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INTRODUCTION GENERATE



Les nanotechnologies constituent un champ de recherches et de d6veloppements
technologiques impliquantla fabrication de structures, de dispositifs et de systemes d partir
d'objets de taille nanomdtriques. Le ddveloppement des nanotechnologies cache un potentiel
considdrable d'avanc6es des connaissances et de transformations positives dans notre vie
quotidienne: nouveaux outils de diagnostic mddical, mddicaments mieux cibl6s... . Nous
assistons de nos jours d un saut technologique porteur de percees nouvelles dans les
technologies de l'information et de la communication.

L'6tude des mat6riaux de base des nanotechnologies ou nanomat6riaux est un sujet en
pleine expansion, d'int6r€t tant fondamental que pratique. La catalyse repr6sente une des
applications importante de la matidre ultra divisde en raison de I'augmentation du nombre de
sites rdactionnels, suite d l'importance que prend la surface par rapport au volume.

La maitrise de la synthdse des nanomatdriaux constitue un ddfit de nos jours. pour cela,
plusieurs methodes d'dlaboration ont dte developpdes. Parmi ces m6thodes, la technique
d'irradiation est une voie qui permet non seulement le contrdle de la taille et la dispersion des
nanoparticules, mais en raison de la pendtration profonde du rayonnement, les espdces

rdductrices sont produites sans aucurl additif chimique, d'une fagon homogdne dans tout le
solvant et le support, dans la proximitd dtroite des ions m6talliques. En outre, la r6duction se

ddroule d tempdrature ambiante, favorable pour empOcher l'agglomdration, ou la ddgradation
du support.

Dans cette 6tude nous portons notre int6rdt d une 6tude prdliminaire d,un dep6t de

nickel cerium sur alumine, prdpards par impregnation avec dchange ionique. Celui-ci est

caracterisd par microscopie dlectronique dbalayageMEB et diffraction des rayons X DRX.

Le manuscrit est divisd en trois chapitres :

Le premier chapitre est une rewe bibliographique sur les nanoparticules

monomdtalliques et bimetalliques leur application en catalyse.ainsi que La r6duction

radiolytique.

Le second chapitre est consacr6 au procddd d'elaboration des nanoparficules Ni/AlzO: et Ni-
Ce/AlzOl ainsi qu'aux m6thodes expdrimentales utilisdes pour leur caract6risation.

L'interpr6tation des r6sultats cin6tique d'impr6gnation (adsorption) morphotogie et structure est

donnde au chapitre 3. Nous terminons le manuscrit par une conclusion gen6rale.



CHAPITRE I
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE



I. Introduction

Les nanoparticules m6talliques font l'objet d'un intdret croissant dans divers domaines
de sciences et de technologies, car ces particules individualisdes possddent bien souvent des

propridtds differentes de leurs 6quivalents agglomerds. Ils possddent des propridtds physiques,
chimiques spdcifiques diffdrentes de celles de l"dtat massif dont l'int6r6t est non seulement
dans leurs applications technologrques mais aussi elle constitue un moddle d,6tude
fondamental de croissance de la matidre.

La recherche de materiaux catalytiques nouveaux porte principalement sur la synthdse de

matidres a grande surface specifique et a proprietds superficielles bien d6finies. L,apport d'un
second m6tal est important. Ces systdmes binaires sont d la fois plus stables et plus s6lectifs
que les catalyseurs monomdtalliques. L'exemple le plus connu est celui du catalyseur pt-
Re/AlzOl. Ce catalyseur travaille plus longtemps et d plus basse tempdrature qu'un catalyseur

au platine. L'alumine, Al2O3, et la silice, SiO2, sont les supports principalement 6tudies.

L'origine de I'am6lioration des propridtds des catalyseurs par l'utilisation de systdmes

bimdtalliques se trouve confrontde d differentes explications. Plus prdcis6ment, une question

se pose : le comportement particulier de ces catalyseurs a-t-il pour origine un effet

g6omdtrique ou un effet dlectronique ?

il. DEFINITION ET PROPRIETES DES I\ANOPARTICTILES

[.1. D6finitions

ILl.a. Nanoparticules

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines d quelques milliers d'atomes

formant un objet de taille nanometrique (1 d 100 nm). La plupart des nanoparticules sont des

agrdgats de petites moldcules ou d'atomes.

ILl.b. Agr6gats

Un agrdgat est un objet rdsultant de la reunion d'un ensemble d'6l6ments distincts mais

pas forcement de nature differente. En physique les agr€,gats plus souvent ddsignds par

clusters, sont des ensembles de quelques atomes d quelques dizaines de milliers d'atomes ou

de molecules. Les agregats mdtalliques constituent un 6tat intermddiaire entre I'atome isole et

le cristal pour lequel toutes les propri6t6s de la matidre changent.

t,,.:



ILl.c. Nanoparticules bim6talliques

Dans le cas de nanoparticules bimdtalliques, la position d'une espdce chimique sur des
sites particuliers est d l'origine d'une plus grande vari6t6 d'anangements atomiques que dans
le cas de nanoparticules monomdtalliques. Ainsi dans les nanoparticules bimdtalliques, il est
possible qu'une espdce chimique ait tendance d sdgreger en surface ou s'r res ar€tes.
certaines regles qualitatives permettent de pr€voir si les atomes auront tendance d s6grdger ou
d former un alliage :

-Lataille relative des atomes : dans un alliage comportant une es@ce minoritaire B dans A,
si le rayon des atomes B est plus grand que celui des atomes A, les impuretes m6talliques
d'atomes B ont tendance d migrer en surface de l,agregat.

- La difference d'dnergie de surface: les atomes metalliques de I'element de plus faible
dnergie de surface tendent d migrer en surface de l'agrdgat afin de maximiser l,hombre de
liaisons entre atomes de l'espdce de plus grande dnergie de cohdsion et ainsi minimiser
l'6nergie du systdme.

- La capacitd du systdme d former des liaisons hdtdro atomiques : cette tendance est
directement influencde par l'6nergie de melange du systdme. si celle-ci est positive, les
atomes ont tendance d s'entourer de voisins de meme nature (d6mixtion) alors que dans le cas
contraire, la formation de riaisons h6tero atomiques est favorisde (alliage).

ces rdgles ne sont pas toujours v6rifides, mais donnent les tendances du comportement
des espdces qui peut varier en fonction de la taille et du mode de prdparation. Dans le cas de
CoPt, la tendance d former des liaisons Co-ft est trds forte (dnergie d,interaction de paire
positive) et la tendance d la s6grdgation de surface est faible (6nergie de surface proche entre
Co et Pt)' Donc on peut s'attendre d conserver d I'dchelle nanomdtrique un alliage, du moins
pour des tailles supdrieures au nanomdtre.

l
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rr.2. Effet de taille sur les propri6t6s des nanoparticules

Aux trds petites 6chelles, de nouveaux phdnomdnes apparaissent (effets quantiques de
taille, effets quantiques, etc.), caracterises par la discrdtisation des niveaux d,dnergie
dlectroniques dus au confinement des dlectrons dans un volume rdduit. Les effets de structure
geomdtrique induisent des arrangements atomiques differents de ceux des solides. Ainsi, des

structures cristallines originales, diff6rentes de celles de l'etat massif sont observdes :

syn6tries icosaddrique pentagonale thermodynamiquement stables dl,6tatdivis6.

Les atomes des nanoparticules sont en interaction forte i courte distance, augmentant
l'dnergie de liaison mdtal'metal. Du point de we optique une augmentation de la r6sonance

d'absorption a 6te observde. De mOme dans le domaine magnetique la Resonance Magnetique

Nucldaire a permis I'observation d'un dlargissement de la raie de r6sonance de platine. Les
propri6tds de surface prennent une trds grande importance et mdnent d des propridtes

electroniques spdcifiques, d'ot) la modification des densites d'dtat. Ainsi, l'effet quantique de

taille a 6td mis en evidence expdrimentalement sur la plupart des propri6t6s physiques et

chimiques de la matiere. Ces observations sont appuydes par des calculs thdoriques.

rlr. R6duction radiolytique des ions m6taltique et agr6gations

m.1. Radiolyse de I'eau

La plus grande partie des travaux de radiolyse a concernd d I'origine l'irradiation de

I'eau et des solutions aqueuses. D'une part, les mdthodes utilisees dds 1e ddbut consistaient

principalement d analyser un faisceau de donndes expdrimentales impliquant des solut6s

vari6s : par rapport i d'autres solvants, l'eau offre i ce point de vue une chimie plus riche et

mieux 6tablie. D'autre part, du fait que I'eau est un constituant majeur de la matiere vivante,

les 6tudes de la radiolyse des solutions aqueuses contribuaient d mieux comprendre les

phenomdnes pour les applications radiobiologiques qui se ddveloppaient paralldlement. Un
grand nombre de rdsultats exp6rimentaux et theoriques concernant la radiolyse de I'eau et de

ses solutions a permis de ddvelopper les connaissances d ce sujet [1J. Rappelons que les effets

directs du rayonnement sur le solutd sont ndgligeables en regard des effets qu'il supponera en

r6agissant avec les entites radiolytiques issues du solvant. La plndtration d'un rayonnement

dnergetique conduit d I'excitation et I'ionisation des moldcules du solvant.

a- - * 
l
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HzO __+ ef,n,H3O+, H.,OH.,H2, HZOZ,HOZ. (1)

La radiolyse de l'eau conduit donc aux espdces radicalaires (l'dlectron hydrat6 avec le
cation parent Hs}*,I'atome H'et le radical oH'), mais implique de plus la formation des
produits moldculaires H2 et Hz Oz .

Itr 2. R6duction des ions m6talliques

Dans une solution irradi6e, les ions metalliques rdagissent avec les espdces primaires
de la radiolyse du solvant.ils sont alors rdduits soit par eln soit par des radicaux r6ducteurs :

I\z{n* +

1yg 
(n-1) +*

--t M(n-1)+

--+ 1Y1 
(n-2) +

euq

eiq
(2)

(3)

(4)
Une solution irradiee produit aussi des radicaux OH. oxydants. Ce qui peut entrainer

des rdactions g6nantes, lors de la prdparation des atomes de mdtal par rdduction. Ainsi, on fait
r6agrr le radical OH' avec des alcools primaires ou secondaires RHOH ajout6s en d6but de

rdaction au milieu, afin de les remplacer par des radicaux rdducteurs du type ROH,

RHOH+OH' --+ 'ROH+I{zO

Les alcools sont des bons capteurs de H'

(5)

RHOH+FI * ROH+H,

m3. Agrdgation

Aprds la rdduction des ions mdtalliques, I'atome rdduit est isold. Il n'est pas stable

thermodynamiquement, il va commencerpar s'agrdger :

x l\rf ---+ y lr4,

(6)

(7)

Les agrdgats s'associent aussi avec les ions non rdduits en excds. Les petits agrdgats charges

coalescent en m0me temps, tandis que se poursuit la rdduction des ions et des agr6gats.

\rf +Nf'* -* Mzo*

M"r" +My** - M**v(R+m)+

association

coalescence

(8)

(e)

De telles associations entre agrdgats et ions confdrent aux agr6gats une charge globale

qui contribue d leur stabilitd du fait des rdpulsions 6lectrostatiques mutuelles entre les agrdgats

qui sont tous chargds du m€me signe.la r6duction des agr6gats charg6s se poursuit jusqu'd 
_

4
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r6duction totale du mdtal. La figure I rdsume I'ensemble des processus de la synthese

d'agr6gats metalliques par irradiation.

Itr.4. Avantages et sp6cificit6s de la r6duction

Cette m6thode permet la prdparation d'agr6gats de petite taille de mdtaux nobles ou
non nobles. La rdduction par voie radiolytique est une methode de choix, car elle pr6sente

plusieurs avantages par rapport aux mdthodes traditionnelles.

{ P1ndtrations instantan6es du rayonnement dans tout le volume r6actionnel, ce qui

entraine une distribution homogene des agents reducteurs formds et en cons6quence la
formation homogdne de nanoparticules avec une distribution dtroite des tailles.

{ Opdration sans contraintes thermique puisque I'irradiation peut Otre rdalis6e d

tempdrature ambiante

r' Possibilit6 de contrdler la vitesse en faisant varier le ddbit de dose d'irradiation du

milieu.

{ Pdn*1;ratton profonde des rayonnements ionisants permettant d'effectuer des r$ductions

dans des cavitds isoldes d condition que I'introduction du precurseur y soit possible.

{ Procedd ne necessitant pas la presence d'un additif chimique, puisque c'est le solvant

lui-mOme qui gdndrer les espdces r6actives.

\ a-ro, R' (OH', H2, H2O2, HrO*, H') 0E-
\/
l -.rz- __;M(z-r)+ a*If + Hro- /

I Riduction 
I

\........-) - t Coalescence
LOtrosrcn

Ions lI" \ II,

lLu \ \.1*
\ + \..,i:lofJ;l;:,
\g!)-surP+r*';iirir

AGREGAT STABLE

W:;;;Tr/' 
7 ie*'

Eo

l.ro/M"

li

:. .t-

Fig. Ll: Ensemble des processus lors de la synthese d'agrdgats mdtalliques



IV. LES CATALYSEURS SUPPORTES

IV.l. Ddfinition

Un catalyseur support6 se prdsente sous la forme d'un solide finement divis6. Il
comporte une matrice (ou support) inorganique servant d'ossature qui contient la phase

active. Plus prdcisdment, il est constitud de grains d'un support pouvant avoir une taille d'une

centaine de micromdtre jusqu'd quelques millimdtres, ayant gdn6ralement une grande surface

spdcifique, et renfermant des 616ments metalliques oxydds ou non. Il s'agit donc d'un

assemblage d'au moins deux matdriaux composite. C'est la phase active qui va catalyser une

r6action chimique en la facilitant tout en se retrouvant intacte d l'issue de celle-ci [2].

On appelle catalyseur "toute substance qui altdre la vitesse d'une rdaction chimique

sans apparaitre dans les produits finals". Le catalyseur est donc essentiellement un

accdldrateur de vitesse. Lorsque le systdme chimique de ddpart peut dvoluer dans plusieurs

directions thermodynamiquement possibles, le catalyseur peut l'orienter sdlectivement dans

une direction donn6e.

Diftrents types de catalyse peuvent 6tre distingu6s selon la nature du catalyseur :

Catalyse homogdne, si le catalyseur et les reactifs ne forment qu'une seule phase

(souvent liquide).

Catalyse h6t6rogdne, si le catalyseur et les rdactifs forment plusieurs phases

(gdndralement un catalyseur solide pour des reactifs en phase gazeuse ou liquide) ;

{ La catalyse enzymatique est un cas particulier ori le catalyseur est une enzyme; les

caractdres de la catalyses enzymatiques (influence de la concentration du catalyseur,

types de succession d'dtapes, etc.) sont les m€mes que celrx de la catalyse homogdne.

Le choix d'un catalyseur pour une transformation catalytique donnde s'appuie en

prioritd sur la connaissance de trois propri6t6s fondamentales : l'activit6, la stabilit6 et la

sdlectivitd. I1 est 6galement conditionn6 par d'autres propri6tds qui sont li6es d sa mise en

Guwe d l'dchelle industrielle et qui ddpendent du support utilis6.

6
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fV.2.Propri6t6s fondamenfal des catalyseurs

* Activitf

La presence d'un catalyseur a pour but d'abaisser l'dnergie d,activation en changeant le
cheminement de la rdaction tout en augmentant la constante de rdaction.L,activitd d,un
catalyseur ddpend de plusieurs facteurs : sa composition chimique, sa m6thode de pr6paration,
son dtat physique de surface et la tempdrafure de travail.

Plus la tempdrature de seuil de travail d'un catalyseur est basse, plus l,activit6 est elev6e.
L'utilisation r6pdtde d'un catalyseur diminue son activitd jusqu,d l,empoisonnement.

* Sdlectiviti

chaque catalyseur est congu pour activer la vitesse d'une rdaction prdcise. Il peut aussi
activer d'autres rdactions, mais il n'existe pas de catalyseur universel. En effet, un catalyseur
actif dans une rdaction, est tout d fait inactif dans une autre. A l'aide de rdactions catalytiques
sdlectives, on peut diriger une rdaction chimique en prenant un nouveau cheminement par
crdation des composees intermddiaires. si le catalyseur ne peu pas entrer en r6action avec les
produit prdsents, on dit qu,il est inactif.

La sdlectivitd peut €tre amdliore en jouant soit sur la methode de prdparation, soit sur la
nature et la caract6ristique de support, soit sur les conditions de reaction (rapport de
concentration des rdactifs, temp6rature)

* Stabilitd

Ce ne qu'en thdorie que le catalyseur reste inchangd. En r6alit6, les propri6tds
catalytiques dvoluent pendant la rdaction. une bonne stabilitd est caractdrisde par une trds
lente dvolution de ces propridtds. En outre, le catalyseur ne doit pas s,affecter rapidement
devant l'attaque de I'agent actif et du support. Comme les catalyseurs travaillent gendralement
d haut tempdrature, ils perdent leur stabilitd suite au frittage des cristallites du m6tal actif.

lt)
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fV.3.Pr6pa rafion des catalyseurs

Il existe plusieurs mdthodes de preparation de catalyseurs supportd selon la nature du
support et du produit recherchd' Les techniques de base de la prdparation des catalvseurs
mdtalliques supportds sont les suivantes [3]:

fV.l.a. fmpr6gnation

L'impr6gnation en voie humide consiste en la mise en contact du support avec la
solution contenant le precursew mdtallique pendant un temps donne. Elle peut 6tue mise en
cuwe de deux fagons selon la qt;rrrfiift de solution contenant le prdcurseur m6tallique
employee : soit par plusieurs impr6gnations successives, soit par imprdgnation par une
solution dont la concentration en prdcurseur est excds. Le choix entre ces deux possibilit.s
repose principalement sur deux contraintes : la taille du support (utilisation de grosses billes
dans le premier cas et de grains plus fins dans le deuxidme) et le prix de la solution contenant
le prdcurseur mdtallique (perte de solution non ndgligeable lors de l,imprdgnation par une
solution en excds). Ces deux voies sont I'impregnation avec et sans interaction.

a) Impr6gnation avec interaction

L'imprdgnation avec interaction rdsulte d'une adsorption physique ou chimique du
prdcurseur m6tallique contenu dans la solution d la surface des sites actifs pr6sents dans le
support' Ces processus sont contrdldes par la nature des composants mis en jeu et les
condition offratoires (pH, concentration, tempdrature. . . ).

L'imprdgnation peut alors €tre consid6r6e comme la formation de liaisons chimiques
avec intervention ou ddplacement de ligand ou bien des dchanges ioniques. Ce dernier est le
phdnomdne le plus connu.

L'echange ionique est une opdration qui consiste d remplacer un ion par un autre. Le
support contenant I'ion superficiel A est plongd dans la solution de pr6curseur contenant l,ion
B d ddposer. Cet ion B pdndtre dans la porositd du support et prend la place de l,ion A qui
passe en solution jusqu'd ce que s'etablisse un dquilibre.

isi
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a) Impr6gnation sans interaction

Lors de l'imprdgnation sans interaction, deux possibilitds peuvent se prdsenter : soit le
support est sec et ses pores sont remplis d'air ambiant, soit le support est humide et ses pores

sont remplis par le solvant de la solution d'imprdgnation. Dans le premier cas, I'impr6gnation
est dite capillaire et dans le deuxidme, diffusionnelle.

Dans I'impr6gnation capillaire, le support poreux sec est mis en contact avec la
solution de pr6curseur mdtallique. La cindtique d'impr6gnation est alors fortement d6pendante

des forces interfaciales (liquide-solide-air) et plus particulidrement des forces capillaires. Au
moment de la mise en contact avec le support, la solution contenant le prdcurseur dissous

p6ndtre dans les pores et comprime une partie de I'air.

Imprdgnation difusionnelle qui consiste i remplir les pores du support avec le solvant
par imbibition. Le but est d'6viter l'exothermicitd et la g6ndration de pressions 6lev6es dans la
porosite' La solution de prdcurseur migre progressivement vers le ceur de la particule de

support sous I'effet du gradient de concentration entre la solution d I'ext6rieur du grain et le

front d'avancement du solutd. La diffirsion mol6culaire etant plus lente, le ddgagement de

chaleur est moindre, mais le temps d'imprdgnation plus long.

IV.3.b. Pr6cipitation

On d6finit la prdcipitation comme 6tant l'obtention d'un solide d partir d'un liquide.

Le prdcipite est en effet le pr6curseur du catalyseur ou du support. Le principe de cette

technique consiste d provoquer la precipitation d'un hydroxyde ou d'un carbonate m6tallique

sur les particules d'un support en poudre par la rdaction d'une base avec le pr6curseur

m6tallique. Aprds l'6tape de pr6cipitation,le matdriel est filtr6, lavd et sdch6.

fV.s.c. Co-pr6cipitation

Quand la charge en mdtal d6passe |0-l5o/o, la methode de co-precipitation est

prdfdr1e. Le sel mdtallique et le support sont prdcipit6s en m6me temps puis calcinds en

milieu adrd. Il se forme ainsi un oxyde finement dispersd dans la matrice du support.

Comme la phase active du catalyseur est le matdriau mdtallique d l'6tat de valence

zdro, l'oxyde m6tallique obtenu est ensuite traitl glndralement sous hydrogdne pour le
r6duire. L'interaction mdtal-support est compldtement sous forme d'oxyde. C'est pour cela que

i ql
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Ia charge metallique n'engendre aucune perte de volume poreux ou de surface specifique. Il a
6td constate que I'activitd spdcifique ddcro?t lorsque la charge en mdtal augmente.

IV.r.o. S6chage

L'6tape de sdchage qui suit l'impr6gnation a ici le m€me but que lors de la prdparation
de catalyseurs supportds par pr6cipitation : dliminer le solvant contenu dans le solide humide.
Dans la plupart des cas, le solvant utilisd est I'eau dont I'inconvenient majeur est son
enthalpie de vaporisation dlevde. Pour cette raison, avant de realiser le sdchage proprement
dit, des moyens m6caniques de s6paration solideJiquide sont employ6s (filtration,
centrifugation) afin d'dliminer une grande partie du solvant.

Dans le cas d'une impr6gnation avec interaction, les liaisons cr66es entre le support et
le prdcurseur sont fortes et le sdchage n'awa donc aucun autre effet que d'6vaporer le solvant.
En revanche, dans le cas d'une impregnation sans interaction, cette est trds importante car
elle pourra redistribuer les dl6ments actifs ddposds dans la porositd des grains du support. La
vitesse de sechage joue un r6le sur la rdpartition des dldments actifs.

Lorsque le sdchage est opdre dans des conditions douces, avec une tempdrature peu
type homogdne avec une grande r6activitd. Par contre, dans des conditions de sdchage rapide,
le produit prdsente des h6t6rogen6itds tant au niveau macroscopique (couleur des grains
h6tdrogdnes) que microscopique (mauvaise rdpartition v6rifi6e par rme baisse de rdactivit6).
Les conditions operatoires mises en Guwe lors du s6chage, ainsi que les propridtds du support
et de la solution prdcurseur, ont donc un impact importrant sur la localisation du d6pot.

IV.r.e. Calcination

La calcination colTespond d un traitement thermique, permet selon les cas, l,activation
ou la rdduction du prdcurseur mdtallique.les paramdtres r6actionnels de cette etape sont la
dur6e, la tempdrature atteinte et la nature de I'atmosphere ambiante. Ils peuvent avoir un effet
non ndgligeable sur la dispersion des dldments actifs. La calcination peut 6tre dans certains

cas accompagnde d'une 6tape d'activation /rdduction.

IV.r.f. Rdduction

Lors de cette phase finale de l'6laboration, le prdcurseur mdtallique est transformd en

mdtal par rdduction sous hydrogene ou CO. Pour certains catalyseurs, la r6duction s'opdre en

solution d I'aide d'un r6actif chimique tel que le formald6hyde ou le citrate ou r6duction sous

rayonnement y.
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comme dans le cas des traitements thermiques pr6cedents, les variables telles que le
taux de chauffage, la tempdrature finale, le temps de r6duction, la concentration en
hydrogdne et son dcoulement, doivent 6tre soigneusement choisies et confi6ldes

fV.4. Promotion des catalyseurs

L'adjonction de composds non actifs en trds faible proportion d des compos6s actifs
conduit dans certains cas d I'augmentation soit de I'activitd et la s6lectivitd des catalyseurs
soit de la stabilitd de I'agent catalytique en faisant diminuer le ph6nomene d,empoisonnement
et en prolongeant ainsi sa duree de vie. ces composds sont appeles promoteurs de catalyseurs.
Ils peuvent €tre texturaux ou structuraux. Les premiers stabilisent une texture particulidre de
la masse active qu'ils divisent en changeant la composition chimique locale et en stabilisant la
phase active sous une forme microcristalline qui serait autrement instable. par exemple, les
oxydes indductibles additionn6s d un oxyde rdductible stabilisent la texture du m6tal
reducteur' Ils favorisent ainsi I'apparition de faces cristallines actives, et permettent d,obtenir
des solides possddant une grande aire specifique. En revanche, les promoteurs structuraux
agissent directement sur I'activitd intrinsdque. Ils modifient la composition ou l,organisation
d'une phase active et creent ainsi des centes actifs nouveaux.

I ;; -i
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CHAPITRE 2

TECHNIQUES EXPERIMENTALE S



I. PRODUITS CHIMIQUES

Les produits chimiques utilis6s sont

sont r6sum6es dans le Tableau II.l.
I'eau distillde.

d'une grande prnet6. Leurs provenances et caract6ristiques

Le solvant destin6 d la pr6paration des 6chantillons est de

Tableau ILl : Produit chimiques utilisds

Produits Symbole Provenance Masse molaire
(g/mol)

Formate de
Nickel

Ni(I1C02)2 Merck 184.8

Alumine Al.>oq Merck 74
Cdrium
ammonium
nitrate

Ce(NH)2(Nos)e Merck 548.2

Hydroxyde
d'ammonium

NH4OH Prolabo 30

II. PREPARATION DES ECHANTILLONS

ff.l. Principe de la m6thode de pr6paration

Pour la prdparation des dchantillons, nous avons choisi la mdthode d'impr6gnation du
prdcurseur mdtallique par le support, afin de favoriser les dchanges cationiques entre le

support charg6 ndgativement et le metal chargd positivement.

L'imprdgnation par 6change (ou impr6gnation en excds de solvant) utilise un volume de

solution d'impregnation largement supdrieur au volume poreux du support. Elle met en jeu
des interactions entre le prdcurseur m6tallique et le support : 1'6change ionique est le cas le

plus frequemment rencontr6. Par un jeu d'equilibres entre les espdces en solution, la
dispersion et la distribution des espdces actives sont plus facilement maitrisees. Cependant, la

quantit6 d'espdces imprdgn6es est limitde par le nombre de sites d'dchange sur le support. En

effet, selon la polarisation du support, celui-ci jouera le r6le d'dchangeur cationique si le pH
de la solution est supdrieur au point iso6lectrique, ou d'dchangeur anionique si le pH est

infdrieur.

Le support oxyde (alumine) est mis en prdsence d'une solution aqueuse contenant le

pr6curseur m6tallique (formiate de nickel ou ammonium de cerium), de charge connue. Le pH

de la solution est ajust6 avec I'hydroxyde d'ammonium ffi+OH). Afin de favoriser I'ancrage

du prdcurseur mdtallique sur le support, les preparations sont placdes sous agitation

tLz
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magndtique pendant une durde de 24 h. on suit la variation du pH et la densit6 optique du
liquide surnageant des solutions au cours de cette dtape d,imprdgnation.

II.2. spectres caract6ristiques et droite d'ftaronnage

* Spectre caractdristiqae des ions Ni2*

Le spectre caractdristique des ions Ni2* prdsente trois pics sifuds aux longueurs d,onde
]'":394' 660 et 730 nm @ig. rr.1). Le coefficient d'extinction optiqu e ir394nm est 6gal it 4,5
I mol-lcm-r.

035

0,30

?r"

L2

L

= 394.00 nm

= 733.00

= 658.00

2N 300

0,25

8 o,2a

0,15

0,10

0,05

500

l,(nm)

6q, 7m

A partir des spectres (Fig. IL2) d differentes concentrations de Ni2*, on dtablit l'6talonnage de
I'absorbance et on vdrifie la loi de Beer-Lambert qui s'dcrit :

DO:exlxC

oir DO : densitd optique ou bien A : absorbance

e : coefficient d'extinction optique en I mol-l cm-1

I : parcours optique en cm

C : concentration en mol l-1

13i
ri

Fis. II.1 I Spectre uV- visible d'une solution de formiate d. nicffi
mol.l-I. Parcours optique l: 1 cm. Rdference : air



?,. (nm)

Fitr. IL2 s Spectre W- visib

concentrations 4. l0-2,2.10'2, l0-2,7,s. L0-3,5. l0-3 (en mol.l-r))

* Spectre da comptue hacamine {Ni(NEj)6f+

Le complexe hexamine fNi(NH3)6]2+ est caractdrisd par deux bandes aux longueurs d,ondes
]t - 365 et 590 nm (Fig. tr 3)

Le calcul de la pente de la courbe Do (ou A ) : (c) (Fig. r'a) obtenue d parrir des
spectres trv-visibles du prdcurseur mdtallique d pH 11, pour differentes concentrations,
permet de d6terminer le coefficient d'extinction optique du complexe hexamine form6 d la
longueur d'onde ),":364 nm, est 6gal d. g,25lmol-lcm-t 

;41.
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l, (nm)

Fie.IL3 : Speche uV visible d,une solution d

2.rc-2 mol.l-t) enPr€sence d'ammoniaque (pH:l1.0). parcours optique l: I cm.

0,6

0r5

a14

0,3

012

0,1

0,0
23

Concentration(mol. 1-1 ; . 1 g-2

Fie. IL 4. : Densitd optique en fonction de la concentration en formiate Oe nickel d la
longueur d'onde .4" : 364run (pH : I 1.00).
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II.3. Choix de la base : effet du pII

Le pH optimal correspond d un compromis entre les trois facteurs suivants :

(a)- L'6tat de valence et la charge du prdcurseur ionique en relation avec la charge de surface
dlectrostatique du support : le meilleur pH pour fixer les ions prdcurseurs Njz+ doit se trouver
dans la zone of le potentiel de surface du support est negatif [5J c,est-d-dire doit 6tre plus
elev6 que le point isoelectrique.

(b)- Les conditions de radiolyse : afin de rdduire au minimum la corrosion du nickel et le
cdrium naissant et empecher la reoxydation des valences intermddiaires, la solution doit 6tre
alcaline [6J.

(c)- L'hydrolyse de nickel et de cdrium : il est connu que les ions de nickel s,hydrolysent
jusqu'd la prdcipitation d pH ?9. Le pr6cipite dhydroxyde de nickel ou de c6rium n'est pas
facilement r6ductible par radiolyse. La valeur du pH de prdcipitation d6pend 6galement de la
concentration ionique du milieu' Le pH est ainsi choisi basique tout en emschant par
complexation la formation de pr6cipit6 qui est ddfavorable d la dispersion et i la rdduction.
Aprds basification d I'ammoniaque les pH sont respectivement :0g,26; 10,09; r1,01; 1r,36;
11,77;12,00.

A t = 00h : Et d pH: naturel, le spectre presente les pics caract6ristiques des ions de
nickel Ni2* qui se sifuent aux longueurs d,ondes ((lr : 394 nm, )r,z:65gnm, 1,3: 733 nni.
Quand Ie pH augmente (08.26,10.09), I'intensit6 des pics diminue comme le montrent les
spectres (Al) et (A2). ceci est explique par I'apparition du pr6cipitd d'hydroxyde de nickel
[Nt (oH)z] qui est observable d I'eil. Cet hydroxyde fait qu'un fond continu de diffusion se
supe{pose au spectre initial (d pH: 08.26) et c'est ainsi qu'il se trouve dlev6 par rapport aux
autres spectres. Lorsque le pH augmente (10.09, 11.00) cetfe composante de diffusion
diminue au profit de I'apparition des pics caractdristiques du complexe h6xamine de nickel se

situant aux longueurs d'ondes suivantes (1.1: 366 nm, 1.2 : 597 nm, 1.3: 743 mr).L,intensit6
de ces pics n'est maximale qu'd pH: 11.01.

Pour des pH superieurs (11.36, 11,77 et 12,0a), il y a apparition d'autres complexes
de nickel dont les pics sont decalds du cote des faibles longueurs d'onde et avec des intensitds
qui sont inferiewes d celles du complexe hexamine. Ces complexes sont instables.



oo

F.ig.II.5:SpectresUV.visibled'uneso1utiondeformiatea"ni.iffi
concentration d divers pH

II.4. Choix du support

La catacteristique essentielle de la m6thode radiolytique est la formation d'atomes

initialement isol6s. Ils tendent thermodynamiquement d former des agrdgats de taille

croissante. Mais I'agrdgation peut 6tre limitee par I'ajout d'agents tensioactifs ou des

supports comme dans cette 6tude. Le support confere au catalyseur sa texture, sa rdsistance et

favorise la formation du nombre de sites actifs accessibles en surface avec une bonne

dispersion et une grande stabilitd mecanique et thermique.

If.5. Cindtique d'imprdgnation

Pour l'6tude de la cindtique d'imprdgnation, le prdcurseur mdtallique est mis en pr6sence

du support sous agitation magndtique. L'dvolution au cours du temps de la concentration du

prdcurseur dans le liquide surnageant est suivie par spectroscopie UV visible. La densite

optique maximale d l" : 364 rwt, est caractdristique du complexe hexamine, permet de

calculer la concenffation du nickel dans le liquide surnageant. Elle permet donc de ddterminer
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le pourcentage de nickel en solution d l'instant t. La quantit6 de nickel ddposee sur le substrat

est estimee par difference avec la qtnntit|initiale.

La Fig. II.6 reprdsente les spectres W visibles du surnageant d'un 6chantillon (2 x l0-2
mol -1, PHr*,lur: lt) mis en pr6sence du support (5 % de charge en poids) d divers temps.

Aprds le d6but de I'imprdgnation. Nous observons I'att6nuation du pic caract6ristique du
complexe hexamine de nickel $ig.IL6) au cours du temps. Sur la Fig. II.T nous avons port6

les quantitds de nickel fixe au cours du temps qui sont ddduites des courbes de la Fig. II.6 et

qui correspondent d I'augmentation de la quantite de nickel deposd sur le support.

0.20

ti!i
ti!i
li!i
t:
!/\i
:r I I
;r lt,l t!

''''t',' \.
i\
i\

t\

rt,A. ''i
i/ \'..r

.y' ...'" -..- \t-.-.. *..-
l-'-... -. - - - -.-. -'-- - .ft*k";1

.t't,l

200 300 400 500 600 700 800

I o.1o

0.00

r.(nm)

Fis. il.6: Evolution au cours du temps du spectre d'absorption UV-visible d'une solution

surnageante contenant le prdcurseur mdtallique 2 x 10-2 mol.l-I, pHi*tiur 11) en pr6sence
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5o/o,2.10'2 mol.l-1

III. TECHMQUES D'ANALYSES ET DE CARACTERISATIONS

La caructeisation des nanoparticules est ndcessaire pour 6tablir la compr6hension et le

contrdle des applications et la synthdse des nanoparticules. Elle est effectu6e d I'aide d,une

vatiftd de techniques differentes, principalement tir6s de la science des mat6riaux.

Les techniques de caract6risation peuvent €tre wes comme la r6ponse d'un matdriau (ou

d'un dispositif eldmentaire) d une excitation. On peut alors classer les techniques de

caracteisation selon plusieurs criGres. On peut par exemple les classer selon le phdnomdne

physique mis sn jeu (optique, electrique, magnetique...) ou bien selon la localisation de

I'analyse (en surface, en volume) ou encore selon la nature de l'element detect6 (6lectron,

photon...).
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UI.l. la diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d'dtudier la structure des matdriaux cristallisds. Cette
technique repose sur 1'6quation de Bragg :

2d.sin0: nl

l, : longueur d'onde de la lumidre incidente (A)

d : distance intendticulaire (A)

0 : angle de diffraction (degr6)

La mesure consiste d envoyer sur l'dchantillon d caractdriser un faisceau de rayons X de
longueur d'onde connue sous un angle 0. Ces rayons peuvent €tre diffractds par les plans
rdticulaires d un angle 20 si la loi de Bragg est satisfaite. Le trace de l'6volution de I'intensit6
ddtect6e en fonction de 20 forme le diffractogramme, qui est caracteristique de chaque

structure cristalline.

L'utilisation de la diffraction des rayons X permet aussi d'estimer la taille des cristallites.

La ddtermination de la taille des cristallites repose sur I'dlargissement des raies de diffraction.
Plus les raies sont larges, plus les cristallites sont petites. Mais l'6laryissement des raies de

diffraction d6pend aussi des imperfections du r6seau cristallographiques (ddfauts,

contraintes... ) et de l'appareillage utilise.

La formule de Scherrer est trds souvent utilisee pour ddterminer la taille des cristallites:

a.cosd

t : taille du cristallite dans la direction ltrkl] (m)

l" : longueur d'onde de I'onde incidente (m)

e : largeur int6grale du pic de diffraction [hkl] conigd de l'elargissement instrumental (radian)

0 : angle de diffraction (degrd)

En pratique, on utilise souvent la largeur d mi-hauteur H du pic. On utilise donc la formule :

l_ krT'- IilorA

H : largeur d mi-hauteur du pic corrigd de I'dlargissement instrumental

t-
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k : rapport entre largeur d mi-hauteur et largeur integralepour un profil de pic < fypique >. On
utilise souvent la valeur arrondie k:0,9.

Dans le cas oit I'intensit6 du pic est faible (faible concentration, cristallite de trop petite
taille"') ou lorsque les pics de diffraction de plusieurs phases cristallines se superposent, la
ddtermination de taille cristalline peut 0tre rdalisde par la mdthode Rietveld. A partir de la
structure des phases cristallines de l'dchantillon, on simule le diffractogramme en utilisant la
thdorie de la difkaction. Puis, on ajuste les concentrations, la forme et la largeur des pics afin
de simuler au mieux le diffractogmmme obtenu expdrimentalement (m6thode des moindres
carres)' La methode de Rietveld est une m€thode sans dtalon, mais elle ndcessite d,acqudrir un
diffractogramme sur une large plage angulaire avec une bonne precision.

III.2. Microscopie 6lectronique i balayage (MEB)

La microscopie 6lectronique i balayage repose sur I'irradiation de I'dchantillon par un
faisceau d'dlectrons focalisds d'6nergie de quelque keV (5d 20 keV) et la d6tection
d'dlectrons redmis par l'6chantillon. Le faisceau d'dlectrons 6tant trds facilement arr6td,

l'analyse doit 6tre men6e dans une chambre sous vide avec tous les inconvdnients que cela
peut comporter : limitation de la taille d'echantillon problemes de charge avec les 6chantillons
isolants. Les interactions qui se produisent lors de I'irradiation d'un 6chantillon par un
faisceau d'dlectrons sont de plusieurs sortes [7].

Iil3. spectrophotom6trie UV/visNIR

La spectrophotomdtrie d'absorption UV-visible constitue la mdthode la plus simple et la
plus rapide pour caract6riser une solution contenant des nanoparticules m6talliques. Elle
renseigne sur la quantit6 de lumidre absorbde d chaque longueur d'onde.

Cette technique pe(met, tout d'abord, de vdrifier la prdsence des nanocristaux puisqu'ils

possedent des niveaux d'dnergie discrets, ce qui se traduit par laprdsence de pics d'absorption

sur le spectre.

L'absorbance A(1,) d'un faisceau lumineux monochromateur d'intensite I0, par un milieu
isotrope est ddfinie par la loi de Beer-Lambert. Comme une entit6 proportionnelle d la
longueur I (cm) du trajet optique suivi par le faisceau et la concentration c (mol. l-1) des

especes absorbantes en solution:
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A(1.) =log1o[t/Io)

Avec It f intensit€ ftansmise dpfinie par:

It:e-olt

o est le coefficient d'absorptipn (m3. mol-l. cm-r). On peut donc en ddduire I'expression de

I'absorbance en fonction de I'ppaisseur I de la cuve et la concentration c de la solution 6tudiee

A(1.): e1l c

sr est le coefficient d'extinctiop optique ou molaire (l.mol-1.cm-r).

rII.4.pH-m]tre

La cindtique d'impr6gn4tion du prdcurseur est suivi par pH-mdtre. Le pH-mdtre utilis(
est de type CRISON 507 con$titud d'une sonde de mesure re1i6e d un voltmdtre 6lectronique

gradud en unit6 de pH. Il est n]ecessaire d'6talonner le pH-mdtre avant toute mesure. La sonde

du pH-mdtre est un objet fragife d manipuler soigneusement.

i---*-l
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CHAPITRE 3

ETUDE DE L'ADSORPTION

DE Ni ET Ni-CE SUR ALUMINE



I. ETUDE DU SUPPORT

I.1. Introduction

L,alumine est un substrat trds utilise comme support de catalyseurs dans les r6actions de

l,industrie petrochrmique. Elle pr6sente des phases de transition qui existent dans un large

domaine de temp6rature. L,alumine-cl est la phase finale que I'on peut extraire d partir de

toutes les phases primaires (Gibbsite, Boehmite, Bayerite)' Elle se forme d trds haute

temperature (1000 oc - 1200 
oc), sa structure est hexagonale', compacte' dense et stable en

comparaisonaveclesautresphases(E,T,t],...)t81C'estunmatdriautrdsstableettrds

rdsistant.

L'alumine est un oxyde amphotdre: il peut agir comme base faible en milieu acide et

comme acide faible en milieu basique. cette dernidre caractdristique est trds importante

pendant 1'6tape d'impr6gnation des ions prdcurseurs du metal'

Lorsque l',oxyde amphotdre est plonge dans une solution d'un sel precurseur pr6sente une

surface dont la charge est contr616e par le pH du milieu selon l'equation :

s-oH+H+ # s-on # s-o- +H'o

ons.oHreprdsentelesited'adsorptionensurfacedel,oxyde.

Quand un acide (Ff) est ajoute d la solution,l,dquilibre est du c6te gauche de l,6quation, il

yaaugmerrtationdeschargespositivesdlasurfacedel'oxydequiseracouvertpardesanions.

Et c,est ainsi qu,un .change d,anions (A-), decrit par ra seconde *quation, il s'6tab1it entre le

milieu acids st le suPPort oxYde'

S-OH + ff +R a- S-OHz*A-

Quandunebase(oH)estajoutdeilasolution,€quilibreduc6t6droitdelapremidre

6quation, it y a augmentation des charges n6gatives d ra surface de 
'oxyde 

qui sera couvert

par des cations. Par cons6quent, un dchange de cations (C*)' selon la troisidme dquation'

s'dtablit entre le support oxyde et le milieu basique :

ri 23i
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S-OH+ OH'+ C+ => S-O-C + HzO

LepHdupointcorrespondantil,dquilibredeschargespositivesetn6gativesdlasurface

dusupportestlepointisodlectriquedusupport(IEPS)oupointdechargenulle(PZC).

En effet, pour une solution d pH superielrr au PZC del'oxyde' la surface de ce dernier sera

chwg.enegativement et adsorbera des cations alors que dans le cas oppos6' Sa SUrface sera

chargee positivement et adsorbera des anions

La surface de l,alumine forme en milieu basique des ions aluminate, qui, d,aprds le

principe de neutralite, sont compenses par une couche de cations de la base et du m6tal avec

des charges oppos.es autour des particules d,arumine. Aprds r.duction, leur thermostabilite

est favorable au maintien des particules des ma*riaux catalytiques finement dispers.es et

ssparees les unes des autres pendant le cours de la reaction' Elle empache ainsi les

ph6nomdnesspontandsd,agglomerationetdecoalescence(sintering).

I.2. Traitement du suPPort

Afin d,obtenir une grande r.sistance du substrat, celui.ci a 6t6 soumis ir un traitement

thermique i Ia temperatwe de g00.c pendant quatre heures le faisant passer de 
'a 

phase y d la

phase u. on obtient ainsi l,s.alumine r*fraclatre,de structure trds dense, exff€mement stable d

haute temperature, aux pressions 61ev6es, et trds resistante aux chocs therrniques.

l.3.MorPhologie et structure

Lesupportsepresentesousformedeplaquettesvariantentre2et5pm''Fig.III.1a'',

sa surface specifique est relativement faible (3,7 m2g-1) et son point isoelectrique (PIE) ou

point de charge z6ro est situ6 autour de pH 8'

Le spectre de diffraction X (Fig. rtr-lb) correspond d celui de l'oxyde d'aluminium

identifiee par les frches ASTM 01 079 dont les pics les plus intenses sont situ6s d :

20:28'206432,968937,554243,'62945,485155,26586|,03267,|32674,0599

77,2283 79,4324 85,1985 86,4t870

La structure est cubique Le paramdtres de maille calculds experimentalement est : a :7 '9144
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II. ETUDE DE L'ADSORPTION DE Ni/Al2O3

II.1. Etude de la phase doimpr6gnation

Laphased,imprdgnationdusupportparleprdcurseurmetalliqueestuneetape

d6terminante. Elle depend de plusieurs factews dont le pH et la nature' la concentration et la

charge du precurseur. ces facteurs sont interd6pendants et influent sur 
''adsorption 

des ions et

aprds r*duction sur ra dispersion des particures metatiques. c'est pourquoi, nous avons €tudi6

l'influencedelachargeetdupHsurlafixationduprecurseur[9].

tr.l.a.Influence de la charge

Afind,dtudierl,effetdelacharge,nousavonspr6par6unes6ried'echantillonsdpH

optimal 11 de mgme concentration en nickel (2 x 10 
-2 mol 11; et pour diverses charges en

nickel (l oh,3 o/o, 5 o/o,7 ,5 
o/o, et l0 o/o), enfaisant varier la quanti* du support ou le volume

final des solutions au contact'

sur la Fig, rrr-2, nous avons report6 r,6vorution de ra cin.tique d'impregnation du substrat

par les ions precurseurs pour diverses charges en nickel' Celle-ci montre que la proportion du

prdcurseurddposeatteintplesquel00%pourleschargeslet3YoenNien24h

d,impr.gnation, alors qu'elle est de N 70 o/opo'r les charges 7 
'5 

et 10 % pour la m€me dur6e'

la cindtique d'impregnation est d'autant plus rapide que la charge en prdcursew est faible' En

valeur absolue, cela repr6sente n6anmoins une quantite d'ions adsorb.s au plateau sup6riewe'

lorsque la charge est de 7 
'5 

ou n %'

Les sites surfaciques offerts par le support sont occupds en premier' Par la suite' la

cinetique se ralentit car les ions diffusent i f interieur du support. Pour les faibles charges' les

sites offerts par re support sont suffisants pour fixer 
'a 

totarit. du pr6curseur. Pour un

6chantilron de 100 mg d,alumine et 3 ml de solution it 2 x 10 '2 mor fl pour 3 vo, cela

repr6senterait 6 x 10'5 moles de sites/100 mg'

: --. '-'. ]
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[1.b.Influence du PE

La connaissance de la variation du pH en fonction du temps d'impregnation est

importante en raison de 
'influence 

de la charge .rectrostatique du support sur la fixation du

pr6curseur.Parallelemerrtdoncdlamesuredelaproportiondenickeld6pos6eaucoursdu

temps d,imprdgnation? nous avons mesure la variation du pH du surnageant des solutions'

LaFig.m.3.donnelavariationdupHenfonctiondutempsd,imprdgnationpour

diverses charges en nicker. celle-ci monfie une diminution du pH qui devient de moins en

moins basique avec re temps d'impr€gnation. Le pH varie trds vite pendant les premidres

heures puis diminue de plus en prus lentement, pour atteindre un palier. cette diminution de

pH est d'astantplus rapide que la charge est plus faibles'

Le pH initial 6tant fortement basique, le support est donc charg€ n€gativement et

presente des sites 02- en surface. ceux-ci sont occupes essentienement n pH 11 par des ions

NH4*. En presence du precurseur, les ions Nr{+* qui occupaient les sites de surface (o-) cddent

leur place aux ions complexes de nickel'

egnationPour diverses
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II. ETUDE DE L'ADSORPTION DE Ni-CelAlz0s

III.l.Introduction

Il existe deux m6thodes principales d'obtention des catalyseurs bim6talliques :

- Dans la premiere m6thode, les deux m6taux sont introduits simultanement sous forme soit

d,un m6lange de sers metalliques, soit d'un ser bimetallique, soit encore d'un complexe

moreculaire des deux m6taux. Le systdme depose sur le support est ensuite d.compose pour

obtenir une phase bimdtallique. Dans cette methode il arrive souvent que les deux pr6curseurs

metalliques ne se d€composent pas simultanement' ce qui oonduit ir une segregation de

t-H;:la 
seconde m6thode, un sel 0u encore un complexe organometallique du m6ta1 dopant

est amen6, suivant les conditions operatoires, i reagir sur ra surface metallique du catalyseur

parent (et non sur le support). Dans ce cas, 
'e 

dopant se trouve locaris6 sur le site actif' donc

precisdment ld oir sa prdsence est souhaitee'

pouruncatalyseurNi-x,lesespdcesNietXpourront€tredeposees'soitpar

impr6gnations successives, soit par co-impregnation' Dans le premier cas' le Ni est tout

d,abord d6pos6 d la surface du support, s€ch6, carcin. ou rdduit, puis le dopant X est d6pos6'

Dans 
'e 

second cas, le d6p0t des espdces se fait de manidre simultanee' la solution

d,impregnation contient les precurseurs de Ni et de X' ou un precurseur bimetallique' c'est-it

dire un cluster contenant d la fois re m6tal (ND et le dopant (X) intimement ri6s au sein de la

mOme mol6cule'

Dansnotrecasnousavonschoisilacoimprdgnationdesdeusprdcwseursduformiatede

nickel complexe avec l,hydroxyde d,ammonium d pH 1letdu C6rium ammonium nitrate.

fi.2.Cin6tique d' imPr6gnation

Danslesm€mesconditionsd,adsorptiondeNi/A12o3'Iloosavonssuivil'impr6gnation

par ph m.trie et trv visibles. Nous avoos 6tudi6 l,effet de la charge en c.rium (r,3 ,5,7 ' et

10%) Pour une charge enNi fixe de 5%'

Aprds r,6tape d,impr*gnation, res .chantilrons sont firtr.s puis s6ch6s d l'6tuve d 80'c

pendant une nuit. Ils sont ensuite calcin6s e500"c pendant 90mn Nous avons reporte la

variation du pH en fonction du temps d,impr.gnation sur ra Fig.rlr.4. celre-ci montre une

2J
t-/



allure similaire d celle du nickel seul' On observe une diminution

valeurs autour de 8'pour diff6rentes charges en Ce

du pH Pour atteindre des
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Le spectre carao.ristique de Ni-ce d pH 11 est celui de 
'a 

Figure rrr.5. Il pr6sente deux

bandessitudesd360et5g0nmcorespondantaucomplexeshexamine

Les spectres d'un dchantillon Ni5-ces/AlzOr au cours de la phase d'impr6gnation

(Fig.ffi.6), montrg la disparition du second pic au d€triment du premier, ce qui pourrait €tre

en faveur de l'adsorption du pr6curseur mdtallique'
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Tfr.3. Structure et morPhologie

La diffraction X montre, aprds res 6tapes d,impr.gnation et de calcination l'6targissement des

pics mettant en dvidence une interaction pr6curseur-support'

L,observation par MEB de r,.chantilron calcin. mon.,e une certraine de particules sur les

grains d'alumine'
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IV.CONCLUSION

ce trava' est une etude preriminaire de ra preparation de nanoparticules de Ni/Aboret Ni-

cerAlzOr.r,oadsorption du pr.curseur m.tallique est 6tudi6 en fonction de ra charge en nickel

ou on c6rium. La morphologie ainsi que la strucfire sont .tudi€s d diff.rents stade de

r,6laboration Reste d .tudier la dernidre etape de ra preparation qui est ra r.duction qui mettra

en 6videnoe la formation de nanoparticules bim*tatiques Ni-ce. ce*es-ci sont prometteuses

en catalyse sachant que 
'e 

mat€riau acquiert de nowelles propri6t6s physico-chimiques'

f----i
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R6sum6

Dans ce travail, nous portons notre inter.t i 1'6tude d'agrdgats de nickel c.rium support.s

surL,Alumine'pr6paresparimpr6gnationavecechangeionique.Laradiolysesecompte

parmi les m€thodes les plus efficaces pour la reduction des ions, donnant 
'a 

possibilit6 de

synthdse d,agr.gats d,atomes..c,est un proced. puissant peflnettant de contr.ler la taille des

particules, leur localisation en surfaoe ou en vorume. La cin.tique de fixation du pr6curseur

de nickel par re support est suivie par spectrophotom6trie uV visibre. plusieurs techniques

exp.rimentales sont utilis€es pour 
'a 

caract.risation des catalyseurs aux divers stades de leur

elaboration (MEB, DRX, uV visible). un changement de morphologie des grains d'Alumine

a 6t6 observ6 par Microscope Electronique i balayage'

Mots cl6s : Nanoagregats ; catalyseurs ; Ni/Al2O3' Ni-Ce/ Al2O3'



Abstract

In this work, we studied nickel clusters supported on A1203 prepared by impregnation with

ionic exchange. The radiorysis is one of the most effective methods for the metar reduction'

giving the possibility of synthesis of aggregates of atoms. It is a powerful process making it

possible to control the size of the particres, their locari zatianon the surface or in the bulk' The

adsorptionkineticsofthenickelprecursorbythesupportisfollowedbytlV.visible

spectrophotometry. severar experimentar techniques are used for the charactenzation of the

samplesatthevariousstagesoftheirelaboration(MEB'DRX,trVvisible).Achangeof

morphologyofthealuminagrainswasobservedbyScanningElectronMicroscop.

Key words: Clusters; Catalysts; Ni/AI2O3' Ni-Ce/ A1203'


