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Les naaomateriaux ont dt6 largemeat 6fudi6s au colus de cette demidre dwennie en

raison des applications ptentielles exh€mement variees. Ils integrent plusieurs domaines,

allant du rnagnetisme * I'optiqrc en passant pr la chimie, la physique et la biologie.

La recherche de matdriaux catalytique nouvealx porte principalement sur la synthdse

de matidres a grande surface s@ifique et a propri6t6s supr{icielles bien d6finies. L'apport
d'un second mdtal est important. Ces systernes binaires sont i la fois plus stables et plus

selectifs que les catalyseurs monomdtalliques. L'alumine Alzo:, et la silice, sioz, sont les
supports principalement 6tudi6s. L'origine de I'amdlioration des propri6tds de catalyseurs par

l'utilisation de systdmes bim€talliques se trouve confront€e d difffrentes explications. plus

pr6cisdment, une question se Fse : le comportement p*iculier de ces catalyseurs a-t-il pour

origrne un effet g4omdtrique ou un effet dlectronique ?

Dans cette 6tude nous portons notre inter€t d une dtude prdliminaire d'un d6p6t de

nickel platine sur alumine, prdpards par coimpr€gnation avec dchange ionique et rffuits sCIus

IIz. Celui-ci est caractdrisd par microscopie 6lectronique i balayage MEB, diftaction des

rayons x DRX et rdduction en tempdrature programmde sous Hz RTp.

Le manuscrit est divise en trois chapitres :

Le premier chapitre est une revue bibliographique sur les propridtes des nanoparticules

monomdtalliques et bimdtalliques leur application en catalyse.

Le second chapitre est consacr€ au procdd€ d'dlabration des nanoparticutes Ni/AlzO:

et Ni-PtlAlzO: ainsi qu'aux m€thodes expdrimentales utilisdes pour leur caractdrisation

L'interpretation des rdsultats cindtique d'imprdgnation {adsorption) morphologie et structure

est donnee au chapitre 3. Nous terminons le manuscrit par lme conclusion g6n€rale.

I
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I.INTRODUCTION

La catalyse a dti fiCs longtemps un domaiae tds obscure. En effet, de par leur trds

grande complexite, Ies m€canismes des rdactions catalytiques h€tdrogdnes ne pwaient €tre
approches que trds qualitativement. Les moddles rdactionnels tires des etudes sur
monocristaux ne peuvent pas toujours s'appliquer i la catalyse reelle- Les catalyseurs r6els

sont constitu€s de particules mdtalliques de un i quelques nanomdtres supportdes sur des

suppofis : il faut alors tenir compte de l'h€tdrogdnditd intrinseque des catalyseurs r€els [l].

II. CATALYSE ET CATALYSEURS

II.1. D6finition

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

active. Plus precisemenf il est constitud de grains d'un supprt pouvant avoir une taille d'une
centaine de micromdtre jusqu'i quelques millimdtres, ayantgendralement une grande s'rface

specifique, et renfennant des €ldments mdtalliques oxydds ou non. Il s'agit donc d'un
assemblage d'au moins deux materiaux composite. C'est la phase active qui va catalyser une

rdactiel chimique en Ia facilitanttout en m reto*vant intacte dl'issue de celle-ci.

On appelle catalyseur "toute substance qui altdre la vitesse d'une r6action chimique

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

acc6ldrateur de vitesse. Lorsque le systdme chimique de ddpart peut dvoluer dans plusieurs

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

une direction donnde.

Diffdrents types de catalyse peuvent 6tre distingu€s selon la natwe du catalyseur :

Catalyse homogdne, si le catalyseur et les rdactifs ne forment qu'une seule phase {souvent

liquide).

Catalyse hdterogene, si le catalyseur et les riastifs forment plusieurs phases (gen€ralement un

cahlyseur solide pour des rdactifs en phase $rzeuse ou liquide)

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 succsssion

d€tapes, etc.) sont les m6mes que ceux de la catalyse homogene.

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

prioritd sur la cannaissance de trois propridt€s fondalnentales: I'activitd, la stabiliti et la

t-t4
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sdledivitd. Il est dgalemeat conditionnd par d'autres propridtes qui sont liees d sa mise en

Guwe d l'dchelle industrielle et qui d6pendent de plusieurs facteurs.

II.2. Propri6t6s fondamentales des catalyseurs

* Aetivitd

La pr6sence d'un catalyseur a pour but d'abaisser 1'6nergie d'activation en changeant

le cheminement de la r€action tout en angmentant la constante de r€action- L'activitd d'tm

catalyseur ddpend de plusieurs facteurs : sa composition chimique, sa mdthode de

pr€paration, son dtat physique de surface etlatemfrrature de fravailB].

Plus la tempdrature de seuil de travail d'ua catalyseur est basse, plus I'activitd est €levde.

L'utilisation rdpet€e d'un catalyseur diminue son activit€ jusqu'd l'empoisonnement.

* Sdleaivitd

Chaque catalysew est congu pour activd la vitesse d'une rdaction precise. Il peut aussi

activer d'autres rdactions, mais il n'existe pas de catalyseur universel. En effe! un catalyseur

actif dans une r6action, est tout i fait inactif dans une aufe. A l'aide de rdactions catalytiques

s€lectives, on peut diriger une rdaction chimique en prenant rm nouveau cheminemeat pr
cr6ation des conposdes intermddiaires. Si le catalyseur ne peut pas entrer en rdaction avec les

produits pr6sents, on dit qu'il est inactif.

La s6lectivite peut €se amdliord en jouant soit sur la m6thode de prdparation, soit sw la

nature et la caracteristique de support, soit sw les conditions de r€action (rapport de

concentration des rdactifs, temperature).

* stabilit{

Ce ne qu'en th€orie que le catalyseur reste inchangd. En rdalit6, les propriet€s

catalytiques dvoluent pendant la rdaction Une bonne stabilitd est caracterisde par une fds

lente dvolution de ces propridt6s. En oute, le catalyseur ae doit pas s'affecter rapidement

devant l'attaque de I'agent actif et de support. Comme les catalyseurs travaillant

gdndralement i haut tempiratrne, ils perdent lew stabilite suite au frittage des cristallites du

mdtal actif
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In. NANOPARTICUTES

lTl.l.Nano scicnee

La nano science est l'dtude des phenomdnes et I'utilisation de materiaux aux echelles
atomique, moleculaire et macromoteculaire ou les propridtds different significativement de
celles i plus grande echelle. Les nanoparticules ont un inter€t en matiire de recherche

fondamentale et/ou appliqud. Int6ressant I'industrie en ddveloppant des nanotechnologies,

elles sont de plus en plus 6tudies, surtout depuis les ann6es 1990. Les physiciens et
chimistes les synth€tisent, et les dtudient afin de comprendre la physique de ces objets
nanom6triques.

III.2. sfructure gdomdtrique des nanoparticules

La sfucture atomique des nanoprticules est bien souvent diffdrente de celle du
matdriau massil en effet le rapport surface/volume est non ndgligeable pow des tailles de

I'ordre du nm. L'influence des €nergies de surface est alors un phdnomdne ayant une grande

importance sur l'arrangement atomique des agrdgats. Pour des agrdgats de m€taux de

transition dont la taille est superieure i une dizaine de nanomOtes, les structures cristallines

sont g4ndralement les m€me que dans ls matdriau massif, mais pur des Ailles infdrieures les

particules puvent pr€senter des arrangemen8 non pdriodiques inexistaffs A I'dtat massif t3].

[f.3" Nanoparticulcs bim6tatliques

Dans le cas des nanoparticules bim6talliques, la position d'une espece chimique sur des

sites particuliers est I'origine d'une plus grande vari6t€ d'arrangements atomiques que dans le

cas de nanoparticules monom€talliques. Ainsi dans les nanoparticules, il est possible qu'une

espdce chimique ait tendance d sdgr6ger en surface ou sur les ar6tes. Certaines rdgles d former

rm alliage :

La taille relative des atomes : dans un alliage comportant une espdce minoritaire B dans A, si

le rayon des atomes B est plus grand que celui des atomes A, les impuretes mdtalliques

d'atomes B ont tsndance i migrer ea surface de I'agrdgat-

La difference d'dnergie de surface : les atsmes mdtalliques de l'flement de plus faible €nergie

de surface tendent ri migrer en surface de I'agr€gat afin de maximiser le nombre de li*isons

entre atomes de I'es$ce de plus grande dnergie de cohdsion et ainsi minimiser l'€nergie du

systdme.
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La capacite du systeme ri former des liaisons hdterotopiques : cette tendance est directement

influencee par I'dnergie de mdlange du sysGme. Si celle-ci est positive, les atomes ont
tendance i s'entourer de voisins de m€me nafure (ddmixtion) alors que dans le cas confiaire,

la fonnation de liaison hdtdrotopique est favorisee (alliage).

Ces rdgles ne sont pas toujours vdrifiees, mais donnent les tendances du comportement des

espdces qui peuveirt varier en fonction de la taille et du mode de prdparation. Dans le cas de

NiPt, La tendance i fornrer des liaisons Ni-Pt est trds forte (dnergie d'interaction de paire

positive) et Ia tendance i la s6gr6gation de surface est faible {6nergre de surface proche entre

Ni et Pt). Donc on peut s'attendre i conserver i l'dchelle nanomdtrique un alliage, du moins

pour des tailles superieures au nanomdtre.

Deux effets sont gdn€ralement invoquds pour expliquer les meilleurs propridtes observ6es

avec des catalyseurs bimdtalliques par rapport aux propridtds des systdmes monomdtalliques :

:.' Un effet basd sur Ia modification de la geomdtrie du systdme lide e la r€partition d'un

deuxidme m€tal (inactif) i la surface du catalyseur (actif). Cela conduit gdndralernent

i I'isolation des sites actifs les uns par rapprt aux autres (sdpards par le deuxidrne

m€tal). n s'agit de l'< effet g€cmdtrique >.

{' Un effet basd sur la modification de I'environnement dlecfonique des sites actifs lide

i la presence d'un deuxiime mdtal (M) dont l'€lectrondgativitd pra {selon l'rchelle de

Pauling) est diffdrente de celle du nickel. Celui-ci serait alors enrichi en €lectrons si

J(h{ < XNi, le deuxidme mdtal jouant dans ce cas le rOle d'dlectro-donneur, ou au

contraire appauwi en €lectron si ?(ir{ > i{wi, le deuxiime mdtal jouant le rdle d'dlectro-

athacteur. Il s'agit de l'< effet €lecfonique D.

IY. METIIODES DE PREPARATION

De nombreux favaux de recherche ont 6tudi6 les diverses mdthodes de prdparation des

pa*icules [4.5]. Le chois d'une mdthode de prdparation ad€quate est essentiel pow

I'obtentisn d'un systime catalyfique prdsentant des camctdristiques physiques et chimiques

recherch€es. Selon la methode de pr€paration, il est possible d'obtenir une meilleure

dispersion de la phase metallique, des catalyseurs avec des diffdrentes morphologies et des

compsitions de phases variables- Ceci aura une forte incidence sur I'activite et la stabilitd

catalytique.
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II existe plusieurs mdthodes de pr€paration de catalyseurs supportd selon la nature du support
et du produit recherch4. Les techniques de base de la prdparation des catalysews mdtalliques
suppo$es sont les suivantes [1.3] :

fv.l. Impr6gnation

La prdparation d'un catalyseur par imprdgnation est I'opdration de mouillage du
support par la solution des sels prdcurseurs metalliques. En e{fet, I'agent d,un agent actif
n'est jamais introduit dans un support poreux sous sa forme d6finitive mais w
I'interrnddiaire d'un precurseur dont le choix a une grande importance sur la qualit€ du d6p0t
final, d savoir sa structure, sa granulomdtrie, sa dispersion... Suivant qu,il y a ou non
interaction entre le support et les precurseurs au mornent du mouillage, deux types
d'imprdgnation peuvent 6fte consid6r6s.

* Impr@nation sarzs interactian

Cette technique dite mouillage sans interaction ou "incipient-wetness impregnation,,,
c+asiste ii metfe le supprt au contact de la solution du prmurseur. Dans ce cas
d'imprdgnation sans interaction, le volume de la solution contenant le sel precurseur ne doit
pas excdder le volume Prsux du suprport. Sous l'effet des forces de capillarit€, la solution
s'introdait dans les pores du catalyseur et s'y rdpartit. Le solide catalyfique est ens*ite
sdchd sans €tre lavd (le lavage entrainerait rdversiblement le precurseur hors du support)
afin de provoquer la sursaturation de la solution et la cristallisation du prdcurseur dans les
pores du support' Enfin intervient la calcination, suivie de la rdduction du precursern.

* Impregafitisn awc interaction

Cette imprdgnation dite mouillage avec interaction ou aussi "wet-soaking,,est celle ori
s'dtablit au moment du mouillage, une liaison entre le solute que lbn veut deposer et la
surface du supprt. Elle permet I'obtention d'une bonne dispersion atomique de I'agent actif
qui se fixe sur des sites bien ddfinis du support. L'interaction entre solut€ et support peut
€tre un echange ionique {anionique ou cationique), une adsorption ou une rfuction chimiq,ue.
Les echanges ioniques interviennent plus frdquemment que les autres types d,interaction.
Cette technique est utilisee en gdndral dans la pr€paration des catalyseurs des mdtaux
precierur qui necessite d'en employer le moins possible tout en obtenant une surface active la
plus grande possible. Ceci n'est accessible qu'avec un contole rigoureux des parametres

suivants :

t
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fV.4. S6chagc

Le s€chage est un traitement thermique d des tempdratures situdes entre g0 et 200oC.

Selon les systdmes, des variantes specifiques sont choisies telle que : le taux de chauffage, le
temps et la temSrature finale du fraitement, ainsi que le typ d'atmosphdre. Ces canditions
affectent les rdsultats obtenus: un trds lent taux de sechage conduit i une augmentation de

concentration de la solution d l'intdrieur des pores due i I'dvaporation du solvant, permettant

une diffusion profonde du sel dans les pores du solide. En revanche, un taux de sechage trop

6levd produit une prdcipitation due au gradient de ternperature, qui attire la solution vers la
couche externe des particules.

IY.s. Calcinati$n

La calcination correspond ii un traitement thermique, permet selon les cas,

I'activation ou la rdduction du prdcurseur meellique. Les p.rarndtres r6actionnels de cefte

6tape sont la durde, la temperature atteinte et la nature de I'atnosphdre ambiante. Ils peuvent

avoir un effet non ndgligeable sur la disprsion des €ldments actifs, La calcination peut €tre

dans certains c{rs accompgn€e d'une €tape d'activation /r€duction.

fV.6. R$duction

Au cours de ce traitemenf le prdcurseur se transfome en m6tal.

Conventionnellement, la r€duction se frit par voie chimiqrn en ajouhnt un r6actif chimique d
la solution, comme le formalddhyde ou le citrate, ou bien par traitement thermique sous

hydrogene ou CO. Il est ndcessaire de bien adapter les conditions de chaque trailement, le

taux de riduction, le taux de chauffage, la temsrature finale, la quantitd d'hydrogdne et son

ecoulffnent. Parfois certiains additifs sont rajoutes afin de faciliter Ia reduction. Ainsi, La
prdsence du ptassium facilite la rdduction de nickel pendant le traitement d'activation [BJ.

V. METHOI}ES DE CARACTSRISATION

V.l.Diffraction de rayon X

Il est connu [9] que les di&rences principales dans la rdduction des catalyseurs de

nickel rdsultent des interactions de lbxyde de nickel avec la surface de supports reactifs tels

que SiO2 et A1203, en particulier quand la formation du composd se produit aprds traitqnent i
haute temperature. Ainsi, les differentes esBdces de silicate et d'aluminate de nickel sont

sensiblement plus difficiles i r€duire que NiO luim0me [10J. La plupart des publication$ au

f,t
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sujet de Nio/Al2o3 se sont focalisdes sur la formation ori NiAlzo+ est favorisd [r1, 12,l3l.
Lo Jacono et al' [t4] ont employe I'analyse des rayons { la rdflectivite specrroscoprque et les
meflF'es magndtiques pour etudier l'imprdgnation des ions de nicket sur alumine sf ont
montrd I'existence de Nio et d'une forme spinelle de surface dans laquelle des ions Niz* sont
distribues dans des sites t€fiaddriques et octa6driques. Ross et al. ont d.montrd des effets
semblables pour des catalyseurs Nio coprdcipites [15] ces auteurs suggerent que Nio libre
est plus facilement rdduit pow former de grosses cristallites de nickel, dtant donnd que les
sites de type NAIzoe sont difficilenrent rdduits bien qu'ils favorisent Ia stabilitd et
em@chent le phdnomdne d,agglomdration

Y,f. Rdduction en tempdrafure prsgrammfe TpR

Pour les catalyseurs de nickel supportds, Ia rdduction des ions de nickel est difficile,
et I'dquilibre ente I'oxyde de Ni et H: changs selon llnteraction entre le Ni et Ie support" par
consequent I'interaction Ni-support peut 6tre caractdrisde par la r€ductibilit6 du nickel. Des
dtudes sur des catalyseurs rdduits par I'hydrogene [16, l7,lg7 ont indiqud que Ie nickel
supporte sur I'alumine n'est pas compldtement rdduit e l'6tat mdtallique en raisol de
l'interaction forte oxyde-support. cette rdduction ddpend de la charge en m6tal et de la
ternpdrature de calcination' ceci a €te at*ibue d la formation de l,aluminate spinelle de
nickel' ou des ions de nickel dans les sites tdtraddriques et octaddriques de l,alumine, ou d une
modification des propridtes €lectroniquos de lbxyde de nickel dues i la r.duction de
I'alumine' Zielinski [19] a etudid l'effet de la morphologie & lbxyde de nickel ser des
catalyseurs d'alumine' L'oxyde de nickel existe sur le support dans deux dtats : oxyde de
nickel libre et sous forme aluminate de nickel stachiomdtrique et/ou non stechiomdtrique
fixe' Le processus de r6duction donne une structure bidispersde de grosses et petites
cristallites de nickel stn le support. Ies petites et grosses particules d,oxyde de nickel sont
facilement reduites-

Rynkowski et al. [20] ont 6tudid par TpR l,effet du ruthdninm sur des catalyseurs de
Ni/A12o3 calcinds a 400 "c- IIs ont observd pour Nil'{12o3 monomdtallique un pic i 572 .c
aYec w dpaulement au'delii de752 oC. Le premier maximum est atn"ibud d la r€duction de Ia
phase oxyde Nio amorphe et le second d la rdduction de la phase non stcechiometrique de ype
spinelle Ni-Al' Des 6tudes [21J sur I'effet de la m6thode de prdparation (impr6gnaticn, co-
precipitation et sol-gel) par TpR des catalyseurs Ni/Al2Or et de l,effet de charge en nickel ont
donnd des rdsultats similaires- IJn large pic apparait autour de 510oc et si la charge de Ni

t
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augmente' le pic cofirmence d apparaitre d environ zsl "c et l,intensite relative de ce pic
augmente' En oufie, cepic est decald vers les basses tempdratures d mesr:re que la charge de
sick€I'a'rgmffte' Le iien eltre Ie lxEr.i{ele du pic* hsre ter*pdraa*e s celui de loxyde &
nickel de volume est attribtre arx larges partictrles de l'oxyde de. nickel bisn dispers6 par
lalumine' ae fonnant pas de liaisons chimiques avec la surface d,alumine. cependan! aucutr
des prcs de r"R * n'importe quelle charge de Ni ne ressemble ii celui pour NiAI2o4 (Tm-r
790 "c} ceci indique que NiAl:o+ en mass€ n'est pas formd dans te cas des catalyseurs
hfitAlz& irrprdgn€s cet:i'est dspro&ab{erne't * Iabasse-terrrp6rxmer& e*leinatian Bti'isde,
ou &u fft qt* lbluminate de niskel en $lrftce & une r€ductibilit€ difErente que Ie volurne.

I72 l_--.-, 
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CHAPITRE 2

TECIINIQUE S EXPERII\{ENTALE S
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L FROD{rrTs cHrMrQrrss

Les produits chimiques utilisds sont d'une grande puretd. Les caract€ristiques et les
fournisseurs sont resumes dans le Tableau II.1. La preparation des dchantillons se fait avee de
1'eau distillee.

Tableau ILI : produit chimiques utilisds

XI. PREPARATISN I}ET SCHANTILLSN$

l. Principe de la m6fhode de prdparation

Potn la prdparation des dchantillors, rous avoos choisi la mdthode d'impr6gnation du
prdcurseur mdtallique par le supporf, pour favoriser les 6changes ioniques entre le suppcrt et
Ie prdurrseur m&atl{qua

L'imprdgnation par dchange ionique (ou impr6gnation en excds de solvant) utilise rm
volurne de solution d'imprdgnarion largement suprieur au volume poreux du support. Elle
met enjeu des interactions entre le precurseur mdtallique et le support : l'6change ionique est
le cas le plus frequemment rencontrd. Par un jeu d'dquilibres entre les espdces en solution, la
dispersien et la diskibtltisn des espd,ces activff. smt plus f,acilement maikisees. C€pe*rlt" t&
quantite d'especes imprdgn€es est limitee par le nombre de sites d'echange du support. En
effst selon la polarisation du support" celui-cijouera le role d'dchangeur cationique si le pll
de la solution est supdrieur au point isoelectrique, ou d'dchangeur anionique si le pH est
inferieur au point isodlectrique.

kfts Ie sax de furx @tmse+ns {rd}rs avcr*$ r&t$is€, Ia c*,inrp€gnatinrr Cellgi ei
consiste i imprdgner le support oxyde d'une solution aqueus€ contenant le pr€eurmur
mdtallique du se1 de nickel et celui du sel de platine de charges respectivement connues. Le
pH dc Ia solution est ajustd avec I'hydroxyde d'ammonium {NH+OH;. Afin de favorimr

Ni(HCO2)2 - zlri'ra

34 t
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I'ancrage du precursew mdtallique sur le support, les prdparations sont placees sous agitation
magn€tique pendant uae duree de 24 h on suit la variation du pH et la densite opfique du
liquide surnageant des solutions au collrs de cette 6tape d'imprdgnation.
Les echantillons sont ensuite centrifugds puis sechds d I'etuve a g0"c toute la iluit, ils sont
calcinds dans un four i moufle d 500oC pendant 90mn et finalement rdduit sous Hz d 400"C
pendant 45mn.

III. TECHNIQTIES D'ANALYSES ET I}E CARACTERISATIONS

fff.I. Technique de la diffraction des rayons X

Le principe de la mdthode de diffraction X consiste d placer I'dchantillon dans un
faisceau de rayon x monochromatique (& qui devied source de rayonnement diffractes. ces
derniers sont ensuite recupdrds par un detecteur sous forme d'intensitds. La difkaction des
rayons X est une md&ode de choix pour I'identification des structures cristallines connues ou
parfois nouvelles, i I'aide de la relation debagg{Z21 .

Zdlr sin 0: n.i,

Ori:

.L: longuew d'onde du faisceau incident (A).

d61: distance rdticulaire entre les plans cristallographiques {A).
0: angle de Bragg {rad).

.

Loi de Bragg : Principe de Ia di&action des raysus X {DRX}.

t
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A I'*ide des fichiers JCPDS $si*t Com{*irs pewder Diftmieq $tandards}, on peut identifier
les structures et les phases prdsentes. Les paramotres de maille peuvent 6tre calcules i partir
des distances inter-reticulaires et des plans (hkl) diffractds selon la structure trouvee.

Ponr les structures cubique et hexagonale, la relation est ra suiva& :

# = l* tn'+ k2 + rrk) + L' *)rl*

1 _ (h2+k2+121_=
d'nm Az

La fursnutre de sel*errerest tr€s seuver{t utilirde pourdetesrdaer ra 1*ilfu des eristellies:

t= &

e.co$d

t : taille du cristallite dans la direction Fell (m)

.X, : Iongueur d'onde de lbnde iucicfente {m)

e : largeur intdgrale du pic de diffraction [hkl] corrigd de |dlargissement instrumental (radi*n)
0 : an€{e de diffraction (degrd}

La taille des particules est evalu€e d partir de I'dlargissement des raies de diffraetion
mr l*.'elwisdr de kkrre *pen wre*tier de le brgerx de lrnstnmmt :

t - k.1,

I{-caaO

Ori:

t diamdtre de la particule.

.i,: longueur d'onde du faisceau incident (Cu Ka: 1.54 A)
H: Lergeurd mi*har*€sreff,€cfive d*pc & diffiacti+n {rad}

k : rapport entre largeur d mi-hauteur et largeur intdgrale pour un profil de pic < typiqce 
'. 

on
$tilisc $*urrent la vale*r alror,ldie FS'9,

fr
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Diffizctoqne*e de marque BRUKER _ AXS type DS

ilr.2. $pectrophofomdtrie d'nbsorption uy visihte

L'absorption d'€nergie lumineuse pax une substance obdit i la loi de Beer Lambert:
I: Is Ex{e*lr;c)

e est le cmfficient d'extinction opfique, I Ia ltongueur du trajet optique dans le milieu
absorbant' et c la concentration dE milieu en substance absorbante (en mole/I). La
transmitance et l'absorbance, ou densitd oprique s'€crivent respectivement:

T: VIo: Exp{-e xl*c)

A = log (VIo): e xlxc
L'dmission du rayonnement dans Ie domaiae visible et u.v {1s0-s00 nmi se fait e

l'aide de deux sources lumineuses : une lampe dont le filament est le fungstdne dans une
enveloppe de verre de silice dans le domai*e visible, une lampe i decharge au d6terium sous
une pression moysnng pour les longueurs d"onde plus courtes. Le changement de so'rce se
fait gdn€ralement i 350 nm. comme cette technique est utilis€e pour le suivi de l,dvolution du
prdcurseur ionique, nous avons travaill€ en solution Ainsi, I'dchantillon est mis dans une
cellule en quartz et Ia r6ference (FI2o distill€e) dans une cellule jumelle.

Dans cette dtude, tous les spectes uv visible ont €te obtenus i l"aide d,un
spechophotomdtre shumadzu UV 3101 PC du d€partement de physique de l"universitd de
constantine' sa gamme de fravail s'6tend de 190 i 3200 nm et le parcours optique est r.glable
{4,2-l cnr)

t'l', I.LT
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fIL3. klicroscopie Electronique i Balayagc {MEB)

m.1. Introduction

Le microscope dlectronique d balayage (lvIEB) {ou sEM scanning ElecfionMicroscope) est un appareil, pouvant fournir rapidement des informations sur Ia morphologieet la composition chimique d'un objet solide. son utilisation est co,rante en physique,biolqie, chimie, m€tallurgiq m€decine * geologie [23].

m.2. principe

Le principe de la Microscopie Electronique d Balayage (lrfrB) est bas€ surI'interaction rayonnement - matidre. Le rayonnement est un faisceau d,.lectrons venantfrapper I'ichantiton, provoquant prusieurs ph6nomdnes, dont :* L'dmission d,dlecfrons secondaires.
* La r.bodiffusion d'une partie des *rectrons primaires.
* L'Emission de rayons X
* L'Emission de photons.

ces interactions pourront €he collectees par un ddtecteur addquat po'r €x'e ensuite converties
en $n signal €lectrique.

un microscope dlectroniqus i balayage fournit des informations sorls forme d,imageslumineuses' rdsultant de l"interaction d'un faisceau d,dlectons avec 
'n volume

microscopique de I'dchantillon 6tudi6.

Un microscope dlecfionique e balayage se compose de:

-a llne colonne optiq*e drectroniq*e moE*ee surra charnbre whantilron.
'3' Un circuit de pompage pour l'obtention d,un vide secondaire.
{' Des d€tecteurs pefluettant de capter les diftreats signaux dmis par lechantillon.{. Un dcran vid6o pour l,observation des images.

'i' une .lectronique pour g€rer'ensemble des fonctions,
Tous ces ph€nomdres sont interd€pendants et sont tcus tributaires de la topgraphie, du
nombre atomique et de l'dtat chimiqus de I'dchantillon. Ils peuvent 6tre exploit6s pow dfudier
l'dchantillon' Les dchantillons non conducteurs sont rev€tus d'uae couche de m$driau
conducteur' afin d'dcouler les charges accumuldes sous bombardement dlectronique. Etant
donnd qu'un 6l6ment lourd' tel que Au par exemple, donne lieu d une bonne production
d'€lectrons secondaires, et alors une banne $alit€ d'image, il convient fres bien pour

t18 l--t %
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constituer un revdtement, ap'peli mdtallisation. Dans nofie cas, nous ayons utilisd soit un
rev€tsestrt d'or porn les ehantillons ddpo#s sw pstilre de carbore, soit disper# nos
dchantillons sur une colle d'argent. Nous avons utilisd un Mcroscope Electronique d
Balay*ge de marque TEscAN \IEGA Ts 5130 MM du Laboratoire Microstructures et
Ddfauts dans les ldatdriaux.

fff.4. R6duction en tempGr*ture programmde {RTp}

L'dfude en temperature programm€e de rdduction (RTp) des echantillons a dtd
effe'chrce en utitisaat un mdlange de gazrdducteur rrzlAr {1000 ppm debit: g0 ml min-,).
L'dchantillon {I00 mg) est placd dans un rdacteur en quartz et traite sous argon i temp6ratt'e
ambiante pendant I h. Il est ensuite traitd sous gaz reducteur depuis la tempdrature ambiante
jusqu'd 900 "c avec une rampe de 5 oc min-I. La consommation dhydrogane en fonction de
la tempdrature de rdduction est recueillit sur une base de donn€e infonnatique. L,appareil
utililisd dan cette dtude est de marqus rnicromeritics.

Appareil de R6duction en Temp6rature prograurmee fn R)

*"i

: Microscope 6lwfroaique dbalayage{MEB}

fr
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I. ETUDE I}U SUPPORT

Ll.Introduction

L'alumine est un substrat trds utilis6 c,ofirme suppofi de catalyseurs dans les reactions
de I'indussie petrochimigue- Elle prdsente des phases de transition qui existent dans un large
domaiae de tempdrature. L'alumine-o est la phase finale que lbn peut extraire d partir de
toutes les phases primaires {Gibbsite, Boehmite, Bayerite). EIle se forme d tres haute
temperature (1000"c - 1200"C), Sa structure est hexagonale, eompacte, dense et stable en
compraison avec les autres phases (6, y, l, ... .j t24]. C'est un materiau trds stable et trds
rdsistant.

L'alumine est un oxyde amphotere : il peut agir comme bass faible en milieu acide et
comrne acide faible en milieu basique. Cette dernidre caractdristigue est trds importante
pendant I'dtape d'imprdgnation des ions pr€curseurs du m6tal.

Lorsque I'oxyde amphotdre est plongd dans une solution d'un sel prdcurseur presente une
surface dont la charge est contr6r6e par le pH du milieu selon l'€quation :

-cn + (olr)

S_OH + If 

-= 

S-OH 
"--> 

S-O_ + tt O

+ GIl - (on)
on s-oH repr€sente le site d'adsorption en surface de I'oxyde [25].

Quand un acide (}f) est ajoute d la solution, l'dquilibre est du c6te gauche de
l'€quation" il y a augmentation des charges positives d la sur ce de I'oxyde qui sera couvert
par des anions' Et c'est ainsi qu'un dchange d'anions (A ), ddcrit par la seconde dquation, il
sdtablit enffs le milieu acide et le support oxyde [26].

S-OH + tf + a- S-OH2+A

uand une base (OH-) est ajoutde d. la solution, dquilibre du cdtd droit de la premidre

dquation, il y a augrnentation des charges ndgatives i la surface de lbxyde qui sera couvert
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par des cations' Par consdquenl un dchange de cations {c), selon la troisidme dquation,
s'dtablit enfe le support oxyde et le milieu basiqre [26J:

s oH+ OIf c* 

- 

s-o-c*+I{zo

Le pH du point correspondant i I €quilibre des charges positives et ndgatives i la
surface du support est Ie point iso€lectrique du support (rEs) ou point de charge nulle (pzc)
ll.3l.

En effet, pour une solutisn d pH superieur au PZC de lbxyde, la su:rface de ce dernier
sera charg€e ndgativement et adsorbera des cations alors que dans le cas oppose, sa surface
sera clergee 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 compensds par En€ couche de cations de la base et du mdtal avec
des charges opposees autour des particules d'alumine. Apris rdductisn, leir thermostabilitd
est favorable au maintien des particules des matdriaux catalytiques finement dispersdes et
sdpar€es les unes des atffies pendant le cours de la reaction. Elle emp€che ainsi les
phdnomdnes spontan6s d'agglomdration et de coalescence (sintering).

L2. Car act€risafion du support

La figure I reprdsente la morphologie gendrale de I'alumine utilisde pour la pr€paration
des €chantillons sans aucune modification La micrographie MEB monte des amas de taille
variable entre 5 et20 ym.

Le specfe de diffiaction X de l'oxyde d'aluminium est identifide 1y3r Ies fichisrs
JCPDS l27l dont les pics les plus intenses sont situes d:20:2s.5,3s.1,37.7,43.34,
52'5,57'5,61'l' r"a structure de I'alumine est hexagonale et les paramdtres de mailles
calculds sont : a=4 ,?5800 et c:12.99100.

t22t
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Figure t: Micrographie MEB de l,alumine.

Le profil TpR du supporf est celui de la figure 2.
un large domaine de temperature metfant en €vidence

montrant que c'est la phase u.

iii**" ll[ll**. n o*r" **ffiSffX :::. .. 1*F v.igerffileddft t*E{ffi|s d O*rtt ffia hr ffi |g -

Celui-ci ne prdsente ausun pic dans

la stabilitd de la phase de I'oxvde
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o
6
E
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Temp€ratun{"C}

Frgure 2 : TPR d'hydrogdne du support AlzO:
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rI. ELABORATION DE DE NilAt2o3 ET Ni-pt/Aho3

ILl. Etape d'imprqnation

nLL intrs&tction

Il existe deux mdthodes principales d'obtention des caialysews bim€talliques :

- Dans Ia premidre methode' les deux mdtaux sont introduits simultandment sous forme soit
d'un mdlange de sels mdtalliques, soit d'un sel bimdtafiique, soit encore d,un complexe
moldculaire des deux mdtaux. Le systeme ddpos6 sur le support est ensuite d6composd pour
obtenir une phase bimdbllique- Dans cette methode il arrive souvent que les deux pr.curseurs
mdtalliques ne se d€composent pas simultandment, ce qui conduit d une s6gr6gation de
phases.

- Dans la seconde mdthode, un sel ou encore un complexe organomdtallique du m€tal dopant
est amen6' suivant les conditions operatoires, d reagir stn ra surface metallique du catalyseur
parent (a non sur le support). Dans ce cas, le dopant se trouve localisd sur le siie acti{ donc
prdcisdment ld ori sa prdsence est souhait€e.

Pou ua catalyseur Ni-)L les espdces Ni et x {x:Pt est un promoteur} pcurront €tue
ddposdes' soit par impr6gnations successives, soit par co-imprdgnatian. Dans le premier cas,
le Ni est tout d'abord ddposd d Ia surface du support, sdch6, calcind ou r6dui! ensuite Ie
dopant X sera d€posd. Dans le second cas, le ddp6t des espdces se fait de manidre simultanee,
la solution d'imprdgnation contient les prdcurseurs de Ni et de X ou uo pr.curseur
bim6tallique' c'est-d dire un cluster contenant d la fois le m6tal {Ni) et le dopant {X)
intimement lids au sein de Ia m6me molecule.

Dans notre cas nous avo{ls ehoisi la co-impregnation des deux pr6curseurs Ni. pt
complexd avec l'hydroxyde d'ammoniumipH 11.

ILI. 2. einitique d,iwpregnotion

Nous avons representd la variation du pH en fonction du temps (fig 3) d,imprdgnation
dans Ie cas des deux ddp0ts Ni/ Al2o3 et Ni-ft /A!2o3. celui ci varie vite pendant les
premidres heures puis diminue de plus en plus lentemenl, pour atteindre une valeur autour de
7- Le pH initial dtant fortement basique, Ie support chargd n€gativement et prdseate des sites
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02- en surface' ceux-ci sont occuss essentiellement d pH 1l par les ions du NI{* qui cddentensuite leur place aux ions des pr6curseurs.

Paralldlement aux mesures de p}I, nous avons mesurd les spectes uv visible, quidonnent la variation de Ia densite optique en fonction de la longueur d,onde des solutions surnageantes de 1'6chantillon Ni /Arzo..pow divers temps d,impr€gnation (fig.4).

A partir de ces specfies nous avons estim6la quantit6 de nickel ddpose sur Ie support
en fonction du temps d'imprdgnation. celle-ci croit progressivement pour s,approcher de r00
% aprds 24 heures d,impregnatio* (fig.S).

1".

frlitArO,
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Frgnra 3- variation du pH en fonction du temps d'impr€gnation

Ni /AlzO: er Ni-pr/Al2O3.

11

10

tcLg

2015

25



Etude par DRX, MEB et TpR

!i
.ti,i
!i
ti
fit-;
rr li

,t l:., ll
tt l:
t, l:illl;t .\ ll
tr -. I
d-rll

iA.i
i/ \'i!,/r \ \

'/..,-'-"-"-.\---.*-/..n' '-. \'---...*-t-... - - -. -.-.-- -. -.b.-

oo

600 700 800

Figure 4 : spectres uv visible pour divers temps d'imprdgnation NilAl:or (5%)

Figure 5 : Yariation de la quantitd de nickel ddposd sur le support

en fonction du temps d'impr€gnation
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Les echantillons ont etd anarys's par DRX (fig..). outre la presence de la phase
alumine observde en prdponddrance, nous avons observe la prdsence de deux petits pics situde 2 g :56.90 et f5.90 dar$ le cas de NyAl2O3. Dans le cas de Ni_pyAl2O3. nous avons
observ6 re m6me pic situ6 d 2 0 :56.g0 et le second situ€ d 2 g:34.7g.

Figure 6 : spectres DRX des dchantillons aprds imprdgnation

a) {NlAtzOg er b) Ni_pyAlzor)
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IL2. Etape de rdduetion

II2.A MEB A DRX

La figure 7 reprdsente la micrographie de I'echmtillon Ni-p#Al2o: ryres r6&rction. Norn
observons la formation d'une nouvelle stucture d la surface du support de forme hexagonale

Le ryeches DRX des echmtillons 4Pres rdduction sous II2 sont repres€nt6s ptr la figure g, ce'x ci
mouent la prdsence dans les deux sas de Ni llJ.zAs.et Ni-PUAI2O3, la pr6sence de deux pics
situds ri 2 0:51-44 et76.a2.Ils correspordent d la phase Ni identifi6s par les fichiers JCpDS

1281.

Q ?Ei otfiLl3 ? te VlFSrGrL-a.adr ||.rrdrslB J aaha *r h5-M.tadr;,

Figura 7 : Micrographie MEB de Ni-pr/AlzO:
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Frgure 8: Spectres de diftaction X aprds r€duction

a) NilAlzO; et b) Ni-Fr/Alfl:
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ILz.b. Rdduction en tentpiraturc programmie TpR

Les profiles TPR des deux dchantillons sont representd par la figure 9. Dans le cas du
monomdtallique Ni/Al2O3. Celui-ci prdsente un petit pic ii basse tempdrature situ6s e lg0 0C,

affibue i la rdduction des palticules de foxyde de nickel libre. Trois autres pics plus intenses

situds e 400, 490 et 525 0C sont atfibu€s i la rdduction des phases d,interaction support-

mdtal- Nous n'avons pas observd des pics aux fortes tempdratures (200"C et au dela) ce qui
pro$ve qu'il n'ya ps fonnation de phases d'interaction forte tel que la phase spinelle
NiAlzO+connue pour €tre tres difficile d r€duire.

Figure 9 : TPR d'hydrogdne des 6chantillons {t{i/Al2o3, et NFptlAtzog}

Dans le cas du bim6tallique Ni-F Al2O3, le profil de TPR pr6sente trois pics. Le
premier situ€ i 190 oC observ€ ddjd dans le cas du monom€tallique et deux autres pics situds

e 360 0C et 545 0C. L'ajout du platine joue en faveur du ddplacement des pics vers des

s plus basses, donc vers des phases rdductibles plus facilement. Ces phases sont

en interaction faible avec le support et connue pour favoriser une bonne dispersion des

particules de taille nanomdtriques d la surface de I'o:<yde.

Ces r6sultats sont en bon accord avec les rdsultats de di&action )L puisque nous

n'avons pas observ€ les phases d'interaction i cause de la grande dispersion et la petite taille

des particules mdtalliques. NiO non plu n'a pas dt€ observd. Les petits pics de nickel ddtectds

peuvent €tre li€s au premier pic situ€ A 190"C qui correspoad i la rdduction de NiO en Ni.
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Conclusion

Ce travail est une dtude preliminaire de la prdparation de nanoprticules de Ni-
Pf/Al2Q. L'adsorption du prdcurseur m€tallique est €tudi€e en fonction de temps

d'imprdgnation par UV visible et pH mdtrie. La morphologie ainsi que la structure sont

dtudies A differents stade de l'elaboration L'6tude par DRX et RTp a permis de mettre en
dvidence la phase Ni et a suscitdla presence des phases d'interaction m6tal-support. La phase

spinelle n'a pos 6td d6tectee et l'ajout du platine a favorisd l'obtention de phases plus

facilenoent rdductibles i plus basse temperature.

RESUME

L'dtude des de nickel supportds suscite un tr€s $and int€r€t dans divers domaines,

notarnment en raison de leur en eatalyse, et particulidrement dans les r6actions

d'hydrogenation- I"es proprietes de ces nanoparficules en gdndral et letg activit6 catalytique

en particulier sont dtroitement li6es i l'6tat de dispersion de la phase active sur un support

d'oxyde.

Au cours de ce fravail, notre but 6tait d'optimiser l'dlaboration de nanoparticules de

nickel sur support d'oxydes (NilAl:O:, Ni P/AI2O3). Pour cel4 ces particules ont dte

prdpres par imprdgnation des precurseurs par I'oryde. Les matdriaux obtenus sont

caractdris€s par diverses techniques physico-chimiques (DRX, MEB et RTp).

at#31 \,
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