 245.

[4] Cvetanovic R.-J., Amenomiya Y., Application of a temperature-
programmed desorption technique to catalyst studies, Adv. Catal., 1967,
17, p. 103.

[5] Joly J.-P., Perrard A., Determination of the heat of adsorption of ammonia
on zeolites from temperature-programmed desorption experiments,
Langmuir, 2001, 17, p. 1538.

[6] Gaillard F., Abdat M., Joly J.-P., Perrard A., An intermittent temperature-
programmed desorption method for studying kinetics of desorption from
heterogeneous surfaces, Appl. Surf. Sci., 2004, 238, p. 91.

[71 Madix R.-J., Reaction kinetics and mechanism on metal single crystal
surfaces, Adv. Catal., 1980, 29, p. 1.

[8] Perrard A., Joly J.-P., Germain J.-E., Reactivity of labile oxygen from

chromium oxide (Cr,03) with reducing gases. Il. Methanol,
Bull. Soc. Chim. Fr., 1984, p. 208.

[9] Perrard A., Joly J.-P., A classical model for temperature-
programmed superficial reactions, Vacuum, 1989, 39,

p. 551.
H,0 | [10] Millot B., Methivier A., Jobic H., Adsorption of n-alkanes on
silicalite crystals. A temperature-programmed desorption
T study, J. Phys. Chem. B, 1998, 102, p. 3210.
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- Masel R.-l., Principles of Adsorption and Reaction on Solid
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Clusters

hétéromeétalliques

r 4 - L] -
Définition
Le terme anglais “cluster” pourrait étre traduit en
francais par agrégat, mais est souvent utilisé tel
quel. Puisque les anglo-saxons I'emploient en viti-
culture, astronomie, biologie, géographie, physi-
que du solide, physique nucléaire, mathématiques
et méme en musique, il est nécessaire de donner
une définition précise de ce mot, tel qu'il sera uti-
lisé ici.
Les clusters moléculaires représentent une famille
de composés chimiques renfermant un nombre fini
d’au moins trois atomes métalliques tenus entre
eux, exclusivement ou pour une large part, par des
lisisons métal-métal bien que des éléments non
métalliques puissent étre associés intimement au
ceeur du cluster.

A partir de la structure triangulaire du module élé-
mentaire, on peut aisément concevoir des édifices
plus complexes (tétraédre, bipyramide trigonale,
octaédre,...) dont la nucléarité croissante permet
les agencements tridimensionnels les plus variés.

Les clusters hétérométalliques parfois appelés
clusters mixtes, constituent un sous-ensemble
puisque les atomes métalliques consti-
tutifs sont de nature différente (M # M’). Dans
les clusters homométalliques par contre, tous les
atomes métalliques sont de méme nature.

Ficure 1. - Cluster hétérométallique de I'anion
[Fe Co, (CO);5]~ (P. Chini et coll., Gazz. Chim. ltal.,
1960, 90, 1005).

division

catalyse

Fiaure 2. - Cluster de I'anion [NizgPtg(CO)eHs_ ] (A.
Ceriotti et coll., Angew Chem. Int. Ed. Engl., 1985,
24, 697).

Exemples

Le premier cluster contenant deux métaux diffé-
rents, [FeCo4(CO),,]”, fut préparé en 1960 dans
I'équipe de P. Chini (Figure 1). Le premier cluster
chiral, de par la présence de quatre métaux diffé-
rents (Fe, Co, Mo, W) aux sommets de son coeur
tétraédrique, fut synthétisé en 1979 dans le labora-
toire de H. Vahrenkamp.

Les chimistes de synthése ont, par la suite, réussi
a produire des clusters mixtes contenant jusqu’a 5
atomes métalliques différents les uns des autres.
Les plus gros clusters hétérométalliques caractéri-
sés par diffraction des rayons X sont les merveil-
leux [NizgPts(CO),5Hs_o]" (n = 5,4), constitués d’un
octaédre de platine au centre d’un super-octaédre
de nickel (Figure 2).

Propriétés
Deux grandes spécificités offertes par les clusters,

et inexistantes dans une chimie a un centre métalli-
que, sont :

- l'interaction multisite d’'un coordinat avec plu-
sieurs centres métalliques (ligands mono- ou
polyatomiques en pont) (Figures 3 et 4),

— le déroulement simultané ou consécutif d’étapes
chimiques élémentaires sur deux sites métalliques
voisins.
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Ces caractéristiques prennent une dimension sup-
plémentaire dans le cas des clusters hétérométalli-
ques avec l'introduction de la notion fondamentale
de sélectivité de I'interaction moléculaire entre un
substrat donné et les différents sites métalliques
qui s’offrent a lui.

On sait que les clusters HFeRu,(CO), et
[RuCo,4(CO);,]~ sont de bons précurseur catalyti-
ques pour, respectivement, la réaction de déplace-
ment de I'équilibre du gaz a I'eau (CO + H,0 < CO,
+ H,) et pour ’'homologation du méthanol (CH,OH
+ CO + 2H, — G,H;OH + H,0).

Par ailleurs, la décomposition thermique contrdlée
des clusters mixtes, adsorbés sur des supports tels
que la silice ou I’'alumine, peut conduire a de peti-
tes particules métalliques trés dispersées, de com-
position mieux définie que lorsqu’on utilise des
techniques conventionnelles de préparation des
catalyseurs  bimétalliques. Ainsi, Pd,Mo,(n-
C;H;),(CO)s(PPh,), a pu servir de précurseur a un

R
/
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Ficure 3. - Exemple d’interaction entre une alcyne
RC = CR’ et une structure tétranuciéaire.

catalyseur de carbonylation du nitrobenzéne en
phénylisocyanate plus performant qu’un catalyseur
conventionnel contenant ces deux métaux dans les
mémes proportions.

Une meilleure compréhension de [interaction
sélective entre les atomes ou molécules minérales
ou organiques et les divers centres métalliques
d’un cluster mixte devrait permettre de mieux com-
prendre les phénoménes de chimisorption et de

Pour en savoir plus

e Muetterties (E.L.), Les amas métalliques, La
Recherche, 1981, 11, 1364.

e Les clusters moléculaires, Images de la chimie,
suppl. au n* 41 du Courrier du CNRS, 1981.

e Sappa (E.), Tiripicchio (A.), Braunstein (P.),
Alcyne - substitued homo - and heterometallic car-
bonyl clusters on the iron, cobalt and nickel triads,
Chem. Rev., 1983, 83, 203.

e Vahrenkamp (H.), Basic Metal Cluster Reactions,
Adv. Organomet. Chem., 1983, 22, 169.
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Ficure 4. - Ouverture réversible d’une liaison métal-
meétal sous I'action de CO (G. Huttner et coll., Angew.
Chem. Int. Ed. Engl., 1979, 18, 76).

mobilité sur une surface métallique, voire d’un allia-
ge. C’est ainsi que tous les fragments hydrocarbo-
nés (C,(H),_.(n < 4) et C,(H)4_,, (M <6) présents sur
les surfaces métalliques ont pu étre caractérisés
soit & la “surface”, soit a I'intérieur des polyédres
définis par le coeur métallique des clusters. Grace
aux interactions multisites mises en évidences
entre la molécule d’oxyde de carbone et les clus-
ters, des progrés ont pu étre réalisés dans la com-
préhension de la réactivité de CO.

Le domaine de la chimie bio-inorganique n’est pas
loin des clusters hétérométalliques avec, par
exemple, les clusters fer-molybdéne-soufre, qui
interviennent dans les sites actifs de la nitrogénase
et de son cofacteur et dont des analogues molécu-
laires de synthése présentent effectivement une
chimie d’oxydo-réduction trés riche.

En conclusion, on peut dire, en paraphrasant Muet-
terties, “qu’un nouveau domaine de la chimie des
meétaux, vaste et passionnant, s’est développé ces
derniéres années. Les clusters sont, a mon avis, un
des aspects les plus fascinants de la science des
métaux”. La richesse de ce domaine se mesure en
particulier a l'intérét que “les chercheurs, qu’ils
soient universitaires ou de l'industrie, théoriciens
ou expérimentateurs, physiciens, chimistes ou bio-
logistes lui portent”.

L’attrait de la connaissance comme fin en soi n’ex-
clut pas, bien au contraire, I'intérét économique.
Mais qui n’a pas ressenti le souffle de I'esthétique
pure devant certaines structures moléculaires ?

e Recent Advances in the Structure and Bonding in
Cluster Compounds, Polyhedron, 1984, 3, 1279-
1328.

e Sappa (E.), Tiripicchio (A.), Braunstein (P.),
Selective Metal-Ligand interactions in Heterome-
tallic Transition Metal Clusters, Coord. Chem.
Rev., 1985, 65, 219.

e Sinfelt (J.), Les catalyseurs bimétalliques, Pour la
science, 1985, novembre, p. 68.

e Halet (J.F.), Jaouen (G.), McGlinchey (M.), Sail-
lard (J.Y.), Clusters de métaux de transition, L’Ac-
tualité chimique, 1985, avril, p. 23.

Cette fiche a été réalisée avec le concours de P. Braunstein.
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Les _zéolithes et
tamis moléculaires

synthétiques

Qu’est-ce qu’une zéolithe
synthétique ?

{ s’agit d’'un assemblage tridimensionnel de tétraé-
dres AlO, et SiO, délimitant des vides appelés
cages ou canaux dont les dimensions sont de
I'ordre de grandeur de la taille des molécules orga-
niques usuelles. Les charges négatives introduites
par les tétraédres AlO, sont neutralisées par des
cations. Les structures obtenues soit reproduisent
les zéolithes naturelles (une quarantaine), soit
constituent de nouveaux édifices sans équivalent
naturel (une centaine).

Pourquoi des zéolithes
de synthése ?

L’énorme avantage des produits de synthése est
leur plus grande pureté qui confére des propriétés

trés spécifiques et la possibilités de créer de nou-
veaux matériaux élargissant le domaine d'applica-
tions possible. En effet que recherche-t-on ? Les
principaux emplois des zéolithes sont I'échange
d’ions (détergents), I'adsorption et la catalyse (ta-
bleau 1). La premiére application requiert une
capacité d’échange élevée donc une forte teneur
en Al (faible Si/Al). On recherche en adsorption une
grande capacité d’adsorption, c’est-a-dire un
volume poreux élevé et une sélectivité importante
pour I'adsorption d’un produit ou le rejet sélectif
d’un autre. Les qualités requises pour la catalyse
sont la présence de sites actifs dans une réaction
de type donné et une sélectivité importante pour la
formation du ou des produits désirés. A ces fac-
teurs doivent s’ajouter une bonne stabilité thermi-
que et mécanique.

La synthése permet d’orienter la zéolithe vers la
forme qui possédera les propriétés souhaitées.

Principales zéolithes préparées par synthése et utilisées

industriellement
Type de structure Dénomination cag::‘e‘rt%?es Type de réseay
Hypede struetare —a ~——~[}£T@pj% poreux (d) utilisations
A 1 3A K* 03 trois adsorption
A 1 4A Na™ 04 trois adsorption-échange d'ions
A1 5A ca®t 05 trois adsorption
Erionite 3 Erionite K", H 0,36 x 0,52 trois catalyse
M-8 >20 Z5M-5 HY 0,54 x 0,56 et 0,52 x 0,58 deux catalyse
Offretite 2,3 Offretite Kt H 0,36 x 0,52 ¢t 0,63 trois catalyse
Mordenite 5 petit port divers 0,3-04 deux adsorption-catalyse
Mordenite B large port H 0,67 x0,7 deux adsorption-catalyse
L 3 L K* 0,71 un catalyse
Faujasite 1,25 10X ca?t 08 trois adsorption-catalyse
Faujaste 125 13X Nat ~1,0 trois adsorption-catalyse
Faujasite 25 Y Y, terres rares ~1,0 trois adsorption-catalyse
Faujasite > 25 ultrastable Y H+,tenes rares 1,0 frois catalyse

{a) les rapports Si/Al correspondent  des synthéses classiques. Pour laZSM-5 brute de synthése ou la zéofithe Y ultrastable, ou désaluminée, les rapports peuven't attein-

dre 100 et plus.

(b) les cations mentionnés sont ceux introduits au cours de la synthése ou bien les cations les plus couramment utilisés dans les formes commerciales ou industrielles.
(c) la dimension donnée correspond & 'ouverture des canaux. Des élargissements réguliérement disposés peuvent créer des cavités plus grandes.
(d) le systéme poreux peut se développer dans une, deux ou trais directions. Dans les deux derniers cas les pores sont généralement interconnectés.
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Ajuster les propriétés
des zéolithes...

La sélectivité en adsorption et en catalyse est le
paramétre qui a le plus contribué au succés des
zéolithes de synthése. Elle présente deux aspects.
Tout d’abord la sélectivité géométrique qui est
régulée par la dimension respective des pores et
des molécules. Elle est responsable de I'effet de
tamisage moléculaire qui implique le rejet des
molécules trop grosses et des effets de diffusion

Sélectivité de forme a : par les réactifs ; b : par les

dans les pores ralentissant le cheminement des
molécules les plus encombrées. Dans ce dernier
cas en particulier, la sélectivité de forme parfaite-
ment démontrée avec la zéolithe ZSM-5 (pores
d’ouvertures 0,5-0,6 nm) et les molécules telles que
les aromatiques dont le diamétre est voisin de ces
valeurs met en évidence les orientations de sélecti-
vité engendrées dans le systéme poreux de cette
zéolithe par la taille et la forme des réactifs, des
produits intermédiaires ou des produits finaux
(schéma 1). En second lieu, la sélectivité tire éga-
lement son origine de la force des interactions
entre le réseau zéolithique et les molécules dans
les cages.

Cette sélectivité de nature énergétique est res-
ponsable de I'adsorption sélective des molécules
polaires telles que I’eau, de molécules insaturées
comme les oléfines etc. En catalyse elle est orien-
tée par la force et la distribution de I'acidité née de
la présence de protons, par le champ et le gradient
de champ cristallin dans les cages. Si la sélectivité
géométrique dépend surtout de la structure et
donc de la géométrie des pores, la sélectivité éner-
gétique varie en plus avec la composition (Si/Al,
cations...) qui oriente les propriétés chimiques. La
synthése des zéolithes et leur modifications ulté-
rieures vont donc avoir pour but d’adapter les pro-
priétés géométriques et chimiques des solides &
leur utilisation ultérieure.

e Breck (D.W.), Zeolite molecular sieves,
structure, chemistry and use, J. Wiley and

Sons, New York, 1974,

La synthése a lieu généralement en milieu aqueux
a des températures comprises entre 25 et 100-
150 ° C, a la pression atmosphérique ou en auto-
clave. Les sources d’aluminium et de silicium sont
des sels de ces composés, des argiles... Le pH de
la solution, les conditions d’addition des réactifs,
d’agitation sont des facteurs importants ainsi que
la nature du cation qui oriente la structure (alcalin,

produits

ion organique...). Les zéolithes ainsi obtenues sont
le plus souvent échangées par d'autres cations qui
leur conférent les propriétés souhaitées. Elles sont
aussi, surtout pour les applications des zéolithes Y
en catalyse, soumises a un traitement hydrother-
mal qui améliore leurs performances. Aprés la mise
en forme par addition d’un liant et une activation
finale, ce sont des produits a haute valeur ajoutée,
ajustés a I’application pour laquelle ils ont été pré-
parés, qui sont proposés sur le marché par les
fabricants de zéolithes. Des recherches continues
améliorent en permanence les qualités de zéolithes
synthétiques disponibles et en créent de nouvelles.
Par exemple I'incorporation d’éiéments autres que
Paluminium et le silicium est trés étudiée. Deux
nouvelles familles de tamis moléculaires ont
récemment été découvertes dans lesquelles tout
ou partie du silicium est remplacé par du phospho-
re : les AIPO (Al, P, O) et les SAPO (Si, Al, P, O).
L’existence de nouvelles structures inconnues
jusqu’alors, donc de nouvelles cages et les proprié-
tés chimiques différentes de ces nouveaux maté-
riaux vont multiplier les possibilités d’utilisations
trés spécifiques.

Le champ de nouvelles découvertes est encore lar-
gement ouvert. De nombreuses structures de zéo-
lithes prévues par la théorie n'ont pu encore étre
synthétisées et de nouveaux tamis moléculaires,
dont les argiles a pilier sont un exemple, sont a
trouver.

e Rabo (J.A.), Zeolite chemistry and catalysis,
ACS, Washington, 1976. X

e Barrer (R.M.), Hydrothermal chemistry of
zeolites, Academic Press, London, 1982.

e Osicsery, (S.M.), Zeolites, 1984, 4, 202.

Cette fiche a été préparée avec le
concours de Mme D. Barthomeuf.
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Les zéolithes naturelles

Définition

Naturelles ou artificielles, les zéolithes forment
une famille minéralogique. Ce sont des tectosili-
cates oll les tétraédres TO,  forment un enchai-
nement tridimensionnel. Chaque ion oxyde
appartient a deux tétraédres et chaque tétraédre
posséde quatre voisins tétraédres. Le cation
occupant le centre des tétraédres est d’'une part
Si**, d’autre part A", Par suite de cette substitu-
tion, la charpente oxygénée porte des charges
négatives compensées par des cations. Les
structures doivent tenir compte de la place occu-
pée par ces cations. Les zéolithes se forment en
présence d’eau et les cations sont accompagnés
par des molécules d’eau. Il en résulte des structu-
res qui contiennent de Peau faiblement liée et des
cations échangeables. Les zéolithes perdent faci-
lement I’eau tout en conservant leur structure. On
peut y réadsorber toute molécule, méme peu
polaire, a condition que sa taille permette I'accés
au réseau des canaux. La conservation d’une
structure réguliére ouverte distingue les zéolithes
des argiles qui possédent les autres attributs,
mais dont P'espace interfoliaire disparait en

méme temps que les molécules interfoliaires. Les
minéralogistes ont classé les espéces zéolithi-
ques selon leur faciés (fibreux, feuilleté, prismati-
que) ou plus récemment selon leurs structures.
On fait appel a la topologie des divers enchaine-
ments de tétraédres en éléments structuraux
conduisant au polymére tridimensionnel.

Conditions de gisement

Les gisements de zéolithes sont trés variés, mais
présentent trés souvent une origine volcanique :

— soit lors du refroidissement d’une lave avec
formation de géodes,

— soit lors de I'évolution ultérieure de matiére
provenant d’une éruption volcanique (laves ver-
res, cendres, tufs) au contact du milieu de récep-
tion (fonds sous-marins, lacs d’eau dotce, lacs
salés, eau de pluie, eau de capillarité),

— soit lors de Pactivité hydrothermale (geysers,
eaux chaudes) agissant sur des matériaux variés.

Mais P'enfouissement de divers sédiments (cen-
dres) ou laves peut produire de telles espéces. Ce
métamorphisme dépend du gradient thermique et
du gradient de 'activité de I’'eau.

Les structures de I’Erionite et de I'Offrétite peu-
vent étre représentées par I’association en alter-
nance de doubles cycles a six tétraédres D6R et
de cages de type cancrinite ou cages ¢ (figure 1).

Fieure 1 Cage cancrinite (e)

Double cycle a six
tétragédres (D6R)

La séquence de base de I'Offrétite est AAB ou
D6R-e-D6R (figure 2). On constate que toutes les
cages cancrinite ont la méme orientation, ce qui
génére parallélement a P’axe de larges canaux a
douze cotés de 6,8 A de diameétre, communiquant
entre eux par des cycles a 8 tétraédres d’ouver-
ture 3,4 X 4,5 A

Figure 2

Dans le cas de I’Erionite (figure 3), I’empilement
est du type AABAAC. On retrouve les colonnes:
formées de prismes hexagonaux et de cages can-
crinite, mais celles-ci subissent alternativement
une rotation de 60°. La séquence de base peut
étre représentée par D6R-e-D6R-¢’. Du fait de ces
rotations, les larges canaux n’existent plus et les
ouvertures les plus importantes sont constituées
par ges cycles a huit tétraedres, d’ouverture 3,7 x
5,2 A.

Figure 3
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Toutes les zéolithes ont été rencontrées sous
forme de cristaux identifiables par leur morpholo-
gie dans les roches volcaniques et surtout dans
les géodes ; ce ne sont que des échantillons pour
cabinets d’Histoire Naturelle (photo). Toutefois il
manque dans la nature I'espéce A ainsi que
I'’équivalent naturel des espéces trés riches en
silice (ZSM5 synthétique) ; alors que les espéces
X et Y ont beaucoup d’importance, la Faujasite
est particuliérement rare.

C’est parmi les zéolithes dites sédimentaires que
I’on peut trouver des gisements a exploiter, mais
le nombre d’espéces est réduit a moins d’une
dizaine : Analcime, Chabazite, Clinoptilolite, Erio-
nite, Ferrierite, Heulandite, Laumontite, Mordéni-
te, Phillipsite.

Sauf exception, plusieurs zéolithes sont présen-
tes en méme temps que des argiles et des verres
volcaniques non transformés. Certains dépots
sont trés importants ; on peut citer celui de I’'Ore-

Pour en savoir plus

e Zeolite topologies and classification in Hydrother-
mal Chemistry of Zeolites, p. 8-20, R.M. Barrer FRS,
Academic Press (1982).

e Mineral Zeolite Types, in Zeolite molecular sieves,

structure, chemistry and use, p. 187-203, D.W. Breck,
J: Wiley and Sons, New York (1974).

SOCHTE FRAMC AISE DF OHME

gon {(USA) qui est un banc de 1 000 m d’épaisseur
couvrant 3 000 km2 dont la zoélithe principale est
la Clinoptilolite.

Utilisation

Contrairement a ce que le chimiste pourrait pen-
ser, l'utilisation des zéolithes naturelles n’est pas
en relation avec leurs propriétés marquantes.
C’est seulement au_Japon et dans les régions
occidentales des Etats-Unis d’Amérique que
s’est développé un petit marché utilisant des zéo-
lithes (clinoptilolite) comme échangeur d’ions
spécifique pour la rétention du cation NH; des
eaux usées. De méme, on commence a les exploi-
ter en faibles quantités pour I'enrichissement de
I'air en oxygéne. Les utilisations les plus impor-
tantes se trouvent en :

— construction : pierres de taille (Naples, Anato-
lie), agrégats, ciment (pouzzolanes),

— agriculture : engrais, adjuvant pour I’alimenta-
tion animale,

— charges : par exemple pour le papier.

Bien que I'existence de ces substances naturelles
ait été a I'origine de la mise au point de produits
pour les tamis moléculaires, I'échange de cation
et, plus récemment, pour la catalyse acide hété-
rogéne en pétrochimie, aucune d’entre elles n’a
pu conquérir un large marché. En effet, celles qui
sont suffisamment pures et qui possédent les
propriétés les plus intéressantes n’existent qu’en
quantités dérisoires et non exploitables, par con-
tre celles qui sont communes et qui existent en
grandes quantités sont a la fois impures et possé-
dent les propriétés les moins intéressantes.

e Geology of natural zeolites and zeolitic rocks in
Proceedings of 5th Int. Conf. on Zeolites (Naples),
Azuma lijima (1980).

e Molecular Sieve Zeolite Technology. The First
Twenty Five Years in Proceedings of 5th Int. Conf. on
Zeolites (Naples), p. 772-780, Flanigen (1980).

Fiche réalisée avec le concours de R. Wey
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catalyse

Les supports d’alumine :

Procédés de fabrication

La principale utilisation de 'alumine correspond a la fabrication de Paluminium a partir d’alumine
métallurgique (40 mégatonnes/an). Plusieurs centaines de milliers de tonnes d’alumine sont également
consommées dans des domaines aussi divers que les adsorbants, les supports de catalyseurs, les
céramiques, les agents de polissage, les réfractaires, les charges et les pigments.

A lui seul, le marché des supports de catalyseurs et des adsorbants représentait environ 120 000 ton-
nes par an en 1985. Cette fiche se propose de décrire trés schématiquement les principaux procédés
de fabrication de supports d’alumine actuellement mis en ceuvre a une échelle industrielle.

Une matiére premiére : la bauxite
Un procédé de raffinage : le procédé Bayer

Le minerai de BAUXITE est généralement consti-
tué d'un mélange impur d’hydroxydes d’alumi-
nium et de fer. Ce minerai est attaqué sous pres-
sion, en milieu sodique et a chaud, selon un pro-
cédé inventé en 1887 par un Autrichien : BAYER.
L'ensemencement de la solution résultante
refroidie conduit ensuite a la précipitation d’'un

trihydroxyde d’alumine, PHYDRARGILLITE, appe-
lée communément HYDRATE BAYER.

A partir de ce stade, 4 voies principales de fabri-
cation des supports d’alumine peuvent étre dis-
tinguées :

~ 'HYDRATE BAYER
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Voie 1

Ce procédé fut inventé par un Francais, SAUSOL,
en 1959. Il consiste a calciner pendant un temps
trés court, I’hydrate BAYER. La poudre obtenue,
appelée ALUMINE FLASH ou ALUMINE ACTIVEE
est constituée d’un mélange d’alumines khi et
gamma trés mal cristallisées et trés divisées
(350 m2/g). Cette alumine est ensuite agglomérée
par réhydratation dans de grands drageoirs tour-
nants. Les billes d’alumine obtenues constituent
d’excellents adsorbants et sont aujourd’hui trées
largement utilisées pour résoudre les problémes
de séchage ou de purification de gaz ou de liqui-
des industriels.

La cristallisation ultérieure des billes d’alumine
flash par hydrotraitement conduit a une famille de
supports de catalyseurs, les SUPPORTS FLASH
AUTOCLAVES, qui possédent une bonne stabilité
thermique et des propriétés mécaniques accrues.
Ces supports, mis au point par RHONE-POU-
LENC, sont essentiellement constitués d’alumine
gamma et présentent une surface spécifique
comprise entre 60 et 170 m?/g et un volume
poreux total variant entre 0,6 et 1,2 cm?/g. lls sont
aujourd’hui principalement utilisés comme sup-
ports de postcombustion automobile et d’hydro-
génation sélective. lls constituent également
d’excellents supports d’hydrodémétallation des
coupes lourdes pétroliéres.

Voie 2 : la précipitation
d’un aluminate de sodium

: le procédé Flash

La redissolution de I’hydrate BAYER en milieu
sodique conduit a une solution d’aluminate de
sodium qui peut étre ensuite précipitée, soit par
un acide tel que HCI (procédé KAISER), HNO, ou
CO, (procédé RP), soit par un sel d’aluminium du
type sulfate (GRACE, AMERICAN CYANAMID) ou
chlorure (KAISER).

Suivant les conditions de pH, de température, de
concentration et la nature des anions présents,
différents “gels” d’alumine sont obtenus : PSEU-
DOBOEHMITE AIOOH-0O,2H,0 ou BOEHMITE
AIOOH.

Les poudres de “gels” sont ensuite agglomérées,
le plus souvent sous forme d’extrudés, par

Conclusion

malaxage et extrusion des pates d’alumine cor-
respondantes. Elles conduisent aprés calcination
a des supports d’alumine gamma, d’environ 200 a
250 m2/g de surface spécifique, utilisés en hydro-
traitement, et éventuellement en réformage cata-
lytique en fonction de la pureté du gel obtenu.

Voie 3 : le procédé sol-gel

Ce procédé, mis au point par UOP en 1952, cor-
respond a la deuxiéme application industrielle du
concept du SOL-GEL, aprés la fabrication des sili-
ces. |l consiste a préparer un sel basique d’alumi-
nium, de formule Al,(OH),Cl, par attaque d’une
poudre d’aluminium par de P’acide chlorhydrique.
Ce sel basique est mélangé a une “base retard”,
I’lhexaméthyléne tétramine, gélifié sous forme de
sphéres dans une colonne de pétrole chaud
(PROCEDE “OIL DROP”), puis cristallisé.

Les billes d’alumine obtenues aprés séchage et
calcination sont constituées d’une alumine
gamma d’environ 170 m%/g et de 0,9 cm3/g. Elles
présentent I'avantage de posséder une trés
bonne sphéricité. Elles sont donc bien adaptées a
Putilisation dans des procédés régénératifs (ré-
formage catalytique).

Voie 4 : 'hydrolyse d’alcoolate

Ce procédé, exploité par CONOCO, VISTA et
CONDEA, a en fait pour objectif premier de fabri-
quer des alcools lourds selon le PROCEDE ZIE-
GLER. li comprend les étapes suivantes: syn-
thése du trialkylaluminium Al(R); a partir d’alumi-
nium, d’éthyléne et d’hydrogéne, oxydation du
trialkyl aluminium en alcoolate AI(OR),, puis
hydrolyse de ce dernier en alcool lourd ROH.
Cette derniére étape conduit a la sous-produc-
tion d’un gei boehmitique d’une grande pureté
chimique. Ce gel est ensuite aggloméré sous
forme d’extrudés ou de billes par différents fabri-
cants de supports de catalyseurs tels que
RHONE-POULENC. Il conduit a des alumines
gamma d’environ 220 m?/g.

Compte tenu de leur prix de revient plus élevé,
ces alumines sont généralement réservées a des
applications exigeantes en ce qui concerne la
pureté (réformage catalytique).

Les quatre voies qui viennent d’étre décrites sont connues dans leur principe depuis une trentaine
d’années. De trés nombreuses variantes ou améliorations de ce procédé ont conduit, depuis, a des
progrés considérables dans la mise au point de supports d’alumine plus purs, ayant une texture mieux
adaptée aux applications catalytiques visées, ou présentant des propriétés mécaniques améliorées.

Gageons que des progreés importants seront encore réalisés dans le domaine des alumines d’ici I’hori-

zon 2000.

Pour en savoir plus

¢ Kirk OTHMER, Encyclopedia of Chemical Tech-
nology 2, 3d ed., WYLEY Interscience, N.W., 1978,
p- 218.

* J.P. BRUNELLE, P. NORTIER, R. POISSON,
ALUMINA CARRIERS CATALYST SUPPORTS
AND SUPPORTED CATALYSTS - A.B. STILES
Published in MAY 1987.

Cette fiche a été préparée avec le concours de J.P. Brunelle.
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Définition

division

Cd

Ligands et complexes

talyse

Les cations métalliques et les métaux nus n’existent pas naturellement a I’état d’entité chimique isolée.
lis s’entourent d’un environnement d’ions ou de molécules, appelés ligands (coordinats ou chélates)
formant ainsi des complexes ; ainsi se trouve mis en jeu le phénoméne de coordination métal-ligand.

Ligands et complexes

Classement des ligands

Celui préconisé par M.L.H. Green a le mérite de
regrouper par famille les complexes “ML_X,Z,”
d’un métal donné et par la méme de prédire leur
réactivité et leur probabilité d’existence.

M désigne le métal dans son état fondamental ; Z,
X et L sont des ligands respectivement donneurs
de zéro électron (acide de Lewis), un électron et
une paire d’électrons. Les valeurs de n, x et z
représentent donc bien les nombres de ligands L,
X et Z. Tout complexe chargé est ramené a une
forme neutre en convenant que sa charge est
portée par les ligands. Ainsi :

X+=2Z X-=L L+ =X L- =LX
Le tableau 1 présente le classement de quelques

coordinats donneurs de zéro, un, deux... élec-
trons.

Rh (PPhs)3H2Cl

Type ML3 X3

Caractéres des ligands

lls peuvent étre :

Bl o donneurs seulement : 1 seule paire électroni-
que libre sans orbitales vacantes de basse éner-
gie (ex : NR;, H-, R-...).

H o et n donneurs : plusieurs paires libres (ex : F-,
0=, N=, OH-, OH,, NH,...).
B o donneurs et t accepteurs :

T __/icﬂzln
2,2" bipyridyle PHy \P

Classement des complexes

Un complexe étant considéré comme la combi-
naison d’un métal (et non d’'un cation) et de
ligands, il est indispensable d’en définir les nom-
bres caractéristiques :

M Nombre d’électrons de valence : NE = m + 2n
+ x (m nombre d’électrons des couches d et s
du métal dans son état fondamental); NE ne
dépasse généralement pas 18.

H Nombre de valence ou d’oxydation formel
NV = x. C’est le nombre de liaisons dans lesquel-
les le métal donne un électron.

H Nombre de ligands NL = n + x + z. C’est le
nombre de liaison métal-ligand.

Exemple :

Rh, m=9; x=3 (2H, 1CI); n=3 (PPhg)
NE=m+2n+x=18 -
Nl=pn+x+2=3+3=6

— soit par paires libres et orbitales d ou n* de
basse énergie (ex : R,P, R,As, Py, CO, CN-...) ;

— soit grace a leurs orbitales moléculaires n et n*
(ex : alcénes, alcynes, cyclopentadiéne, benzé-
ne).

B ou avec un caractére m accepteur dominant
(ex: CF, = CF,...).

PR3, NR3 ...

2 {diphosphine)

norbornadiéne, cyclooctadiéne

L3 (Gel

TasLEau 1: classement de quelques coordinats.

7 = cyclopentadiényle

aréne, triphosphine, triamine ... -






Propriétés
La capacité des ligands a moduler les propriétés
des complexes s’exerce de multiples facons. Cer-

taines de ces possibilités se sont souvent déga-
gées de I'étude des complexes monométalliques.

Les ligands contrélent :

M les états d’oxydation et I'on connait bien les
distinctions introduites dans ce domaine entre
ligands ¢ donneurs, 1 accepteurs, ligands durs et
mous que I’on peut utiliser pour stabiliser tel ou
tel état de valence du cation ;

B les coordinances : dans de nombreux cas, la
notion d’effet stérique s’impose, soit qu’elle cor-
responde a une répulsion entre les atomes don-
neurs (cas de I’encombrement stérique), soit a
une contrainte susceptible de les rapprocher (li-
gands contraignants). Elle trouve une certaine
forme de paramétrage sous la forme du céne de
Tolman;

M la présence ou la formation de sites de coordi-
nation libres (effet trans...). L’encombrement sté-
rique d’un coordinat revient a préserver la pré-
sence d’un site actif ;

H les propriétés électrophiles ou nucléophiles
des sites actifs : la nature d’un ligand peut faire
varier la répartition électronique de I'ensemble
d’un complexe et, par conséquent, la réactivité
des autres ligands qui lui sont associés. Ces
effets déterminent I’activité et la sélectivité de
certains catalyseurs (une prochaine fiche Ligands
et Catalyse traitera ce sujet en détail) ;

H la stéréochimie des complexes :

Ni(PPh,), Br, cis (tétraédre); Ni[P(C.H:);l, Br,
(plan carré) ;

H I’énantiosélectivité de nombreuses réactions.

Enfin, signalons que les ligands peuvent complexer les ions sous forme d’édifices trés stables (ex : édi-
fices de Lehn et de Robert : cf figure).

Les alcalins ont longtemps semblé rebelles a ces
associations jusqu’a ce que I'on découvre les
capacités complexantes de substances naturel-
les telles que la valynomycine et la nonactine qui
furent dés lors le modéle des éthers-couronnes
puis des coordinats macrocycliques. Le ligand
devient alors une cage, une cavité (le cryptant).
les cryptants peuvent, préparés avec des cavités

cationiques, inclure des anions, ou sous forme de
cavité cylindriques, complexer des molécules
linéaires. On accéde ainsi a la notion de chimie
supramoléculaire qui englobe bien d’autres asso-
ciations récepteur-substrat (formant par exemple
des micelles, des couches, des membranes...) en
une vaste généralisation de la notion de ligand.

Cette fiche a été réalisée avec le concours de F. Petit et de R. Poilblanc.
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catalyse

Ligands et catalyse

A partir de complexes “ML X,Z,” (voir fiche “Li-
gands et complexes”), il est possible d’envisager
la synthése d’espéces insaturées catalytiques

Suivant le nombre et la nature des ligands portés
par 'atome métallique, ces espéces donnent lieu,
avec des activités parfois comparables a celles
des enzymes, a des réactions sélectives :

— soit de par la nature des produits obtenus (chi-
miosélectivité),

Chimiosélectivité
L’oligomérisation chimiosélective du butadiéne
sur des entités insaturées a 10, 12 et 14 électrons

 FelNOL(CO), ———= “Fo(NO);"  2CO

(Ne < 16e) par des réactions de dissociation ou
de réduction :

(=

— soit de par I'orientation de I'attaque des réac-
tifs (régiosélectivité)

—ou encore par la formation préférentielle d’un
énantiomére (énantiosélectivité).

a été étudiée en détail. Elle requiert des intermé-
diaires a 16 ou 18 électrons [1].

Régiosélectivité
En oxosynthése, [lutilisation de coordinats

augmente considérablement la vitesse des réac-
tions catalysées par le cobalt. Ainsi, les aldéhy-

RCH =CH2+C0+H;

Exemple de rendement

des linéaires (n) se forment préférentiellement
aux aldéhydes branchés (b) en présence d’une
phosphine basique [2].






Ph : phényl L Cy : cyclohexyl

Pour cette méme réaction, des précurseurs cata-
lytiques a base de rhodium sont aussi utilisés
industriellement et, depuis peu, la mise en ceuvre
de phosphines aquasolubles (triphénylphosphine
trisulfonate de sodium, TPPTS Na) permet de
résoudre le probleme de la séparation des pro-
duits de la réaction {phase organique) et du cata-
lyseur (phase aqueuse).

Enantiosélectivité

La catalyse énantiosélective connait également
un essor considérable par I'utilisation de ligands
optiquement actifs. Leur caractére asymétrique

permet d’induire une asymétrie dans les com-
plexes intermédiaires qui conduit & un énantio-
mére majoritaire [3].

H
1/2[Rh(CzH4)ZCI]2 e S [Rhl_;, CI] + 2 C,H,

“[RhL;, CI]”
R,R,C=C(COOH)NHAc + H,— = R,R,CH-CH(COOH)NHAC.

Des excés énantiomériques proches de 100 %
sont atteints dans I’hydrogénation des précur-
seurs d’acides aminés a 'aide de complexes du
rhodium chélatés par des diphosphines L, opti-
quement actives.

La mise en cuvre au stade industriel de cette
réaction par la société MONSANTO a permis la
synthése industrielle de la (L) DOPA, médicament
utilisé dans le traitement de la maladie de Parkin-
son.

Conclusion

Le point clef de la plupart des réactions de cata-
lyse de coordination apparait donc étre le ligand
lui-méme dont la fonction n’est pas seulement de
rendre les réactions chemio-, régio- et (ou) énan-
tio-sélectives mais aussi d’en augmenter Pactivi-
té.

Pour en savoir plus

[1]1 P.W. Jolly, G. Wilke, The Organic Chemistry of
Nickel, Vol. 2, Academic Press, New York, 1975.

Des modifications électroniques et structurales

de ces ligands font actuellement Pobjet de nom-
breuses études qui permettront de progresser
encore dans ce mode d’activation et de voir sans
doute se concrétiser des applications industriel-
les de plus en plus nombreuses.

[2]) F. Matthey, G. Muller, C. Demay, H. Lemke,
Informations chimie, 1978, 179, 191.

[3] H.B. Kagan, in Asymetric Synthesis (J.D. Mor-
rison, ed.), Academic Press, New York, 1985, vol.
5, p. 1.
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Cette fiche a été préparée avec la collaboration de A. Mortreux et F. Petit.
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‘Catalyse

Les enzymes fixées

en catalyse hétérogéne

Les enzymes sont des catalyseurs organiques colloi-
daux hydrosolubles, dont Pactivité est souvent tres
spécifique, et qui sont présents dans les organismes
vivants. Les enzymes sont le plus souvent des protéi-
nes, c’est-a-dire des biopolyméres résultant de la
polycondensation d’a-aminocides de la série L: le
groupement carboxylique d’un aminoacide donné est
engagé dans une liaison amide (-CONH-) avec le grou-
pement aminé d’un autre aminoacide et ainsi de suite.
En plus de leurs groupements carboxyliques et ami-
nés, les c-aminoacides possédent souvent un autre
groupement fonctionnel (OH, NH,, CO,H, etc.), lequel
se retrouve intact dans la macromolécule enzymati-
que. Les masses molaires des enzymes sont compri-
ses entre 10 000 et 1 000 000 environ.

Certains replis de la macromolécule enzymatique for-
ment une cavité appelée site actif. La substance trans-
formée par ’enzyme, ou substrat S, présente une acti-
vité élective pour le site actif. C’est au niveau de celui-
ci que le substrat S est transformé en produit P,
comme l'indique la réaction (1).

De nombreuses enzymes, telles que les hydrolases, ne
doivent leur activité catalytique qu'a leur seule struc-
ture protéique. Mais d’autres, par contre, ne peuvent
fonctionner qu’en la présence d’un ion métallique ou
d’un composé organique supplémentaire, de nature
non protéique, appelé coenzyme ou cofacteur. Au
cours de la réaction enzymatique, le cofacteur C est
transformé en C’, comme l'indique la réaction (2).

P+ Q= E -

Enzyme

Le probléme de la régénération du cofacteur C a partir
de son produit de transformation C’ est un sérieux
obstacle a I'utilisation industrielle des enzymes a
cofacteurs. Pour cette raison, dans ce qui suit, nous
nous limiterons aux enzymes fonctionnant sans cofac-
teurs.

La cinétique de la réaction enzymatique (1) obéit a une
loi simple, I'équation de Michaelis-Menten :

(E)(8) _
E-9S)
yIB_, S
dt ™ Km + (S)

Constante de
Michaelis

Equation de
Michaelis-Menten

En prenant linverse de I’équation précédente, on
obtient la relation de Lineweaver-Burk qui montre que
1/V est une fonction linéaire de 1/(S) :

1 Km 1 1

Relation de
Lineweaver-Burk

= —+
v VI‘|15X (S) vl'ﬂEX

L’'Unité d’activité enzymatique (Ul) correspond a la
transformation d’une micromole de substrat par
minute a 25 °C, dans des conditions de dosage bien
précises. L’activité spécifique enzymatique se mesure
en nombre d’Ul par mg d’enzyme.

=t +@ 0

Complexe

E +o+@-°— E —@- E +°+G 2)

Complexe

Les enzymes fixées

Les réactions enzymatiques sont presque toujours
effectuées dans I'eau ol les enzymes sont solubles.
Ces derniéres étant trés fragiles, leur récupération,
aprés usage, ne peut généralement pas étre envisagée
favorablement. Dans ces conditions, le prix souvent
trés élevé des enzymes constitue un obstacle majeur
a toute utilisation industrielle a grande échelle. On voit,
dés lors, tout l'intérét qu’il y a a immobiliser 'enzyme
sur un support insoluble par un moyen approprié, suf-
fisamment doux et sélectif pour éviter une perte trop
importante d’activité catalytique. L’enzyme ainsi fixée
(ou immobilisée) est ensuite disposée dans un perco-
lateur, par exemple, et peut catalyser en milieu hétéro-
géne, mais cette fois en continu, les mémes réactions
qu’en phase liquide homogéne.

Il existe cing méthodes générales d'immobilisation des

enzymes : I'adsorption, 'inclusion, la microencapsula-
tion, la réticulation et la fixation sur un support insolu-
ble au moyen de liaisons covalentes. Si cette derniére
méthode est la plus utilisée au niveau du laboratoire,
par contre c’est la premiére (’adsorption) qui semble
la plus utilisée au plan industriel.

Des polyols naturels (tels que le dextrane, I'agarose et
la cellulose), ou synthétiques (tels que les résines de
Trisacryl vendues par IBF-Biotechnics) sont suscepti-
bles d’'immobiliser des enzymes de fagcon covalente,
aprés activation préalable au moyen de bromure de
cyanogeéne (figure 1). L’'Eupergit C, de R6hm Pharma,
est un copolymeére acrylique qui comporte des grou-
pements époxydes, susceptibles de réagir avec les
groupements aminés libres des enzymes, en donnant
des combinaisons covalentes.

=
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Figure 1 : Immobilisation d’un enzyme Enz-NH, sur un polyol préactivé au bromure de cyanogene

Quelques exemples d'utilisations industrielles des enzymes fixées sont indiqués ci-apreés.

Résolution d’aminoacides
racémiques

La L-aminoacide acylase EC 3.5.1.14 adsorbée sur une
résine échangeuse d’ions, le diéthylaminoéthyl-
Sephadex, hydrolyse les liaisons amide des N-acétyl
aminoacides de la série L uniquement, comme l’indi-
que la réaction ci-dessous.

%HH HCOCH;

oM

Acyluie
immobiliser

{+ H,0 - CHTO,H)

K> € < NHCOCH,

A

DL L 0

La L-aminoacide libéré est facilement séparé de son
antipode N-acétylé par cristallisation fractionnée. Ce
dernier est alors racémisé, puis recyclé. Dés 1972, la
société japonaise Tanabe était en mesure de préparer,
selon ce procédé, 20 tonnes de méthionine par mois.

Production d’acide
6-aminopénicillanique

Intermédiaire clé dans les hémisynthéses des pénicilli-
nes (ampicilline, amoxygcilline), ’'acide 6-aminopénicil-
lanique (6-APA) peut étre obtenu par hydrolyse de la
benzylpénicilline au moyen d’une pénicilline acylase
fixée par liaisons covalentes sur un polysaccharide
modifié, le Sephadex -G 200, préactivé au bromure de
cyanogeéne. La production annuelle de 6-APA par ce
procédé est d’environ 3 500 tonnes.

Production de fructose

Le glucose, en solution aqueuse concentrée, peut étre
isomérisé en fructose de maniére continue, grace a
une glucose isomérase adsorbée sur de la diéthylami-
noéthyl cellulose ou sur une résine anionique synthéti-
que.

Autres applications
industrielles

Unilever utilise des lipases immobilisées sur Célite
pour la transestérification de glycérides bon marché
(huile d’olive) au moyen d’acides gras (acide stéari-
que), de fagcon a obtenir des corps gras susceptibles
de remplacer le beurre de cacao dans I'alimentation.
Ce procédé opére en milieu organique, tel que I’'éther
de pétrole saturé d’eau.

On peut également citer I'utilisation de sulfydryl oxy-
dase immobilisée sur verre poreux pour désodoriser le
lait UHT (stérilisé a ultrahaute température), I'utilisa-
tion d’amyloglucosidase immobilisée sur noir animal
pour achever I’hydrolyse de Pamidon dégradé, I'utilisa-
tion de cyclodextrine glycosyl-transférase immobili-
sée pour la fabrication de B-cyclodextrines et, enfin,
Iutilisation de ribonucléase immobilisée pour la syn-
thése de nucléotides.

Microorganismes
immobilisés
L’enzyme aspartase catalyse I'addition d’ammoniac

sur 'acide fumarique, ce qui conduit a ’acide L-aspar-
tique.

Aspartase

[+NHy)

HOE@~ CH = CH- COH

HOCO - CH, - CH - CO,"

1
NH*

Acide fumarigne

Aclde L-aspartigue

L’aspartase est une enzyme que I'on peut extraire du
colibacille. Toutefois, il est plus avantageux et plus
simple d’immobiliser des cellules entiéres de colibacil-
les, plutét que d’en extraire 'aspartase et d’immobili-
ser ensuite cette derniére. L'immobilisation des cellu-
les est réalisée par inclusion dans un gel de polyacry-
lamide.

Cette fiche a été préparée avec le concours de M. Eric Brown.
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FICHE

e nickel de Raney

Partie | - Préparation, structure et propriétés

écouvert par Murray Raney en 1926,
ce catalyseur fait partie des catalyseurs
métalliques non supportés. Méme si
'appellation Raney® est la plus courante,
c’est une marque déposée et les chercheurs
de nombreux pays utilisent des noms imagés
tels que « spongy nickel » ou « skeletal nickel »
qui illustrent trés bien la structure de ce solide.

Préparation

Le nickel de Raney est obtenu par attaque basique, le plus
souvent avec I’hydroxyde de sodium, d’une poudre d’un
alliage nickel-aluminium.

Ni/Aly + OH'  + H,0, —
NiRaney 4 3/2 H,, +AlO,

L’attaque basique doit étre réalisée avec une solution
concentrée et un exces de 1’hydroxyde alcalin (20 a 30 % en
poids pour la soude). En effet, aux faibles pH, les aluminates
précipitent sous forme de bayérite qui bloque I’acces aux
pores et recouvre la surface du nickel.

2 AIQZ’ + .4 HO, — AIZ.O%) +3 H%O(]) +2 OH .

La dissolution de I’aluminium de I’alliage initial, produit
un nickel a grande surface (40 2 100 m%/g) possédant une
microstructure poreuse rappelant celle d’une éponge. L’acti-
vité et la sélectivité des catalyseurs Ni Raney dépendent large-
ment des conditions de température et de concentration lors de
I’attaque basique ainsi que de la nature de I’alliage Ni-Al.

L’alliage commercial a une composition en masse de
50 % Ni, 50 % Al, mais d’autres alliages peuvent étre utili-
sés. Ces alliages sont composés des phases métallurgiques
NiAl3, NizAIS, et d’une phase eutectique Al—NiA13:

T alicreiores s nikial R
o n_*® W & wanRmum
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Y -
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Lingulale ) - ma ”~
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1100
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Taneur el as nivkel 1%
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Comme le montre le diagramme, une teneur de 42 %
massique en nickel, correspond a la phase NiAl, alors que
celle de la phase Ni,Al, est de 60 %. Cependant, la distribu-
tion de ces phases dans 1’alliage dépend non seulement du
rapport Ni/Al mais aussi du traitement thermique utilisé lors
de la préparation métallurgique de 1’alliage.

Ainsi, la plupart des alliages commerciaux, qui ont une
teneur en nickel de 40 a 50 %, peuvent présenter des réparti-
tions de phase largement différentes. Ceci est illustré dans le
tableau suivant pour deux alliages commerciaux :

n}:;;f:‘:e Répartition volumique des phases
EINICEE] Ni,Al, NiAl, eutectique
50 58 40 2
42 30 45 25

Comme ces différentes phases sont attaquées plus ou
moins rapidement par I’hydroxyde de sodium et liberent
I’hydroxyde d’aluminium avec plus ou moins de facilité, on
imagine sans peine qu’une variété importante de Ni Raney
peut étre préparée. Le tableau suivant donne, a titre de com-
paraison, I’influence des conditions de 1’attaque alcaline sur
la surface développée pour des phases Ni-Al pures [1] :

Phase Température et durée Surface
Ni/Al de I’attaque m?%/g
NiAl 323K 20h 50-60
eutectique
Al-NiAl, 333 K 2h 120-140
Ni,Al, 363 K 50 h 80-100

Pour cette raison, les catalyseurs au Ni Raney sont classés
en huit catégories dénommées W1 a W8 suivant la tempéra-
ture d’addition de I’hydroxyde (-20 a 50 °C), le ratio
NaOH/alliage (1 ou 4/3), la température (50 a 120 °C) et la
durée (1 a 12 heures) du traitement et le mode de lavage du
nickel obtenu [2, 3]. Les variétés W1 et W8 sont les moins
actives et peuvent tre utilisées dans certains cas d’hydrogéna-
tions chémo-sélectives pour éviter une sur-réduction des
autres fonctions présentes. La variété W2 est la plus
employée. La plupart des catalyseurs commerciaux peuvent
étre rangés dans cette catégorie. Ils sont généralement dispo-
nibles en suspension aqueuse. Si une application nécessite un
solvant organique, il est conseillé de laver le Ni Raney aqueux
par de I’éthanol puis par le solvant de réaction. Les variétés
W3-W7 présentent une activité croissante, supérieure & W2, et
qui est attribuée au traitement en éthanol puis par le solvant de
réaction. Les variétés W3-W7 présentent une activité croissan-
te, supérieure a W2, et qui est attribuée au traitement en condi-
tion anaérobique.
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Structure et composition

Pour la plupart des applications, I’alliage Ni-Al est broyé
et tamisé en particules de 40 a 80 um. Apres I’attaque alca-
line, les grains de Ni Raney ont un diametre moyen de 10 a
40 um et sont constitués de cristallites de 2,5 a 15 nm agglo-
mérés. La composition et la surface développée dépendent,
l1a encore, des conditions de préparation. Un traitement a
haute température fournit un nickel trés pauvre en alumi-
nium résiduel, parfois proche de 1 %, et qui présente une
surface de 40 a 80 m?/g. Avec des températures inférieures a
50 °C, le taux d’aluminium résiduel est plus élevé, jusqu’a
8 %, et la surface développée se situe entre 100 et 120 m%/g.
La taille des pores, de 2 a 8 nm, est aussi influencée par le
traitement, 1’utilisation de conditions dures conduisant a une
augmentation du diametre moyen et du volume poreux
accompagnée d’une diminution de la surface spécifique. La
quantité d’aluminium(III) sous forme d’oxyde et d’hydroxy-
de peut s’élever a 20 % suivant le type de lavage. Bien qu’il
soit admis que 1’activité des catalyseurs au Ni Raney soit
généralement inversement dépendante de la teneur résiduelle
en aluminium métal et oxydé, il est recommandé de ne pas
extraire ces résidus qui se comporteraient comme agents de
texture, empéchant le frittage du squelette de nickel.

Les promoteurs

L’addition d’un second composant ou « promoteur » afin
d’améliorer I’activité et/ou la sélectivité est largement répan-
due en catalyse par les métaux. Pour le Ni Raney, une procé-
dure simple consiste a ajouter une petite quantité d’un second
métal durant la préparation de I’alliage. Bien que beaucoup
de métaux aient été évalués, seuls les alliages comportant les
métaux Mo, Co, Cr, Cu ou Fe sont employés industrielle-
ment. Le tableau suivant donne un exemple de ’effet des
promoteurs sur I’hydrogénation du butyronitrile [3].

Promoteur Concentration Activité relative
M M/(M+Ni+Al) % A(M+Ni)/a(Ni)
Mo 2,2 6,5
Cr 1,5 3,8
Fe 6,5 33
Cu 4 29
Co 6 2

Avantages

Un des secrets de ’activité du Ni Raney réside dans la
présence d’hydrogene généré pendant 1’attaque alcaline et

CATALYSE

Ne 4 4

adsorbé ou piégé au sein de la structure métallique. La varié-
té la plus courante W2 renferme 30 cm’/g d’hydrogene. Le
Ni Raney ne requicre pas de préréduction ou autre activation
avant emploi, comme c’est le cas pour la plupart des cataly-
seurs métalliques supportés. Le colit raisonnable de I’alliage
Ni-Al et la simplicité de la mise en ceuvre font du Ni Raney
un des catalyseurs d’hydrogénation les moins onéreux. La
forte densité des grains confére au Ni Raney une vitesse de
sédimentation importante qui peut étre recherchée dans des
procédés triphasiques a lit fluidisé. Enfin, sa conductivité
thermique élevée peut étre intéressante. Tous ces avantages
peuvent se révéler déterminants pour le choix d’un procédé
catalytique industriel.

Manipulation et sécurité

Sec, le Ni Raney est extrémement pyrophorique. Ceci est
da a la tres petite taille des cristallites de nickel formées lors
de la préparation. A sec, ces particules métalliques s’ oxy-
dent trés rapidement au contact de 1’air avec une exothermie
telle que le métal est chauffé au rouge. Cette chaleur peut
entrainer 1’ignition d’un solvant combustible se trouvant au
contact du nickel. L’eau constitue donc un bon solvant pour
la manipulation du Ni Raney. Cependant, I’hydrolyse pos-
sible de I’aluminate de sodium résiduel peut conduire a une
perte d’activité du catalyseur. Une solution aqueuse alcaline
(pH 9 a 11) sera donc préférée pour le stockage du Ni
Raney. Les propriétés magnétiques de ce solide permettent,
au laboratoire, de prélever ou de décanter la poudre simple-
ment avec un aimant.

Le Ni Raney en chiffres

Données pour du Ni Raney en poudre.

Surfaces exposée (BET)

40 2 120 m%g

Surface métallique 85290 %

Densité atomique de surface 1,54.10" Ni/m?

Taille des particules 10 2 40 pm
Taille des cristallites 2,52 15nm
Diameétre des pores 22a8nm

Volume poreux 0,0520,2 cm?/g

Contenu en hydrogene (TPN) 30 cm¥/g

Composition typique Ni/A/ALO, 85/5/10

Densité apparente 627,5 kg/m?

Besoin industriel 2 000 - 3 000 t/an

Pour en savoir plus :

Cette fiche a été préparée avec le concours de C. de Bellefon

[1] Handbook of Heterogeneous Catalysis G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp Eds., VCH, 1997.

[2] Heterogeneous catalysis for the synthetic chemist by R. L. Augustine, Dekker, New York, 1996.

[3] P. Fouilloux, Applied Catalysis, 1983, 8, 988 ; S.R. Montgomery, Catalysis in Organic Reactions, Dekker, 1981.
[4] Sites Internet des sociétés Degussa (www.degussa.de) et Grace Davisson (www.graceraney.com).
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es catalyseurs au nickel de Raney sont utilisés dans plusieurs procédés catalytiques industriels
[1-3]. Le tableau suivant donne quelques exemples et illustre la diversité des secteurs industriels

intéressés.
Réaction / Fonction Substrat Produit Utilisation majeure
Hydrogénation/nitro 2,4-dinitritoluéne 2,4-toluenediamine Polyuréthanes
Hydrogénation/diene 1,5,9-cyclododécatriéne cyclododécane Nylon-6,12, polyesters

Hydrogénation/cétone

C,4-C ¢-3-cétoacide

C,,-C,4-3-hydroxyacide

Pharmaceutique

Hydrogénation/aldéhyde

2-éthylhexanal

2-éthylhexanol

Plastifiants (DPO)

Hydrogénation/nitrile stéaronitrile stéarylamine Plastifiants, tensioactifs
Hydrogénation/dinitrile adiponitrile hexaméthylénediamine Nylon-6,6
Hydrogénation/alcyne 1,4-butynediol 1,4-butanediol Tétrahydrofurane THF
Hydrogénation/aromatique Benzeéne cyclohexane Polyamides
Hydrogénation/aromatique Phénol cyclohexanol Polyamides
Aminolyse/alcool 1,6-hexanediol hexaméthyleénediamine Nylon-6,6
Alkylation/amine Dodécylamine Diméthyldodécylamine Tensioactifs
Application en chimie fine Catalyseur

En dehors d’un catalyseur au platine, le systeme nickel de
Raney/acide tartrique/NaBr est le seul catalyseur hétérogene
ayant fait I’objet d’applications industrielles en hydrogéna-
tion asymétrique [4]. Les énantiosélectivités obtenues dans
I’hydrogénation des B-cétoesters et des B-dicétones sont
bonnes (ee > 80 %) et souvent excellentes (ee > 95 %). Ce
type de catalyseur serait disponible commercialement aupres
de la firme Degussa. La société Hoffmann-La Roche a deve-
loppé un procédé basé sur ce catalyseur, dans une étape de la
fabrication de la tétrahydrolipostatine, un principe actif dans
le traitement de I’obésité.

Réaction

Figure 1.

Il s’agit d’un Ni Raney mélangé avec une solution aqueu-
se d’acide tartrique. D’autres inducteurs chiraux facilement
disponibles tels que les oi-aminoacides ou les o-hydroxy-
acides donnent de moins bon résultats. Le catalyseur présen-
te des sites stéréogéniques et des sites non sélectifs. On
pense que 1’ajout de NaBr permet d’empoisonner sélective-
ment ces derniers.

Procédé

Ce procédé utilise un réacteur fermé de type cuve agitée
avec le catalyseur en suspension. Le catalyseur, relativement
peu actif, est recyclé jusqu’a 16 fois mais au prix d’une perte
d’énantiosélectivité. L’exces énantiomérique (ee) chute de
91 % a 84 % au cours des recyclages, mais une double
recristallisation permet d’obtenir une pureté optique de
99,5 % avec un rendement global de 85%. Ce procédé a été
préféré a un procédé engageant un catalyseur homogene
pourtant plus sélectif et plus actif en raison de la séparation
et du recyclage aisé du catalyseur solide. Des productions
atteignant la tonne ont été réalisées.

Données typiques procédé.

Catalyseur NiR/Na/Br/acide tartrique
Pression 35 bars

Température 80 °C

Concentration catalyseur 4 % en masse

Temps de séjour 6h

Concentration 36 %

Solvant AcOMe/MeOH 9/1
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Production d'un grand intermédiaire

L’hexaméthylenediamine (HMD) est un des deux mono-
meres utilisés pour la fabrication du nylon-6,6. Sa production
mondiale supérieure a 1000 kt/an place ’HMD parmi les inter-
médiares chimiques les plus importants.
lytique de I’adiponitrile est 1a méthode de choix pour sa fabri-
cation [5]. Certains procédés, employés par exemple par les
sociétés BASF et DuPont, fonctionnent dans des conditions
dures (100-180 °C, 300-600 bars) avec des catalyseurs robustes

(Fe, Co-Cu) peu actifs et donnant

HMD. Un procédé plus performant est utilisé par d’autres
industriels comme Rhodia et Monsanto. Le catalyseur au Ni
Raney, tres actif, permet un fonctionnement a basse pression et
conduit a des sélectivités plus élevées (97-99 %) [2, 6].

Réaction

Il s’agit d’une réaction consécutive de réduction des fonc-
tions cyano. L’intermédiaire semi-hydrogéné, 1’aminocapro-
nitrile est en lui-méme intéressant pour préparer le €-capro-

lactame, monomere de base

amines cycliques, sous-produits de la réaction, dégradent les
propriétés mécaniques du nylon, méme a 1’état de traces.

C HE

CATALYSE

L’hydrogénation cata-

des sélectivités de 90-95 % en
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Figure 2.
Procédé

Ce procédé utilise un réacteur de type colonne a bulle a
co-courant et a recyclage interne avec le catalyseur en lit
fluidisé (cf. schéma d’apres [6]).

Données typiques procédé [2, 6].

Catalyseur Ni Raney dopé Fe ou Cr
Pression 30 bars

Température 75°C

Teneur en solide 2 % en masse
Consommation catalyseur 0,3 kg Ni/tonne HMD
Temps de séjour 1a2h

Concentration 90 % dans NaOH / H,0

Ne 4 5

Hexaméthylénsdiamine
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Figure 3.

La phase liquide permet une bonne évacuation de la cha-
leur de réaction par contact avec la paroi et assure un fonc-
tionnement isotherme.

Développement futur du Ni Raney

Le nickel de Raney présente un désavantage majeur :
c’est une poudre fine qui réclame une technologie a lit
fluidisé avec les problemes connexes a ce type de réacteur,
décantation du solide, filtration des particules fines. Les
possibilités d’application des catalyseurs Raney a d’autres
procédés industriels majeurs s’en trouvent limitées. Pour
des applications en lit fixe, une technologie souvent préférée
en milieu industriel, 1’utilisation de grains de dimension
millimétrique d’alliage nickel de Raney attaqué a la soude
en surface, a été proposée. Cependant, cette formulation ne
posséde pas une bonne résistance mécanique et pose
des problemes dus a ’attrition des grains. Aujourd’hui, de
nouvelles formulations de nickel de Raney en grain basées
sur un mélange d’une poudre d’alliage Ni-Al, d’un polymere
et d’un agent liant, sont disponibles (Degussa, Grace) [6].
Le mélange peut étre extrudé pour obtenir des solides de
géométrie définie. L agent liant est ensuite extrait puis les
grains sont calcinés a haute température pour donner une
matrice d’alumine (o ou 7y suivant les fabriquants) renfer-
mant 1’alliage Ni/Al. Le catalyseur est obtenu par une
attaque a la soude. Une plus grande surface de nickel est
accessible avec des préparations contenant de 1’alumine 7,
soluble dans la soude.

Pour en savoir plus :

Cette fiche a été préparée avec le concours de C. de Bellefon

[1] Handbook of Heterogeneous Catalysis, G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp Eds., VCH, 1997.

[2] Industrial Organic Chemistry, K. Weissermel & H.-J. Arpe, VCH, 1993.

[3] Heterogeneous catalysis for the synthetic chemist, R. L. Augustine, Dekker, New York, 1996.

[4] Asymmetric catalysis in organic synthesis, R. Noyori, Wiley, New York, 1994.

[5] C. De Bellefon, P. Fouilloux, Hydrogenation of nitriles in a liquid phase, Catal. Rev.- Sci. Eng., 1994, 36, 459.
[6] Sites Internet des sociétés Degussa (www.degussa.de) et Grace Davisson (www.graceraney.com)
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Fiche catalyse n° 48

La catalyse hétérogene a base d’or

L’or, qui est le métal le plus noble, a longtemps été
considéré comme catalytiquement inactif malgré un certain
nombre de travaux publiés dans les années 70 mais qui ne
révélerent qu’une modeste activité pour des réactions
d’hydrogénation. C’est en 1987 que le groupe du Dr Haruta
découvrit les propriétés catalytiques tout a fait remarquables
de I'or dans la réaction d’oxydation de CO (CO + 20, —
CO,) a basse température, entre 25 et - 70 °C, réaction
qu’aucun autre métal n’était capable de catalyser a de telles
températures (figure 7). La clé de cette découverte fut la
capacité de ce groupe a préparer des nanoparticules d’or
de taille inférieure a 5 nm, supportées sur des oxydes
réductibles (TiO,, FeoOg) (figure 2), grace a la mise au
point de méthodes de préparation (coprécipitation et
dépot-précipitation) autres que les méthodes classiques
d’imprégnation utilisées jusqu’alors. Ces travaux ont ouvert
le champ a des recherches de plus en plus nombreuses, si
I'on en juge par la multiplication du nombre de publications
et de dépbts de brevets sur le sujet, et par le nombre de
réactions que I'or s’est avéré pouvoir catalyser depuis.
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Figure 1 - Réaction d’oxydation de CO: nombre de rotations
(vitesse de réaction par atome de surface et par seconde) en
fonction de la taille moyenne des particules métalliques pour un
catalyseur Au/TiO, et comparaison avec un catalyseur Pt/SiO,
(extrait de Haruta M., Gold Bull., 2004, 37, p. 27).

Figure 2 - Cliché de micros-
copie électronique mon-
trant des nanoparticules
d’or d’environ 2 nm sup-
portées sur TiO, (extrait de
Zanella R. et al., J. Phys.
Chem. B, 2002, 106,
p. 7634).

Réaction d’oxydation de CO

En dépit de 'apparente simplicité de cette réaction, son
mécanisme sur les catalyseurs a I'or reste non élucidé.
Toutefois, I'existence du couple nanoparticule d’or-support
oxyde semble étre un pré-requis pour que la réaction puisse
avoir lieu. S’il est certain que CO peut s’adsorber sur les sites
de basse coordination des particules d’or, en revanche, ni
I’'expérience, ni les calculs ne permettent d’affirmer que le
dioxygéne peut s’adsorber ou se dissocier sur ces
particules. Trois types de mécanismes sont proposés dans
la bibliographie. La réaction pourrait avoir lieu :

(i) sur les particules d’or métallique. Un effet quantique de
taille (perte des propriétés métalliques des particules de taille
inférieure a 2-3 nm) permettrait I’adsorption/dissociation du
dioxygene et le support ne jouerait qu’un rdle stabilisateur
des nanoparticules ;

(i) au périmétre interfacial entre les particules d’or
métallique, sur lesquelles le CO s’adsorbe, et le support
oxyde réductible, sur lequel le dioxygéne serait activé via
la formation d’ions superoxydes O™ ;

(iii) sur des sites cationiques d’or a l'interface or-support
oxyde, tels que Au'-OH ; il n'y aurait pas nécessité d’un
support réductible pour que la réaction puisse avoir lieu.

Autres applications potentielles
de ’or en catalyse

Elimination du CO dans I’hydrogéne

L’élimination du CO résiduel, présent dans I’hydrogene
produit par reformage catalytique et destiné a alimenter les
piles a combustible, est en enjeu important puisque moins
de 10 ppm de CO empoisonne irréversiblement le platine de
I’anode de la pile. Des catalyseurs a base d’or devraient per-
mettre d’atteindre ce seuil avec deux réactions d’oxydation
en présence d’excés d’hydrogéne et a des températures de
réaction proches de celle de fonctionnement de la pile
(80°C): (1)la réaction de déplacement du gaz a I'eau
(« water gas shift » : CO + H,O — CO, + H,). Cette réaction
se fait a plus basse température avec des catalyseurs a I'or
supporté sur TiO,, ZrO, ou Fe,O3 (< 200 °C) qu’avec des
catalyseurs commerciaux au Ni (600 °C) ou au Cu (300 °C) ;
(2) la réaction d’oxydation de CO par O,. Par rapport aux
autres métaux nobles, les catalyseurs a I'or supporté sur
oxydes permettent d’oxyder a plus basse température et
beaucoup plus sélectivement le CO que I’hydrogéne.

Epoxydation du propéne

L’enjeu est de pouvoir réaliser cette réaction en une
étape, au lieu des deux des procédés industriels actuels, qui
de plus produisent des résidus indésirables, chlorés ou orga-
niques. C’est également le groupe du Dr Haruta qui a montré
la faisabilité de cette réaction en une étape, avec de I'or
supporté sur des titano-silicates et a partir d’'un mélange
de propeéne, O, et H,. Avec un rendement en oxyde de
propene proche de 10 %, les récentes performances attein-
tes par des nanoparticules d’or dans des titano-silicates
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Tableau | - Applications potentielles des catalyseurs a base d’or (extrait de Thompson D.T., Appl. Catal. A, 2003, 243, p. 201).

Procédés chimiques
Génération d’énergie propre

Contréle de la pollution automobile

Contréle de la pollution de P'air .
bureaux, hépitaux...
Incinération de déchets Elimination des dioxines

Capteurs

mésoporeux silylés et promus par Ba(NO3), en font poten-
tiellement un catalyseur d’intérét commercial.

Une des caractéristiques des catalyseurs a base d’or est
leur forte sélectivité dans les réactions d’hydrogénation
sélective (leur activité est toutefois beaucoup plus faible que
celle des catalyseurs au platine ou au palladium). Ainsi,
100 % du butadiene est hydrogéné en buténes, de méme,
100 % de I’éthyne en éthéne. Un enjeu industriel est la puri-
fication des oléfines destinées a la polymérisation, c’est-a-
dire I’élimination des dioléfines et des alcynes résiduels ; I'or
pourrait étre un bon candidat pour remplacer le palladium
des catalyseurs, moins abondant et plus colteux. Les cata-
lyseurs a base d’or permettent également d’hydrogéner
sélectivement des aldéhydes o,B-insaturées en alcools
insaturés. Des sélectivités de 70 et 80 % en alcool crotylique
(but-2-en-1-ol) peuvent étre atteintes en hydrogénation du
crotonaldéhyde (but-2-énal) en présence de Au/TiO, ou de
Au/ZnO.

Le groupe italien des Dr Rossi et Prati a montré que des
solutions d’or colloidal étaient capables d’oxyder sélective-
ment le glucose en acide gluconique. Stabilisées sur char-
bon actif, ces particules présentent une plus grande résis-
tance a la désactivation que les autres métaux nobles et
s’averent capables d’oxyder sélectivement en milieu liquide
un certain nombre de diols ou de polyols en a-hydroxy (com-
posés d’intérét pour les industries cosmétique et alimentaire,
et pour la chimie des polymeres).

La réduction de NO en N, par les hydrocarbures peut
étre catalysée par l'or. La réaction est plus efficace en
présence d’oxygene et d'eau et si I’hydrocarbure est un
alcene. Une conversion de 98 % de NO a pu étre atteinte a
350 °C avec du propene et un catalyseur bifonctionnel
constitué d’un mélange de Mn,Og3, connu pour catalyser
I'oxydation de NO en NO,, et de Au/Al,O3 qui catalyse la
réduction de NO,.

En raison de la stabilité de I'or vis-a-vis des halogenes,
les catalyseurs a base d’or se révélent actifs et stables dans

WGS, oxydation sélective, hydrogénation sélective, déshydrogénation
Purification de I’hydrogene et électrocatalyseurs pour piles a combustible

Réduction sélective des NOx (NO, NO,) et oxydation du CO a basse température pour diminuer
les émissions toxiques des moteurs d’automobiles au démarrage a froid

Désodorisation et élimination de gaz toxiques en milieu confiné : trains, avions, sous-marins,

Gaz inflammables (hydrocarbures) et toxiques (CO)

des réactions impliquant des composés halogénés. Le
groupe du Pr. Hutchings a montré que I'or supporté sur
charbon actif est plus actif pour I’hydrochloration de I’éthyne
en chlorure de vinyle par HCI que les catalyseurs
commerciaux a base de chlorure mercurique. Il présente de
plus I'avantage de ne pas étre toxique. Les catalyseurs
Au/Coz04 et Au/Al,O5 sont actifs pour la décomposition
oxydante de CCl,F, et de CH3Cl (composés organiques
volatiles). Au/LaF3 est actif pour la synthese de HCN par
réaction d’hydrocarbures fluorés avec NHs. Enfin, le groupe
du Dr Haruta a montré qu’un catalyseur constitué de Au, Pt
et Ir supportés sur La,O3 permettrait de décomposer la
dioxine a 150 °C avec une conversion de 95 %.

Les catalyseurs a base d’or sont également actifs dans
un certain nombre de réactions de combustion compléte,
telles que la combustion du méthane et d’hydrocarbures de
la famille des composés organiques volatiles (n-hexane,
benzéne, propan-2-ol). L’or est le plus souvent associé a des
oxydes de métaux de transition, eux-mémes supportés sur
des oxydes, tels que TiO,, ZrO,, CeO, ou Al,Os.

Les applications potentielles des catalyseurs a base d’or
concernent donc un grand nombre de réactions et un vaste
domaine de la catalyse (voir tableaul). Les propriétés
catalytiques de I'or sont intimement liées a la taille des
particules d’or qui doit étre inférieure a 5nm, ce qui
nécessite le développement d’un savoir-faire en matiere
de préparation de catalyseurs.

La toute premiére application industrielle en catalyse par
I’or a vu modestement le jour au Japon en 1992, avec la
réaction de décomposition oxydante de la triméthylamine en
azote, c’'est-a-dire, plus prosaiquement, la décomposition
des odeurs dans les toilettes ! Il existe une deuxieme appli-
cation depuis 2003, avec l'installation par BP Chemical’s au
Royaume-Uni d’une unité de production d’acétate de vinyle
utilisant un catalyseur a base d’alliage or-palladium.

Numéro spécial de Applied Catalysis A, 2003, 243.

Site du World Gold Council : www.gold.org (accés gratuit au Gold Bulletin
et a CatGold News).

En ce qui concerne la catalyse homogene a base d’or, voir I'article de
revue de Hashmi A.S.K., Gold Bull., 2004, 37, p. 51.

Cette fiche a été préparée par Catherine Louis, directrice de recherche au Laboratoire de réactivité de surface, UMR 7609 CNRS, Université

Pierre et Marie Curie, 4 place Jussieu, 75252 Paris Cedex 05.
Courriel : louisc@ccr.jussieu.fr

Les fiches catalyse sont soumises au bureau de la division Catalyse et sont coordonnées par Jean-Frangois Lambert

(lambert@ccr.jussieu.fr).
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Résonance paramagnétique électronique
Application a la catalyse hétérogéne

et a la chimie des surfaces

a résonance paramagnétique électronique
(RPE) permet aussi bien la simple détection
d'espéces paramagnétiques que
la description compleéte de la fonction
d'onde qui décrit I'électron non apparié.
Dans le domaine de la catalyse hétérogéne
et de la chimie des surfaces, la RPE peut
s'appliquer a I'étude d'entités adsorbées
sur une surface, ou d'ions de métaux
de transition a la surface ou inclus
dans la masse du catalyseur.

Principe

Lorsqu'un électron libre est placé dans un champ magné-
tique B, la dégénérescence des niveaux d'énergie associés aux
moments magnétiques de spin mg = +1/2 est levée par effet
Zeeman et conduit & deux niveaux d'énergie distincts
+ 1/2 g.BB (figurel).

B est le magnéton de Bohr de 1'électron (9,27.104J.T!) et

g, est une constante égale a 2,0023 caractéristique de 1'élec-
tron libre. Une onde électromagnétique v induit, lorsque
hv=g.BB, la transition entre les deux niveaux d'énergie de
spin. Les énergies de transition mises en jeu étant faibles
(10-19]), 1a RPE est une technique non destructive. Elle est
aussi trés sensible : la quantité minimale de spins détectable
est de T'ordre de 10'! spins/mm3 (par exemple, MgO dopé au
MnO (0,1% pds) posseéde 2.10!7 spins/mm3).

En RPE, la fréquence, v, est fixe et la résonance est obtenue
en faisant varier le champ magnétique. Les spectrometres
commerciaux fonctionnent soit 4 9,5 GHz, soit 4 35 GHz.

mg=-1/2

./u/\_ spectre d'absorption
i ]
]
]
]
]
i
]
i

spectre de 187 dérivée

Pour des raisons techniques, une modulation du champ (100
kHz) est appliquée : le spectrometre RPE délivre alors le signal
de premiere dérivée du signal d'absorption (figure 1).

Analyse des spectres

L'électron célibataire dans une espece paramagnétique est
soumis & un environnement électrique qui n'est généralement
pas symétrique. La constante g, est remplacée par un tenseur g
qui rend compte de la symétrie du champ cristallin. Ses compo-
santes principales g;, g, et g sont égales en symétrie isotrope
(environnement octaédrique parfait par exemple), g, =g=g, et
g1 = gy, en symétrie axiale (octa¢dre déformé par élongation) et
g, # g, # g en symétrie orthorhombique. Ceci se traduit par des
formes différentes du signal RPE (figure 2).

gl gl
&y
g3

a b c

Figure 1.

Figure 2.

L'électron posseédant un moment magnétique, il pourra étre
soumis a différentes interactions magnétiques. On peut définir un
g moyen : g= (g1 + g+ g3)/3. Cette valeur est proche de g, pour
les espéces organiques mais peut &tre trés différente pour les
especes minérales. Le couplage spin-orbite est principalement
responsable de 'écart observé entre g, et g,,. L'interaction entre le
spin électronique, S, de ['électron et le spin nucléaire, I, du noyau
auquel il est associé provoque un couplage hyperfin (hf) qui
décompose le spectre RPE en multiplets constitués de 2I+1 raies.
Le couplage superfin (shf) est de méme nature, mais résulte de
I'interaction entre S et les spins nucléaires I des n atomes voisins
(2 nI + 1 raies si les atomes sont équivalents). L'analyse de la
structure shf peut ainsi fournir des renseignements sur la nature
du site d'adsorption d'une espece paramagnétique.

Abplications

Etude des propriétés oxydo-réductrices d'une surface

Certaines molécules organiques donneur d'électron (D),
adsorbées sur un support oxyde, peuvent devenir radicalaires

L'ACTUALITE CHIMIQUE  OCTOBRE - NOVEMBRE 1995 m






m L'ACTUALITE CHIMIQUE » OCTOBRE - NOVEMBRE 1995

— FICHE CATALYSE N°37

D+ par transfert d'électrons vers le support si celui-ci est accep-
teur. On peut déterminer 2 partir de quelle valeur du potentiel
d'ionisation de Dil y a apparition du signal RPE de D+ et carac-
tériser ainsi les propriétés oxydantes du support.

Une zéolithe Y ammoniée de type faujasite réagit avec
l'anthracéne (PI = 7,2 ¢V) mais reste inactive vis-a-vis du
naphtaléne (PI = 8,2 e¢V) ou du benzéne (PI = 9,2 e¢V). En
revanche, une mordénite ammoniée réagit avec le naphtaléne.
L'anthracéne étant la plus grosse de ces molécules, la diffé-
rence de réactivité ne peut pas provenir de problemes d'acces-
sibilité ; le second solide est donc un meilleur oxydant.

A T'inverse, des molécules organiques accepteurs d'électron
d'affinités électroniques différentes peuvent étre utilisées pour
étudier les propriétés réductrices de surface d'oxydes.

Localisation d'espéces paramagnétiques

Gréce a l'adsorption d'oxygene gazeux, il est possible de
distinguer des ions paramagnétiques, M2+, localisés a la
surface d'un oxyde, des ions inclus dans la masse :

— sil'ion est électrodonneur et s'il est en surface, il y aura alors
transfert électronique :

Mn+ + 02- Mn+1 02-

conduisant a la disparition du signal RPE de M+ et a I'appari-
tion de celui du radical-anion O, . S'il est dans la masse, le
signal de M ne sera pas modifié.

- s'il n'est pas électrodonneur, 1'oxygene (état fondamental
S = 1), adsorbé (104 Pa) pourra induire par effet dipolaire un
élargissement du signal RPE des espéces M™* de surface, voire
sa disparition.

Nature et environnement d'ions de métaux
de transition supportés.
Chimie de coordination de surface

En général, plus un ion de surface présente de lacunes de
coordination, plus il est réactif. Si cet ion est paramagnétique,
le nombre de lacunes peut &tre déterminé par adsorption de
molécules sondes telles que CO et 13CO.

L'ion Ni! (3d%) tricoordiné a des ions oxygéne de la surface
d'une silice (figure 3a), se transforme aprés introduction de
pression croissantes de CO (<103 4 5.10% Pa) en especes carbo-
nyles dont le nombre de coordinats CO augmente tandis que
celui des ions oxygene diminue (figure 3b-e).

L'attribution du spectre RPE de la figure 4, a I'espéce tétra-
carbonyle de symétrie bipyramidale trigonale N;IO(CO),4
(figure 3e) est basée sur les faits suivant :

Pour en savoir plus :

* Ouvrages généraux :

* RPE appliquée a la catalyse :

Cette fiche a été préparée avec le concours de C. Louis et A. Davidson

€O,

3 T\coe
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co co €O,

\ / CO.\E]
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Figure 3.

l'ordre relatif g, > g, > g, indique que 1'électron célibataire
est localisé dans l'orbitale d,2 du Ni. Enfin, 1'adsorption de
13CO (I = 1/2) provoque l'apparition d'une structure superhy-
perfine (figure 4b) qui se décompose en un doublet avec une
forte constante de couplage (A ~ Aj, ~ 50 gauss) indiquant que
l'an des CO est localisé en position axiale (fort recouvrement
des orbitales du CO avec d,? ol se trouve 1'électron) et en un
quadruplet avec un plus faible couplage (2nl + 1 = 4 raies et
A | = A, =25 gauss) qui indique que trois CO équivalents sont
localisés dans le plan équatorial.

g,=2130 g,=2,009

13 Co

Figure 4.

— A. Wertz, R. Bolton, Electron Spin Resonance : Elementary theory and practical applications, Mc Graw-Hill, 1972.
— A. Abragam, B. Bleaney, Résonance paramagnetique €lectronique des ions de transition, PUF, 1979.

— M. Che, E. Giamello, Catalyst Characterisation : Physical Techniques for the Solid Materials, Plenum, 1994, p.131-179.







| DIVISION

L’Act. Chim. (F) 1997, 7, 39-40

CATALYSE

Spectroscopie infrarouge

FICE

Application & la caractérisation des surfaces

de matériaux catalytiques divisés

ans le domaine de la catalyse, la spec-

troscopie infrarouge (IR) est une mé-

thode qui permet I'étude des propriétés
de surface des catalyseurs. utilisation
d’espéces adsorbées comme sondes spectrosco-
piques renseigne sur la structure et les proprié-
tés électroniques des sites d’adsorption.

Principe

En général un solide, méme divisé, présente des vibra-
tions de réseau (phonons) dans le domaine infrarouge des
bas nombres d’onde (< 1000 cm™'). La surface du matériau,
d’intérét catalytique, est difficilement caractérisable par des
vibrations qui lui sont spécifiques, d’ou 1’utilisation
de molécules-sondes pour 1’étude de cette surface. Le
domaine spectral ainsi expérimenté s’étend classiquement de
4200 cm™! jusqu’au domaine de forte absorption des vibra-
tions du réseau. Si on exclut quelques transitions électro-
niques (comme dans le cas de cations de terres rares, ou de
défauts €lectroniques créés dans ’activation des cataly-
seurs), ce domaine spectral correspond essentiellement 2
celui des vibrations fondamentales des molécules adsorbées.
Dans T’interaction espece adsorbée-surface, la perturbation
des vibrations des molécules-sondes judicieusement choisies
renseigne sur les propriétés locales de la surface.

Le matériau catalytique divisé, de surface spécifique
importante, peut étre étudié sous forme de poudre par
réflexion diffuse du rayonnement infrarouge ou, plus com-
munément et aprés compactage de I’échantillon, par trans-
mission de ce rayonnement. L’ utilisation de la rétlexion dif-
fuse peut s’avérer particulierement utile quand la texture de
I’échantillon provoque une diffusion importante du rayonne-
ment IR.

Applications

Morphologie des surfaces cristallines

La surface d’un cristal est modélisable par des clivages
suivant les plans du réseau cristallin. Les faces ainsi formel-
lement obtenues peuvent é&tre cependant reconstruites en
structures thermodynamiquement plus stables.

Dans le cas des oxydes métalliques ioniques, 1’adsorption
dissociative de I’eau (ou du méthanol) crée des especes
hydroxy (ou méthoxy) situées dans la sphere de coordina-
tion des cations de surface coordinativement insaturés. La

fréquence de la vibration v(O-H) de la sonde hydroxy
(ou v(O-CH,) du méthoxy] dépend de la coordinence de
cette espece dans son site d’adsorption. Par exemple, dans le
cas de la cérine (CeO,) on observe les coordinences (1), (2)
et (3):

A O
O O
\
L c€ “ce Cé/i\ce
e G
3710 cm™ 3660 cm'™ 3600 cm?

Pour quelques métaux de transition supportés sur oxydes
métalliques, la chimisorption du monoxyde de carbone
conduit a I’évaluation d’un coefficient d’absorption apparent
pour la vibration v(CO) de CO adsorbé sur le métal et & la
mesure de la fraction de métal exposé. Dans le cas favorable
du palladium (figure 1), le spectre (a) de CO adsorbé sur des
cristallites de palladium déposés sur silice rend compte de la
présence de faces (100) et (111) par comparaison avec les
spectres (b et ¢) de CO adsorbé sur des monocristaux respec-
tivement,

Pd/SIO,
(a)
[}]
3]
c
[}
2
2
b
2 (b) Pd(100)
(c)
Pd(111)

2200 2100 2000 1900 1800
Nombre d’onde / cm™!

Figure 1 - Pop= 100 Torr, T = 100 K - J. Szanyi, X. Xu et D. Goodman,
Prepr. - Am. Chem. Soc. Div, Pet. Chem., 1993, 38(4), p. 834-836).

Acido-basicité de Lewis : oxydes métalliques ioniques

Pour les catalyseurs non activés, les insaturations des ions
de surface sont généralement compensées par hydroxylation.
La déshydroxylation du catalyseur par traitement thermique
(activation) génére alors des sites acides et basiques de sur-
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face de force variable : cations insaturés, anions 0%, OH
résiduels.

L’acidité ou la basicité des sites sont mesurées par
I’adsorption de sondes respectivement basiques ou acides.
L’interaction de la sonde avec la surface doit étre la plus
faible possible pour ne pas perturber les propriétés de sur-
face, mais suffisante pour répondre a ces propriéi€s. Dans la
gamme étendue des sondes basiques (donneurs d’€lectrons)
les électrons 3s localisés sur C pour CO conferent au
monoxide de carbone un caractere faiblement basique tandis
que la paire électronique de ’azote confere a la pyridine un
caractére fortement basique. Par contre, peu de sondes per-
mettent de cerner la basicité si I’on excepte CO, et SO, qui,
dans le cas des oxydes peu basiques, conduisent a la forma-
tion d’espéces carbonates ou sulfites de surface. La structure
soit monodentée, bidentée ou pontée des carbonates de sur-
face renseigne sur la géométrie des sites, tandis que leur sta-
bilité thermique est liée a la force basique du site. Dans le
cas des oxydes trés basiques, la formation de phase carbo-
nate (carbonates de cceur et non de surface) complique
I’interprétation des donnée spectrales.

Acidité de Brensted : zéolithes acides

L’acidité de Brgnsted peut étre mise en évidence par
protonation, notée PyH", de la pyridine (Py). Cette interac-
tion doit cependant étre distinguée de 1’interaction, notée
PyL, avec des sites acides de Lewis. La figure 2 présente

1455
2l

1494

1577

Absorbance

1700 1650 1600 1550 1500 1450
Nombre d’onde / cm-!

Figure 2.

FICHE 40

les spectres de la pyridine adsorbée sur les sites acides
de Lewis de ’alumine (a) et sur les sites acides de Brgnsted
d’une zéolithes HY (b). Les deux vibrations du cycle de
la pyridine situées a 1 582 et 1 440 cm! sont nette-
ment perturbées par 1’acidité des sites. La premiére
est déplacée vers 1620 cm™! (PyL) ou 1 612 et 1 630 cm'
(PyH"). Le déplacement de la seconde distingue tres nette-
ment les deux acidités : 1 455 cm™! (PyL) et 1 542 ¢m’!
(PyH").

Caractere rédox

Outre son comportement de base de Lewis, la molécule-
sonde CO interagit avec les éléments dont la sous-couche
électronique d est insaturée. Son orbitale 27* antiliante est
acceptrice d’électrons et la vibration v(CO) alors observée a
des nombres d’onde inférieurs a 2 143 cm™ (CO non pertur-
bé), a Iopposé du comportement de Lewis. L’interaction
d-2m* renseigne sur I’état électronique de I’élément. On dis-
tingue ainsi, par exemple, les oxydations Cu?*, Cu* et Cu°
du cuivre.

La figure 3 présente 1’adsorption de CO, a -170 °C, sur
un catalyseur CoMo/Al,O, sulfuré. L’interaction du type
Lewis avec les ions Al** ou hydroxy du support Al,O,
conduit 3 v(CO) supérieur 2 2 143 cm”’. L’interaction d-2m*
avec Mo seul ou Co seul ou Mo promu par Co conduit a
v(CO) inférieur 2 2 143 cm’!; on peut ainsi titrer ces diffé-
rents sites.

Mo promu par Co
M
o | o

Absorbance

A|3+

2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950

Nombre d’onde / cm™

Figure 3.

Pour en savoir plus :

1990.

Cette fiche a été préparée avec le concours de J. Saussey et J.C. Lavalley.

K. Nakamoto, Infrared and Raman spectra of inorganic and coordination compounds, 4° ed., John Wiley & Sons, 1986.
A.A. Davydov, Infrared spectroscopy of adsorbed species on the surface of transition metal oxides, John Wiley & Sons,
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Spectroscopie Mdssbaver

Application & la catalyse hétérogéne

FICHE

a spectroscopie Mdssbauer de par sa

haute spécificité et la richesse en informa-

tions qu’elle procure est trés utile pour
caractériser des catalyseurs. Si elle présente le
désavantage de n’étre applicable facilement qu’a
peu de métaux (Fe, Sn), elle présente en revanche
'avantage important d'étre utilisable in situ.

Principe

L’effet Mdssbauer consiste en I’absorption résonnante de
rayons Y émis lors d’une transition nucléaire d’un élément
appelé source, par des noyaux d’atomes d’un solide. L’éner-
gie apportée par un photon 4 un noyau du méme isotope que
celui de la source, porte ce noyau de 1’état fondamental & un
état excité. Les photons y émis lors d’une transition nuclé-
aire présentent une définition en énergie remarquable. Par
exemple, la largeur relative de la distribution énergétique
des photons pour la transition de 14,4 keV du ’Fe est de
I’ordre de 102 ¢V,

w
) - Q-
o

s W w

Pour des atomes libres ou faiblement li€s, I’énergie de
recul (Ep) associé a I’absorption d’un photon est supérieur a
cette largeur et la résonance n’est pas observée. Cette spec-
troscopie n’est donc applicable qu’aux solides.

Obtention des spectres

Les déplacements des niveaux nucléaires sont de 1’ordre
de grandeur de la largeur de la transition. Le probléme de
discriminer des photons de plusieurs keV avec une précision
de 10°'2 eV ne pouvant &tre résolu techniquement, il est
contourné en modulant par effet Doppler I'énergie (E;) des
photons émis en appliquant une vitesse variable a la source :

Bl - — v
Eém1ss1on - Etran31t10n (1 T E)

Au moyen d’un vibreur, on anime la source d’un mouve-
ment avec une accélération constante et donc une vitesse
variable (quelques mm/s) puis on fait un comptage des
impulsions pour chaque vitesse. L’obtention de spectres est
aussi liée 4 D’existence de sources émettant les photons vy
désirés, c’est-a-dire dont le schéma de désintégration
comprend le passage de I’état excité a 1’état fondamental de
I’élément étudié.

Sources pour les principaux éléments étudiés en catalyse

Isotope étudié | Fe | "Sn [ 2ISb | ®Ru | 93¢ | 195p;

Isotope source | 3'Co | '""mSn | '2mSp | ®Rh | 930s | MSAu

Energie (keV) | 144 23,9 372 90,0 73,0 98,8

Dans un solide, la seule cause importante de perturbation
a I’absorption résonnante des photons v est ’excitation de
phonons. Il existe une probabilité finie f (facteur de Lamb-
Madssbauer) pour que la transition se fasse sans excitation de
phonons.

Absorbant
Source

=312

Energie
\{
™ ||
H+
N
i
+ o+
NS

Déplacement isomérique (8)

N =

Interaction quadrupolaire (A)

Interaction magnétique (EM)

Figure 1 - Action des interactions hyperfines sur les niveaux nucléaires dans le cas d’une transition entre des états de spins 3/2 et 1/2 et leur effet sur les

spectres (cas du >’Fe). EM est proportionnel au champ magnétique hyperfin.
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Cette probabilité, qui détermine si la technique est appli-
cable, est fonction de parametres comme la masse du noyau,
la température de Debye du solide, 1’énergie de la transition
et surtout la température. Ainsi si & basse température (4,2 K)
la technique s’applique a une cinquantaine d’éléments, a tem-
pérature ambiante ou en conditions de catalyse, seuls Fe, Sn,
Eu, Sm, Dy et Ta sont étudiables. A ces éléments on peut
ajouter Co s’il est utilisé comme source. Le catalyseur étudié
est alors préparé avec 1’élément radioactif >’Co.

Parametres mesurés

On distingue 3 parametres caractérisant les interactions
électromagnétiques entre les distributions de charges
nucléaires et électroniques (figure 1).

Le déplacement isomérique (3]

Il correspond a un décalage entre les raies d’absorption et
d’émission dont les niveaux fondamentaux et excités sont
déplacés du fait d’une interaction électrique entre la charge
du noyau et les charges électroniques environnantes. Il
depend de la densité électronique au noyau qui est liée prin-
cipalement a celles des couches s, modifiées indirectement
par les variations de population des autres couches par effet
d’écran. La valeur du déplacement isomérique caractérise
I’¢état d’oxydation de I’atome résonnant.

L'effet quadrupolaire (A)

Les électrons au site du noyau crée un gradient de champ
électrique qui leve la dégénérescence de chaque niveau de
spin I (I = 1), les 2I+1 niveaux apparaissant étant caractéri-
sés par les 2]+1 valeurs du nombre quantique magnétique m.
Dans le cas du fer de niveau excité de spin 3/2 et de niveau
fondamental de spin 1/2, on obtient 2 transitions permises
(m=+3/2— = 1/2 et £ 1/2— + 1/2) et donc 2 raies (1 dou-
blet) dont la différence de position est appelée séparation
quadrupolaire. L’effet quadrupolaire, influencé par ce qui
modifie le gradient de champ €lectrique au noyau, permet de
caractériser des défauts ponctuels et des déformations
(orientations préférentielles).

L'effet d'interaction magnétique (EM)

La troisicme interaction hyperfine accessible est ’interac-
tion dipolaire magnétique résultant de 1’interaction entre le
moment magnétique nucléaire m du noyau et un champ
magnétique interne (ou externe) au solide. Ce dernier 1&ve la
dégénérescence des niveaux de spin I dégénéré (2I+1) fois.
Dans le cas du fer on aura six transitions permises qui don-
neront chacune une raie sur le spectre (un sextet). La mesure
du champ magnétique au site nucléaire renseigne sur la
délocalisation des spins et leur arrangement spatial. Elle per-
met une caractérisation approfondie du solide.

CATALYSE

Application a |'étude des catalyseurs

La spectrscopie Mossbauer a montré son efficacité pour
caractériser des catalyseurs a base de métaux, d’oxydes, de
sulfures ou de composés organométalliques. Ses principales
applications pour I’étude des catalyseurs sont :

- I'identification et la quantification relative de phases,

- la détermination des degrés d’oxydation des éléments
étudiés,

- I’obtention d’informations structurales,

- la détermination de taille de particules.

Caractérisation in situ de catalyseurs
a base de molybdates

Un des avantages de la technique pour 1’étude des cataly-
seurs est qu’elle peut &tre utilisée in sifu. Le spectre d’un
catalyseur multiphasique (FeCoBiMoO) pour I’oxydation du
propéne en acroléine est présenté ci-dessous.

Intensité (coups)

-2 -1 1] | 2
Vitesse (rmm/s)

Le spectre, enregistré a 415 K sous un flux de
C,H/O,/N, s’ajuste avec 5 doublets caractéristiques d’ions
Fe?* dans B(Co,Fe)MoO, (B1 et B2), d’ions Fe?* dans
a(Co,Fe)MoO, (), d’ions Fe** dans Fe,(MoO,), (Fe**) et
d’ions Fe** en solution solide dans (Co,Fe)MoO, (Fe** ).
Toutes les phases contenant du fer ont ainsi été identifiées
et quantifiées. Il a été¢ montré que la phase o(Co,Fe)MoO,
était stabilisée dans le mélange (o/(0+B) = 0,29) et que, par
comparaison avec une étude de catalyseurs sans bismuth, la
présence de la phase Bi,(MoO,), évitait la réduction du fer
dans la solution solide (Fe**/Fe’*+Fe* = 0,17). A partir d’un
seul spectre, il est ainsi possible de déterminer :

- la nature des phases formées contenant du fer,

- le degré d’oxydation du fer dans ces phases,

- la proportion relative de ces phases formées,

L’ obtention des mé&mes résultats aurait nécessité I’ utilisa-
tion de plusieurs techniques (XPS, EXAFS, STEM EDX
etc.) et n’aurait dans la plupart des cas pas pu étre faite dans
les conditions de catalyse.

Pour en savoir plus :

Cette fiche a été€ préparée avec le concours de J.M.M. Millet

Imelik B., Védrine J., Les techniques physiques d’études des catalyseurs, Ed. Technip, Paris, 1988.
Janot C., L’effet Mossbauer et ses applications. Collection de monographies de physique, Masson, 1972.
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Sites actifs et infermédiaires réactionnels en catalyse hétérogéne

‘stude des spectres infrarouge d'un

systéme catalytique (catalyseur solide

sous flux de réactif), fonctionnant dans
les conditions proches de celles de la réaction
(température, flux, pression), permet d'accéder
& la nature et & la structure des sites actifs et
d'identifier, dans des cas favorables, les espéces
adsorbées jouant le role d'infermédiaire
réactionnel (établissement des mécanismes de
réaction).

Technique

La technique nécessite 1’utilisation d’une cellule infra-
rouge pouvant étre utilisée comme réacteur. L’observation
des spectres IR par transmission implique le compactage du
catalyseur sous forme d’une pastille auto-supportée. Le
volume de la cellule doit étre réduit au minimum afin de
favoriser le contact réactifs-catalyseur. Le spectre des réac-
tifs et des produits en phase gaz est alors négligeable, ce qui
facilite 1’étude des espéces adsorbées.

La cuve IR-réacteur est alimentée en réactifs a I’aide des
mémes dispositifs (contrdleurs de flux massique, capteurs et
régulateurs de pression, vannes de sécurité...) que ceux utilisés
pour les études de réactivité. Elle est connectée aux techniques
d’analyse habituelles (spectrométrie de masse, chromatogra-
phie en phase gaz, cellule IR gaz) pour la détermination de
Iactivité et de la sélectivité en produits formés. La tempéra-
ture de la cellule peut atteindre 450 °C, la pression dépasser
30 bars ct la vvh (volume de gaz par unité de volume de cata-
lyseur et par heure) étre supérieure 2 100 000 h'l. Gréce a la
transformée de Fourier, les spectres IR peuvent étre enregis-
trés toutes les secondes ou moins, temps également nécessaire
a I’acquisition des spectres IR gaz et des spectres de masse,
permettant des études en régime transitoire.

Applications

Catalyse acide

La technique permet de distinguer le role joué par les
sites acides de Bronsted de celui des sites de Lewis grice a
’adsorption d’une molécule basique qui empoisonne sélecti-
vement un type de sites (ex. 2,6-diméthylpyridine pour I’aci-
dité de Bronsted). L’observation des spectres IR sous flux
permet de contrbler I’empoisonnement des sites dans les
conditions de réaction et de relier les données catalytiques
aux sites résiduels. Cet empoisonnement peut se faire par

introduction d’une faible quantité de base (par ex. : pyridi-
ne) en cours de réaction. La désorption lente de la base sous
flux libére successivement les différents types de sites.
L’étude du retour a D’activité permet d’accéder aux sites
actifs et & leur sélectivité.

La méthode a été appliquée a la décomposition du méthyl
tertio-butyl éther sur catalyseurs silice-magnésie et a montré
que ce sont les sites acides de Bronsted qui sont a 1’ori-
gine de Iactivité en formation du méthanol et de I"isobute-
ne. En oxydéshydrogénation du propane sur VPO/TiO,,
’oxydation totale en CO,_ a pu é&tre reliée a I'acidité de
Lewis.

Les zéolithes acides constituent un cas particuli¢rement
favorable puisque les groupements hydroxyles responsables
de 1’acidité de Bronsted sont particulierement bien caractéri-
sés par IR. La conversion des hydrocarbures entraine la for-
mation de coke qui empoisonne les sites actifs. Il est pos-
sible de relier la perte d’activité (mesurée par analyse des
produits) 2 la formation de coke (caractérisé par une bande
IR vers 1 585 cm™) et & la décroissance de I’intensité des
bandes v(OH) caractéristiques des sites actifs.
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Figure 1 - Evolution du spectre IR d'une zéolithe au cours du craquage du
n-hexane a 400 °C.

Appliquée au craquage du n-hexane a 400 °C sur z€olithe
désaluminée, la méthode a montré ’activité des hydroxyles
les plus acides, hydroxyles zéolithiques situés dans les super-
cages et perturbés par les espéces aluminiques extra-réseau
[(bande v(OH) vers 3595 cm’!, figure 1]. Ce résultat a pu
8tre confirmé par des empoisonnements sélectifs utilisant la
2,6-diméthylpyridine. Par contre, la conversion du cyclo-
hexene dans les mémes conditions implique I’ensemble des
sites acides de Bronsted, les hydroxyles les plus acides
conduisant trés rapidement & la formation de coke.
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Synthése du méthanol

L’état d’oxydation du cuivre, élément actif des cataly-
seurs Cu-ZnAl,O,, peut étre déterminé dans les conditions
de réaction (P, . = 10 bars, T = 250 °C) par le nombre
d’onde v(CO) des especes carbonyles adsorbées. La figure 2
montre qu’il augmente avec la pression partielle de CO,.
Au maximum d’activité (CO,/CO+CO, = 0,1), la valeur
V(CO) = 2 087 cm! caractérise un état trés réduit du cuivre,
proche de Cu°.

036

032
8 028 CO/CO/H,
5 33/0/67

27/6/67

23/10/67

2180 2140 2100 2060 2020 1980
Nombre d'ondes (cnmr')

Figure 2 - Evolution de la bande v(CO) lors de la synthése du méthanol sur
Cu-ZnAL0, a 250 °C.

Le traitement cinétique des données IR et de réactivité,
obtenues exactement dans les mémes conditions grice 2 la
cellule IR-réacteur, a permis de montrer le r6le d’intermé-
diaire réactionnel joué par les espéces carbonyles adsorbées
sur des sites de cuivre réduit, dans la réaction CO + H, sur
Cu-ZnAlLO,. Dans le cas de CO2 + H,, ce sont les especes
carbonates/formiates sur cuivre qui sont impliquées
dans la réaction.

SCR de NO par le propane en présence d’oxygéne
sur Cu-ZSM-5

L’intensité de la bande v(OH) vers 3 600 cm™!, due
aux hydroxyles zéolithiques, renseigne sur I’acidité de

CATALYSE

Bronsted du catalyseur sous flux de NO+C,H;+0,
a 400 °C. Cette acidité peut étre tres différente de celle
du catalyseur activé avant réaction puisque la réduction
en Cu*, des espéces Cu?* en position cationique,
engendre I’apparition de protons compensateurs de
charge.

L’observation du spectre IR des especes adsorbées sous
flux permet, en modifiant les proportions de réactifs, d’isoler
un seul type d’espéces pouvant jouer le rdle d’intermédiaire
réactionnel. Il est alors possible d’étudier sa réactivité par
ajout, en quantités données, d’un des réactifs. L’analyse de
son évolution par IR et, simultanément, de la nature et de la
quantité de produits formés par spectrométrie de masse
conduit a I’établissement de mécanismes réactionnels et 2 la
détermination du nombre d’espéces initialement présentes
(acces au coefficient d’extinction molaire). La séquence réac-
tionnelle suivante a pu étre ainsi établic par ajout de doses
d’oxygene a des especes issues de 1’interaction entre NO et le
propane sur Cu-ZSM-5 : i) oxydation des esp&ces isocyanure
de cuivre (bande a 2 044 cm!, figure 3) en espéces isocyana-
te (bande 2 2 204 cm™) ; ii) leur hydrolyse conduit & la for-
mation d’ammoniac adsorbé (bandes 4 3 366, 3 291, 3 192 et
1 610 cm™) qui réagit avec NO pour former N,.
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Figure 3 - Spectre IR des espéces adsorbées sur Cu-ZSM-5 lors de la
réduction de NO par le propane en présence d’oxygéne a 400 °C.

Pour en savoir plus :

F. Poignant et Coll., Catal. Today, 1996, 29, p. 93-97.
S. Jolly et Coll., J. Mol. Catal., 1994, 86, 401-421.
J. Joly et Coll., Catal. Today, 1991, 9, p. 31-38.

Cette affiche a été préparée avec le concours de J.C. Lavalley ct J. Saussey.

F. Le Peltier et Coll., J. Mol. Catal., 1997, A, 122, p. 131-139,
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catalyse

La désactivation par cokage
des catalyseurs metalliques

Définitions

Par leurs propriétés électroniques particuliéres
(bandes d incomplétes), les métaux sont capables
d’adsorber de nombreux composés accepteurs ou
donneurs d’électrons. lls ont donc un large spectre
d’utilisation en catalyse : hydrogénation,
hydrogénolyse des liaisons carbone-carbone et
carbone-hétéroatome, déshydrocyclisation,
oxydations totales ou ménagées...

Les principales applications des catalyseurs
métalliques sont le réformage catalytique, les
hydrogénations des liaisons insaturées, la
dépollution automobile...

Cependant, ces mémes propriétés d’'adsorption
font que les métaux sont trés sensibles a la
désactivation, soit par adsorption de poison (soufre
principalement), soit par dépét irréversible de
résidus hydrocarbonés (coke). Nous traiterons,
dans cette fiche, de cette deuxiéme forme
d’empoisonnement.

Caractéristiques
des dépéts carbonés

Les dépéts carbonés se caractérisent par leur
quantite, leur localisation et leur nature chimique.

Quantité

- Par rapport a la quantité totale de réactif traité, trés
peu d’atomes de carbone se retrouveront dans le
dépoét de coke : 1/200 000 dans le cas de réformage
catalytique. Néanmoins, aprés plusieurs mois
d’utilisation, ce dép6t peut représenter plusieurs
pourcents en poids du catalyseur.

Dans le cas d’un catalyseur métallique supporté, la
quantité croit en fonction du temps selon la loi de
Vorrhies :

% C=kt"

ou %C représente le pourcentage de carbone sur le
catalyseur, t le temps et k et n des constantes
caracteristiques du catalyseur. Le plus souvent n
est trés inférieur a I'unité.

«Enrevanche, dans le cas d’un catalyseur métallique
massique (sans support), le catalyseur atteint trés
rapidement, dés les premiers instants de mise en
contact avec le réactif hydrocarboné, un taux de
recouvrement en coke qui restera constant tout au
long de I'opération.

En conséquence, au cours de la réaction, le coke
s’accumule essentiellement sur le support.

Localisation

Les dépots de coke accumulés sur le métal et sur le
support peuvent étre identifiés par oxydation en
température programmee (figure 1).

Nature chimique des dépéts

Quelle que soit la nature de I'hydrocarbure réactif,
les dépots carbonés sont des composés
polyaromatiques. Dans la fraction de coke soluble
dans le benzéne, on a pu mettre en évidence, par
chromatographie, des composés lourds tels que le
naphtaléne, le phénanthréene, le pyréne et le
coronéne. Le coke déposé sur le métal est
généralement moins déshydrogéné (H/C=1) que le
coke déposé sur le support (H/C = 0,5) qui peut
atteindre une structure graphitique.

_—E-amgusa; ﬂ_l: tfé_;uit?s coke:
sur Pt sur Alg_ﬂg_

AN

Figure 1- Profilde I'oxydation en température programmée
du coke défosé surun catalyseur au platine sur alumine.
Les propriétés catalyliques du platine permettent une
oxydation a plus basse température du carbone déposé
a sa surface.

Effet du coke sur les
performances catalytiques

Les dépots de carbone diminuent dans tous les cas
I'activité métallique globale. Cependant, cet effet
inhibiteur dépend de la nature du métal (réle du
rhénium et de l'iridium ajouté au platine des
catalyseurs de réformage), de sa dispersion (les
etites particules résistent mieux au cokage que
es grosses), des conditions opératoires (une
augmentation de la pression diminue fortement le
dépot carboné surtout sur le métai}, de I'acidité du
support qui permet une graphitisation du coke loin
des particules métalliques.

Enfin, le coke peut avoir un réle bénéfique sur les
sélectivités dans le cas de réactions paralléles.
Ainsi, il inhibe plus la fonction hydrogénolysante
(coupe C-C) quelafonction hydrodéshydrogénante.
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Mécanisme de cokage des métaux
supportés

La réaction de cokage est la résultante entre la
production de précurseurs de coke et leur
destruction. Dans le cas d'un compose
hydrocarboné (exemple :le cyclopentane), le metal
produiradescamposés oléfiniques etdiolefiniques

~2H,
1_
Pt/Al,0;

(cyclopenténe, cyclopentadiéne) quii se
polymeériseront, soit sur le métal, soit'surles sites
acides du support (polymérisation eationigue ou
polymerisation de type Dlels-Alder), pour donnher
des composes polyaromatiques.

\ .
=3 Polyaromatiques

Incidence économique

La désactivation par cokage des catalyseurs
métalliques a une incidence considérable sur
I’économie des procédés. Pour pallier la
désactivation, I'option prise est généralement
d’augmenter latempérature de fonctionnement pour

Conclusion

maintenir la méme conversion. Néanmoins, le
catalyseur doit étrerégénéreé lorsque latempérature
devienttrop élevée. L'opération nécessite I'arrétde
I'unité et la combustion des dépots dans des
conditions parfaitement contrélées. Dans certains
cas, la régénération n’est pas possible et le
catalyseur doit étre changé. Il importe donc de bien
connaitre et de maitriser les processus de formation
de ces dépots carbonés.

Au cours de la réaction catalytique, il se produit un dépét de résidus hydrocarbonés sur les catalyseurs

métalliques. Ce d

t, appelé coke, a une structure qui peut étre plus ou moins graphitique. La quasi-

totalité est localisée sur le support mais, dans tous les cas, le coke diminue I'activité métallique. Cette
désactivation nécessite de régénérer régulierement le catalyseur et dans certains cas de le changer.

Pour en savoir plus

« J.B. Butt, dans « Advances in Chemical Series »,
Vol 109, p. 259, (1972).

« J. Barbier, dans « Applied Catalysis », Vol. 23, p.
225, {1986), Eisevier.

- J. Biswas et al., dans « Catalysis Review-Science
gnc'l(kEngineering », Vol. 30 (2), p. 161 (1988}, M.
ekker.

Cette fiche a été préparée avec le concours de J. Barbier et D. Duprez.

SCCIETE TRANC ASE DE Clame

Octobre-Novembre 1990




massiani

Zone de texte 

Octobre-Novembre 1990










division

catalyse

La désactivation
par cokage
des catalyseurs zéolithiques

Généralites

La grande acidité des zéolithes et la sélectivité particuliére que leur donne leur structure poreuse (fiche
Catalyse n° 2, L’Actualité Chimique) les rend particulierement intéressantes pour les transformations
d’hydrocarbures et pour la synthese de composés fonctionnels. Des catalyseurs zéolithiques sont déja
utilisés dans de trés nombreux procédés industriels opérant par catalyse acide : ex. craquage, transalkylation
des aromatiques... ou par catalyse bifonctionnelle (zéolithe + composant hydrogénant) : ex.
hydroisomérisation des alcanes légers ou des hydrocarbures aromatiques, hydrocraquage...

Le dépo6t dans les micropores ou sur la surface externe des cristallites de composés carbonés lourds
résuitant de la transformation secondaire des réactifs (« coke ») constitue la principale cause de
désactivation des zéolithes. La formation de coke (et par conséquent la désactivation) est plus rapide en
catalyse acide qu’en catalyse métallique (fiche Catalyse n° 25) et ceci d’autant plus que la charge traitée
est plus lourde : ainsi, en craquage de coupes pétrolieres lourdes, plus de 5 % de la charge sont
transformés en coke ce qui impose la régénération du catalyseur aprés quelques secondes de
fonctionnement (fiche Catalyse n° 9, L ’Actualité Chimique).

Caractéristiques des depots carbonés et localisation

Lacaractérisation de ces dépotsest souventlimitée  intermédiaire entre celle des pores et celle des
a la mesure de leur rapport atomique hydrogéne/ cavités ou des intersections de canaux (figure 2).
carbone (H/C). La figure 1 montre une évolution Cesmoléculessontdoncbloquees danslescavités
typique de H/C avec le temps de travail t. H/C de la zéolithe (« coke interne »).

supérieur a I'unité (composés non aromatigues ou

peu aromatiques) pout t petit devient voisin de 0,5
(composés polyaromatiques) pourtlong. L'analyse
de ces dépots confirme I'évolution de leur nature
chimique et permet de localiser leur position :

- pour t petit, les molécules formées sont assez
volatiles et peu aromatiques : leur taille est

=, |

I B | g t(h)

Figure 1 - Craquage du n-heptane sur une zéolithe USHY.
Evolution du rapport atomique hydrogéne/carbone (H/C)
du coke en fonction du temps de travail (h) et du
pourcentage de coke (% C).

- pour t grand, les molécules sont trés encombrées
et polyaromatiques. Leur taille étant supérieure a
celle des cavités, ces molécules sont
nécessairement localisées sur la surface externe
des cristallites de zéolithe (« coke externe »). Ces

coke 2% coke 9%

Jor oL

(b

coke 1% coke 7%

Figure 2- Coke interne : exemple de molécules de « coke »
bloquées dans les cavités de la zéolithe Y(a) ou aux
intersections de canaux de la zéolithe ZSM5 (b).
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moléculesrésultentde lacroissance des molécules
de coke interne, situées vraisemblablement dans
les cavités au voisinage de la surface externe
(figure 3b).

Vitesse de formation du
« Coke » (v). Parametres
déterminants :

' Sites acides : for

Place disponible au :
voisinage des sites actifs .

Conditions opératoires
(T, P, Charge...), sévérité

Mode de désactivation

La désactivation des zéolithes se produit plutét par
limitation ou blocage de I'accés du réactif aux
centres acides que par leur empoisonnement. En
début de réaction, cette limitation (ou ce blocage)

t trés grand : coke “externe”

t petit : coke “interse”

Pour en savoir plus

- E.G. Derouane, Catalysis by Acids and Bases,
1985, B. Imelik etal., Eds. Elsevier, Surface Science
and Catalysis, 20, 221-240.

peut apparaitre aux sites acides des cavités (ou
intersections de canaux) dans lesquelles sont
situées les molécules de coke (fig. 3a). Par la suite,
le coke peut bloquer I'accés des réactifs a la
structure poreuse de la zéolithe, y compris l'accés
aux sites acides situés dans des cavités ne
contenant pas de coke (fig. 3b). L'effet désactivant
du coke est alors trés prononcé.

Incidence économique

La désactivation par le « coke » des catalyseurs
zéolithiques a une incidence considérable sur la
conduite et I'économie des procédés. Lorsque la
désactivation est trés rapide (ex. craquage), le
procédé est nécessairement régénératif, le
catalyseur circulant en permanence du réacteur au
régénérateur (et vice versa). Lorsque la
désactivation est lente, elle est généralement
compensée par une augmentation delatempeérature
de reaction. Cette augmentation étant limitée parle
développement de réactions secondaires, le
catalyseur doit étre régénéré périodiquement. Dans
touslescas, les conditions sevéres de régénération
(température élevée, présence d’eau) ont souvent
un effet négatif sur la cristallinité de la zéolithe et
par conséquent sur son activiteé.

Conclusions

La formation de composés hydrocarbonés lourds
(coke) est la principale cause de désactivation des
catalyseurs zéolithiques. La localisation de ces
composés (sur la surface externe des cristallites,
dans les cavités) et leur nature (polyaromatique ou
non) dépendent des variables opératoires et en
particulier du temps de réaction. La désactivation
est essentiellement due au blocage de I'accés des
réactifs aux sites actifs. Selon le procédé industriel
considéré et en particulier selon la « lourdeur » de
la charge a transformer, la régénération des
catalyseurs par combustion du coke est réalisée en
continu ou périodiquement.

Figure 3 - Formation de coke dans les zéolithes a divers
temps de travail t.

- Catalyst deactivation, 1987, B. Delmon et G.F.
Froment, Eds. Elsevier, Surface Science and
Catalysis, 34.

- M. Guisnet and P. Magnoux, Applied Catalysis,
1989, 54, 1-27.

Cette fiche a été préparée avec le concours de M. Guisnet et C. Canaff.
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