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Abstract

In the work, we have prepared nickel nanoparticles supported on silica using hydrazine
reduction method. The obtained catalysts have been characterized by XRD, TEM, ED, EDX,
hydrogen chimisorption and H>-TPD. The catalytic performances were evaluated in
hydrogenation of benzene. The kinetic study was carried out at a constant temperature of
100°C. The XRD patterns revealed fcc structure for the nickel particles. TEM images exhibit
that the nickel particles were found to have a good dispersion and a controlled particle size
distribution, with particle size in the range of 2-25 nm. The Hx-TPD profiles show that
hydrogen desorption comprised two domains of temperature denoted type I (< 300°C) and
type II ( around and > 300°C). The peaks of the first one were ascribed to hydrogen linked to
nickel actives sites. The peaks of the second one were attributed to hydrogen much more
bonded to the catalysts surface, probably that of the support or at the nickel support interface
boundary (spillover effect). Moreover, these catalysts show high hydrogen storage capacity.
The catalytic activity strongly depends on the nickel content. It increases with decreasing
nickel loading. Kinetic investigation showed that the benzene partial order is around -2. This
value is by far greater than that reported in the literature. This is ascribed to a strong

adsorption of benzene on the catalysts surface.

The hydrogenation of acetylene has been studied over nickel- copper (Ni-Cu) catalysts. The
obtained results exhibit that the catalytic activity decreases with addition of copper to nickel.

This is attributed to a strong nickel- copper interaction.

Keywords: Nickel, copper, hydrogen chimisorption, H>-TPD, benzene, acetylene,
hydrogenation, kinetic study.
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Résumé

Des nanoparticules de nickel supportées sur silice ont été obtenues par réduction de sel
de nickel par I’hydrazine en milieu aqueux. Les catalyseurs supportés ont été caractérisés par :
XRD, TEM, ED, EDX, chimisorption d’hydrogéne et TPD- H,. Les performances
catalytiques des catalyseurs ont été testées dans I’hydrogénation du benzéne. Une étude
cinétique a été effectuée a la température de 100 °C.

Les rayons X montrent des particules de nickel avec une structure cristalline de type
(cfc). Les images de la microscopie électronique a transmission montrent une bonne
dispersion des particules sur la surface des catalyseurs avec une taille comprise entre 2 nm et
25 nm. Les profils TPD-H, montrent deux domaines de désorption de 1’hydrogéne, en dessous
et en dessus de 300°C. Les pics du premier domaine sont attribués a I’hydrogéne fortement
adsorbé sur les sites actifs. Les pics du deuxieme domaine sont attribués a 1’hydrogene plus
fortement adsorbé sur la surface, a I’interface du métal-support ou sur le support (effet
spillover). En outre, tous les catalyseurs supportés présentent une capacité de stockage
d’hydrogéne élevée (réservoir d’hydrogene). L’activité catalytique des catalyseurs est trés
sensible a la teneur en nickel, elle augmente avec la diminution de la teneur en nickel. L’étude
cinétique de I’hydrogénation du benzéne montre un ordre par rapport au benzene de -2. Cet
ordre négatif exprime la forte adsorption du benzéne a la surface des catalyseurs.

L’hydrogénation de 1’acétyléne sur les catalyseurs bimétalliques supportés (Ni-
Cu/SiOy) a été étudiée. Les résultats obtenus montrent que I’ajout de cuivre métallique au
nickel entraine une baisse des performances chimisorptives et catalytique de ce dernier par

suite de I’interaction nickel-cuivre.

Mots Clés : Nickel, cuivre, chimisorption d’hydrogéne, TPD-H,, TPSR, benzéne, acétyléne,
hydrogénation, cinétique.
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INTRODUCTION

L’attente portée aux nanoparticules métalliques pour des applications en
médecine, en électronique, en optique et particuliérement en catalyse a suscité 1’intérét
des chercheurs. La catalyse hétérogene est actuellement, un outil incontournable dans
les domaines de la synthése de produits chimiques, de 1’énergie et de lutte pour la
protection de I’environnement [1-2]. La synthése des nanoparticules métalliques
supportées, par différentes méthodes et de maniére contrélable, constitue un enjeu
important des recherches contemporaines en sciences des matériaux et en catalyse [3-
4]. Les catalyseurs supportés de nickel ont été largement étudiés en raison de leur tres
grande activit¢é dans les réactions d’hydrogénation et d’hydrotraitement [5-8].
Généralement, les catalyseurs de nickel sont obtenus par réduction des sels précurseurs
par des méthodes conventionnels basés sur le principe de calcination. Dans les deux
dernieres décennies des méthodes de préparation de complexes colloidaux de nickel
par réduction de sels métalliques en milieu aqueux a des températures douces (25-
80°C) qui se sont révélés étre des catalyseurs actifs dans les réactions d”hydrogénation
des oléfines. Des recherches ont montré 1’intérét de travailler en milieu aqueux comme

solution pratique en catalyse homogéne et hétérogene [9-13].

La morphologie des catalyseurs métalliques supportés est difficile a contréler a
cause de I’interaction forte métal-support qui se manifeste aux différentes étapes de la
préparation. Par ailleurs, dans le cas des petites particules métalliques, peu de choses
sont connues quant a leur interaction avec un support [14-18]. C’est pourquoi des
travaux ont été entrepris par notre groupe de recherche pour préparer des catalyseurs
de nickel supportés par dép6t sur support oxyde de nanoparticules de nickel et nickel-
cuivre métalliques. Cette préparation est effectuée par réduction de sels du nickel par

I’hydrazine en milieu aqueux.

Dans le cas des catalyseurs bimétalliques, il a été démontré que 1’ajout d’un
deuxieme métal conduit a des performances nettement supérieures a celles du
catalyseur monométallique. Nous avons utilisé le cuivre comme additif pour modifier

les propriétés de surface et catalytique du nickel supporté [19-20].

Les performances catalytiques des catalyseurs supportés ont été étudiées dans

la réaction d’hydrogénation du benzeéne et d’acétyléne en phase gazeuse [21-24]. Ces
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réactions sont employées couramment afin de caractériser divers systemes catalytiques
métalliques. L’hydrogénation du benzéne a été choisie comme réaction modéle pour
les tests catalytiques d’hydrotraitement [ 25-26].

La présentation de cette thése comprend quatre chapitres. Le premier chapitre
est consacré a Une présentation bibliographique des différentes méthodes de
préparation des nanoparticules. Le deuxiéme chapitre comprend les travaux réalisés
pour la préparation, la caractérisation et I’activité chimique des catalyseurs de nickel
supportés sur silice avec les résultats et leurs discussions. Une étude cinétique de la
réaction d’hydrogénation du benzéne avec une proposition d’un model cinétique a été
élaboré. Le troisieme chapitre comporte la préparation, la caractérisation et la
réactivité des catalyseurs bimétallique nickel-cuivre en hydrogénation de 1’acétyléne.
La stabilité de ces catalyseurs a été étudiée aprés chaque test catalytique par TPSR
(Temperature Programmed Surface Reaction). A la fin du troisiéme chapitre une
conclusion générale est présentée. Nous cléturons ce manuscrit par un quatrieme
chapitre qui renferme la présentation et la description des méthodes et techniques

utilisées lors des expérimentations réalisées.
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1. Généralités et intéréts des nanoparticules métalliques

La plupart des catalyseurs metalliques industriels sont a base de métaux precieux de
fin de série de transition et les métaux nobles, et doivent donc présenter un rapport
surface/volume aussi important que possible pour réaliser une économie d’atomes, ce qui

définit les nanoparticules [1-3].

Les nanoparticules métalliques sont des matériaux dont la structure des éléments
(clusters, cristallites ou molécules) a des dimensions variant de 1 a 100 nm [4]. Les termes de
colloides et de clusters sont souvent reportés dans la littérature. Les nano clusters présentent, a
I'état solide, une étroite distribution de taille (1-10nm) alors que les colloides en solution ont
un diamétre moyen supérieur a 10 nm et une distribution de taille large [5-6]. Les colloides
peuvent étre associés a une grande diversite de composés a savoir des suspensions de
polymeres, les émulsions constituées de molécules amphiphiles dans 1’eau ou en milieu
organique et les dispersions de particules inorganiques [7]. La mise en ceuvre des
nanomatériaux qui peut s’accompagner des modifications importantes de la réactivité
chimique qui a suscité beaucoup d’intéréts ces derniéres années a porté sur les différentes
méthodes de préparation des nanoparticules et leur réactivité chimique. Cette derniere est
associée aux effets intrinseques liés a la tres petite taille, comme une structure non
conventionnelle et des propriétés électroniques spécifiques et a la présence en grand nombre

de sites de faible coordination (comme les coins et les arrétes) [8-10].

1.1. Nanoparticule.

Une nanoparticule est constituée de plusieurs atomes meétalliqgues de dimension
nanomeétrique dont le diametre varie entre 1 et 100 nm et qui peuvent étre un agrégat de

cristallites ou des cristallites singuliers.

1.2. Cluster.

Un cluster est un assemblage d'unités (atomes ou molécules réactives) allant jusqu'a

environ 50 unités.
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1.3. Colloides.

Le colloide est une substance sous forme de liquide contenant des particules stables en

suspension dans la gamme de taille nanométrique.

1.4. Nano-cristal.

Les nano-cristaux sont des particules solides de cristallite singuliére dont la taille est

de I’ordre nanométrique.

1.5. Nanomatériaux.

Les nanomatériaux sont des solides dont la dimension est en nanométre. lls peuvent

avoir trois, deux ou une dimension selon Pomogailo [11].

2. Propriétés structurales des nanoparticules métalliques.

Les nanoparticules métalliques montrent des propriétés optiques, thermiques,
chimiques et physiques considérables qui proviennent de la combinaison de la forte
proportion de 1’énergie élevée des atomes en surfaces qui dépendent de la taille nanométrique
de I’agrégat métalliques [12]. Au fur et @ mesure des grossissements des particules, des
changements de structures apparaissent pour laisser le systéme dans 1’ctat énergétique le plus
favorable. 1l faut noter que la taille correspondant a ces modifications est largement
dépendante du métal considéré [13]. La synthése des nanoparticules métalliques a connue un
essor important au cours des derniéres années, qui ont été motivée par des applications

potentielles des ces houveaux matériaux.

En général deux chemins de préparations des nanoparticules (figure 1) (top-down and
bottom-up). La méthode top-down consiste a réduire les particules macroscopiques a 1’échelle
nanométrique par 1’action du broyage mécanique. Par contre, la méthode bottom-up est basée
sur la déposition des atomes en cristallites ou en agrégat a partir de solution ou de phase
gazeuse en formant des particules avec des tailles définies dans des conditions expérimentales
appropriées [14]. Le processus top down est utilisé pour la préparation des particules de taille
inférieure a 100 nm avec une morphologie uniforme, tandis que la méthode bottom-up est
meilleure pour produire des particules uniformes avec des structures, tailles et formes

distinctes.
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Figure.l : Les deux principales voies de préparation des nanoparticules métalliques. [15]

3. Méthode de synthése des nanoparticules.

La synthése des nanoparticules est réalisée par diverses méthodes

3.1. Synthese photochimique.

La synthése de nanoparticules métalliques par photochimie est normalement obtenue
par la photoréduction directe d’un précurseur métallique (sel métallique, complexe chimique)
ou par la réduction des ions métalliques par I’entremise d’un agent chimique photosensible
générant des radicaux libres en solution (figure 2) [16-17]. Les radiations ionisantes sont
généralement produites par des générateurs de rayons X ou de rayons gamma. Un des
avantages majeurs de cette technique est la possibilité de créer un grand nombre d’atomes de
facon homogene et instantanée durant I’irradiation. Cette condition permet de faire la synthése
de nanoparticules avec des distributions de tailles faibles (généralement inférieure a 15%) de

maniere localisée avec une tres haute résolution spatiale [17].
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Figure.2 : Représentation schématique de la synthése de nanoparticules par photochimie [16].

Ceci provient du fait que le processus de photoréduction et de synthese des agents réducteurs
peut étre controle de fagon in-situ par la variation des paramétres d’irradiation. Cette méthode
est aussi trés propre et trés versatile, puisqu’elle permet la synthése de nanoparticules
directement dans des milieux comme des émulsions, des micelles, des films polymériques,

des verres, des cellules, etc.

3.2. Synthese électrochimique.

Le procédé est généralement séparé en 6 étapes élémentaires décrites ci-dessous et
représentées a la figure 3:
1. Dissolution oxydative de I’anode sacrificielle;
2. Migration des ions métalliques vers la cathode;
3. Formation d’atome métallique zéro valent par réduction a la cathode;
4. Formation de particules métalliques par nucléation et croissance;
5. Arrét de la croissance et stabilisation des particules par les agents stabilisants;

6. Précipitation des colloides.
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Figure.3 : Etapes impliquées lors de la synthése de nanoparticules par électrochimie [18].

Ce procédé comporte plusieurs avantages. Premierement, il permet la synthese de
nanomatériaux a 1’échelle de plusieurs centaines de milligrammes avec un rendement
dépassant les 95 %. Par ailleurs, cette approche ne requiert pas I’utilisation d’agents
réducteurs qui menent a la formation de sous-produits de réaction. Les particules peuvent
aussi étre trés facilement isolées, puisqu’elles précipitent normalement une fois formées. De
plus, la taille des nanostructures produites est généralement contrdlée par un ensemble de
facteurs tels que I’intensité du courant, la distance entre les électrodes, le temps de réaction, la

température et la polarité du solvant [19].

3.3. Synthése sono-chimique.

La sono-chimie est 1I’étude des réactions chimiques produites par 1’utilisation d’ondes
ultrasoniques (20 kHz - 10 MHz) [20-23]. Dans un schéma classique, un liquide est irradié par
une onde ultrasonore de grande intensité, ce qui produit une bulle de cavitation acoustique qui
est responsable des effets sonochimiques observés. Durant la cavitation, 1’effondrement de la
bulle engendre un échauffement local et une augmentation de pression trés intense et de tres
courte durée. Ces points chauds peuvent atteindre des températures supérieures a 5000 K et
des pressions de 1’ordre de 1000 atmospheres, ce qui permet certaines réactions chimiques

observées seulement & trés haute énergie [24].

3.4. Syntheése par réduction chimique.

De par sa simplicité, la synthese de nanoparticules par réduction chimique est la

technique la plus utilisée pour former des solutions colloidales de nanoparticules métalliques

8
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[18- 25]. De plus, parmi toutes les techniques de synthese, elle offre probablement le meilleur
contrble de taille, de forme et la meilleure versatilité [26-27]. Elle repose principalement sur
I’utilisation de trois composants, soit (i) un précurseur métallique, (ii) un agent réducteur et
(iii) un agent stabilisant. L’agent réducteur pourvoit les électrons nécessaires a la
transformation chimique des précurseurs métalliques (M™X) en atome métallique (M°). On
dit donc que I’agent réducteur s’oxyde (puisqu’il donne ses électrons) et réduit le précurseur
métallique (puisque ce dernier recoit les électrons). Par ailleurs, comme le montre la figure 4,
le processus de réduction peut se faire en solution ou étre catalysé a la surface de noyaux
préexistants. Pour la grande partie des métaux (Au, Ag, Pt, Pd, Ir, Rh, Ru), le précurseur est
normalement un sel métallique [15,28]. Pour les autres métaux de transition (Ni, Fe, Co, Cu),
les précurlseurs utilisés sont généralement des organométalliques ou des acétates. La
synthése de ces derniers se fait principalement par coprécipitation, par microémulsion, par

réduction borohydrure, par hydrothermie et par décomposition thermique [29-33].

Premier processus (en solution)

)

M™X + n e (Agent réducteur) sy . L o—T
Nucléation Colision

d’atomes

Deuxiéme processus (en surface chemin autocatalytique)

Agent
réducteur M*X
‘e’

Figure.4 : Processus de synthése des nanoparticules par réduction chimique

La force principale de cette technique provient notamment du nombre imposant
d’agents réducteurs disponibles qui permettent un contréle treés précis du taux de réduction des
ions métalliques et donc des processus de nucléation et de croissance par le contrdle de la
saturation. En fonction du systeme étudié, il est nécessaire de comparer les méthodes de

réduction afin de déterminer les plus appropriées. Généralement, plus 1’agent réducteur est
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fort, plus petites sont les nanoparticules. 1l existe un grand nombre d’agents réducteurs, les

plus couramment utilisés sont classés par ordre croissant de leur pouvoir réducteur :
a) Réduction par les alcools.

Le chauffage de solutions alcooliques ou d’un mélange eau-alcool contenant des ions
ou des complexes conduit a la réduction de ces espéces et ainsi a la formation de
nanoparticules. La réduction s’effectue par 1’atome d’hydrogéne de la fonction alcool. Ils

peuvent jouer a la fois le réle de réducteur et celui de solvant.

Le principal avantage de cette méthode est la simplicit¢ de sa mise en ccuvre ;
I’utilisation d’un montage a reflux permet de garder la température constante et d’assurer un
mélange homogeéne entre la solution et la phase vapeur dégagée. D’autre part, les particules
synthétisées possédent une distribution en taille homogéne du fait de la présence de
stabilisant.

Un processus similaire est utilisé pour la synthése de nanoparticules d’éléments de
transition légers : il s’agit du procédé «polyol», dans lequel des polyols, comme 1’éthyléne
glycol, sont utilises comme solvant et agent réducteur. En effet, ces solvants ont un point
d’ébullition treés haut, ce qui rend possible la réduction de métaux de transition légers comme
le cuivre et le nickel. Ainsi, des nanoparticules bimétalliques de palladium-cuivre [34] et
palladium-nickel [35] stabilisées par du poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) ont été obtenues avec le

procédé polyol.
b) Réduction par le monoxyde de carbone

Le mécanisme de réduction par le monoxyde de carbone n’est par encore bien
développer. Le monoxyde de carbone (CO) joue le rdle de réducteur pour former des
nanoparticules mais il joue aussi le role de stabilisant. Par cette méthode, des nanoparticules
de ruthénium, de palladium de platine en présence de cellulose [36], des nanoparticules de
platine et de palladium stabilisées par du CO ou triphénylphosphines [37] et des
nanoparticules de palladium stabilisées par du polyéthyléne glycol et du polyéthylene imine

[38] ont été synthétisées.
¢) Réduction par I’hydrogéne

L’introduction d’hydrogene (H2) dans une solution est une autre méthode de réduction
propre (absence de sous-produit). Des nanoparticules de palladium stabilisées par de la

10
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phénanthroline [39], du poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) [40], du polyglycérol hyperbranché [41],
des citrates [42], ou des dérivés de cellulose [43] sont quelques exemples de colloides
obtenus. La réduction par hydrogéne peut se faire également directement dans un liquide
ionique pour obtenir des nanoparticules fonctionnalisées pour la catalyse comme par exemple
de I’iridium [44-45], du rhodium[45] ou du palladium [46] dans du BMIMPFs.

d) Réduction par les citrates et I’hydrazine

Les citrates et I’hydrazine sont des réducteurs célébres pour les ions métalliques. La
premiére utilisation du citrate de sodium pour la synthése de colloides d’or a été publiée en
1951 par Turkevitch et col. [47]. La réduction par les citrates de AuCls pour former des
nanoparticules d’or d’environ 20 nm est I’une des méthodes les plus employées [48]. L’ion
citrate agit a la fois comme réducteur et agent de stabilisation des particules formées, en
s’adsorbant a la surface des particules. Le citrate a donc une grande importance dans la
formation du colloide, sa concentration et sa vitesse d’addition étant les paramétres clés de la

synthese.

L’hydrazine (N2Hs) peut étre utilisee pour les préparations de nanoparticules
stabilisées par des isocyanures. Comme 1’hydrazine est oxydée en N> pendant la réduction,
N2H4 est considéré comme étant un réducteur « propre ». Elle est souvent utilisée pour la
synthése de nanoparticules d’éléments de transitions 1égers, tel que nickel, cuivre, palladium,

argent ...etc. [49-53].
e) Réduction par les borohydrures

Les borohydrures de métaux (MBHa), le diborane (B2Hs) ou autres borohydrures sont
de trés forts réducteurs et par conséquent de bons candidats pour réduire les ions ou
complexes métalliques. Plus particulierement, les borohydrures de lithium, sodium ou
potassium sont considérés comme de 1’hydrogene en poudre car ils libérent de 1’hydrogene au
contact de 1’eau. Il est cependant trés difficile de contrdler la taille des nanoparticules du fait
de la cinétique de réaction tres importante. Des nanoparticules peuvent étre obtenues par la
réduction de PdCls en présence de différents thiols [54-55]. Des nanoparticules de fer et de
fer-palladium en présence de poly (acide acrylique) [56], d’argent, d’or, de platine et de
palladium stabilisées par du chitosane [57] ont également été synthétisées par réduction avec
NaBHas. Pour étre complet, nous pouvons également citer 1’acide ascorbique qui ne permet pas

la nucléation de nouveaux noyaux en solution. Cette caractéristique a ouvert la voie a la

11
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synthése d’un grand nombre de structures complexes comme des coeurs-couronnes et une
vaste gamme de nanostructures anisotropes. Malheureusement, cette force est aussi la
faiblesse de cette approche. En effet, ’utilisation de certains agents réducteurs méne a la
formation de sous-produits de réaction qui sont tres difficilement purifiés et qui peuvent nuire
pour certaines applications. Par exemple, 1’utilisation de borohydrure de sodium crée certains
borures métalliques qui se retrouvent avec les nanoparticules en solution [58-59]. De plus,
leur utilisation peut parfois conduire & une contamination de la surface par des ions, lesquels

réduisent I’activité de la surface et diminuent I’efficacité de bio-conjugaison [60-61].

Les agents stabilisants sont tout aussi diversifiés et incluent notamment les sels
ioniques, les surfactants, les polymeres, les dendrimeéres, des biomolécules ainsi qu’un
ensemble de ligands comportant un groupe fonctionnel comme des phosphines, des thiols, des
amines ou un acide carboxylique. En plus de protéger les colloides de la coalescence et de
I’agglomération, ces agents chimiques définissent la solubilité des nanoparticules et conferent
une fonction a la surface des nanoparticules. Dans bien des cas cependant, les agents
stabilisants utilisés lors de la synthese sont différents que ceux utilisés dans les applications
biologiques. Par conséquent, des méthodes de purification longues et complexes ou I’ajout de
surfactant sont souvent nécessaires pour permettre les étapes de fonctionnalisation
subséquentes [62-63]. C’est d’ailleurs pourquoi plusieurs protocoles d’échange de ligands
[64-68] et de «click-chemistry» [69-71] ont été développés.

La synthése par réduction offre aussi un contrdle de la composition et de la forme tres
impressionnant. Par exemple, la réduction simultanée de deux sels métalliques permet
d’obtenir des alliages tels que le Au/Ag [72-73]. La synthése d’alliages homogénes est
cependant limitée aux matériaux possédant des dynamiques de réduction, des énergies de
surface et des parameétres cristallins similaires [74-75]. La synthése de cceur-couronne
bimétallique a aussi été démontrée pour des systemes tels que Au/Ag [76-78], Au/Pt [79],
Au/Pd [80-82], Au/Co [83], etc. De fagcon similaire, un vaste éventail de cceurs-couronnes
métal-semi-conducteur ont aussi été produits [84-89]. Parmi ceux-ci, le plus populaire est
probablement le ceeur-couronne de Au/SiO; développé par le laboratoire de Halas et composé
d’un coeur de silice (100-200 nm) et d’une couronne d’or (5-20 nm) [90]. Par ailleurs, la
synthese de nanoparticules anisotropes (nano-baton, tétrapode, cube, etc.) est aussi possible
par ’ajout d’additifs chimiques dirigeant la structure [91-93]. De facon genérale, toutes ces
structures complexes sont réalisées en réduisant le sel métallique sur la surface de noyaux
déja formés (« seed-mediated growth »). L’astuce ici est de promouvoir la croissance par le
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chemin auto-catalytique en utilisant un agent réducteur faible a basse concentration qui ne
permet pas la réduction du sel métallique directement en solution. Les noyaux métalliques
agissant comme des réservoirs d’électrons, ils servent d’agents de médiation au transfert
¢lectronique entre 1’agent réducteur et le sel métallique adsorbé en surface et catalysent ainsi
la réaction de réduction [94-95]. Finalement, la fabrication de coquille métallique a aussi été
démontrée par un processus de remplacement galvanométrique utilisant une structure
sacrificielle [93,96-97].

Tableau.1l: Les agents réducteurs et des conditions de réaction en préparation des

particules métalliques [97].

Vitesse

Especes métalliques Agent reducteur v CHT
2 Condition dévaactice

Au, Au', Pt¥,  Organic acids, alcohols, polyols,

moderee
Pt**, Pd*', Ag", sugars,  aldehydes, N;H, 298-343K e
Rbh*, Hg"', Ir*"  boranes, NaBH,, H;SO3, H;PO, rapide
o R R B modere
, Re™", Ru olyols, sugars, N,Hy, aldehyds 343-393 K on
lent
Ccd*, Co*, Ni**, a
Fe**. M. 3+’ - modere
e ,Mo ',In", Polyols, N,H,;, NaBH,, boranes 298-433 K -
Sn2+, w& lent
Cr*", Mn*",
o™ v2* NaBH,, boranes T,P » ambient Taiik
’

4. Modes de stabilisation

La stabilité des particules en solution résulte d’un équilibre entre les forces attractives
de Van der Waals et les forces électrostatiques répulsives. En 1’absence de ces forces
répulsives opposées aux forces de Van der Waals, les colloides s’agrégent pour donner le

métal massif. 1l existe trois types de stabilisation des nanoparticules:
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1) la stabilisation électrostatique par des anions et des cations adsorbés a la surface.

2) la stabilisation stérique par de larges molécules encombrées comme les polymeres ou les
ligands.

3) la stabilisation électrostérique combinant les effets stériques et électrostatiques [7,99].

4.1. Stabilisation électrostatique

Des ions adsorbés a la surface métallique tels que les halogénures, les carboxylates ou les
poly-oxo-anions en solution aqueuse et leurs contre-anions respectifs, forment une double
couche ionique autour de la particule a 1’origine d’une stabilisation électrostatique (Figure 5).
Il se crée ainsi une répulsion coulombienne entre les clusters métalliques. Si le potentiel
électrique associé est suffisamment grand, alors la répulsion électrostatique empéche
I’agglomération des particules. Cependant, ce mode de stabilisation est influencé par la force

ionique ou thermique pouvant entrainer un changement de la double couche ionique [7].

©_© © _©
@ @) Q = atome métalli
I Tl —
@ @ @ ¥)= cation du stabilisant
e ® e ©

—)= anion du stabilisant

Figure.5 : Représentation schématique de la stabilisation électrostatique
de nanoparticules [97].

Les méthodes de synthese des particules stabilisées de fagcon électrostatique utilisent
principalement des sels comme agents stabilisants et plus récemment des liquides ioniques ont
été largement utilisés [99-100]. Reetz a synthétisé des particules de Pd, de 3 nm de diametre
moyen, et des particules bimétalliques de Pd/Ni par une voie électrochimique en présence des
sels de bromures de tétrabutylammonium [101]. Ces suspensions colloidales montrent de tres
bonnes activités dans la réaction de couplage C-C de Heck entre I’iodobenzéne et 1’acrylate

de butyle.
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4.2. Stabilisation sterique

L’adsorption de macromolécules, comme les polymeéres, les oligomeres ou les
dendrimeres, a la surface des particules forme une couche protectrice (Figure 6). Cette
derni¢re empéche I’agglomération des particules de deux manieres différentes:

1) le mouvement est restreint dans 1’espace inter-particule causant une diminution de

I’entropie et une augmentation de 1’énergie libre.

2) la forte concentration d’agents stabilisants dans cet espace empéche les deux couches de

s’interpénétrer [102].

Forte concentration
locale en stabilizant

i z\gﬁfﬁf'

Figure.6 : Représentation schématique de la stabilisation stérique de nanoparticules [97].

Les polyméres freqguemment rencontrés et utilisés pour créer une barriere stérique
entre les particules sont le poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) (PVP), le poly(vinylalcool) (PVA), le
poly(vinyléther) (PVE) ou les cyclodextrines (Figure 7) [103-106].

Des nanoparticules de Pd, Pt et Rh ont été stabilisées par de nouveaux polymeéres
fonctionnalisés du Gantrez ou poly(méthyl vinyl étherco-anhydride maléique), polymeére
commercial [107]. Aussi, les dendriméres [108-109] macromolécules possédant une
architecture tridimensionnelle branchée, sont également proposes pour la stabilisation ou
I’encapsulation des nanoclusters. Les principaux dendriméres décrits dans la littérature sont le

poly(propyléne imine) (PPI) et le poly (amido-amine) (PAMAM) (Figure 6).
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Figure.7 : Structures classiques de polymeéres et dendriméres [14].

Le terme de stabilisation stérique peut étre également utilisé pour décrire la formation
et la stabilisation de colloides métalliques par des ligands organiques du fait de leurs
propriétés de coordination vis-a-vis des métaux. Les ligands couramment employés sont les
phosphines [110-111], les thiols [112], les amines [113], les oxazolines [114] ou plus
récemment des dérives du norbornéne [115]. Le choix du ligand dépend de I’application pour
laguelle sont destinées les particules. Pour des applications catalytiques, les molécules
organiques ne doivent pas étre introduites en trop large excés afin de ne pas bloquer
complétement les sites actifs de la surface métallique. Aussi, les ligands thiols, en raison de
I’importante affinité du soufre avec les métaux de transition, en particulier avec les métaux de

la droite du tableau périodique, peuvent devenir des poisons pour les systemes catalytiques.

4.3. Stabilisation électrostérique

Cette approche permet de combiner les effets stériques et électrostatiques pour éviter
I’agrégation des particules en solution. Ce mode de stabilisation a été proposé par le groupe

de Finke pour la préparation de clusters de rhodium et d’iridium en présence de composés tels
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que les (NBuas)s(P2W15Nb3Oe2) présentant un cation ammonium encombré et un polyoxoanion
(Figure 8) [11].

Figure.8 : Représentation schématique de nanoparticules (Rh, Ir) stabilisées par le
polyoxoanion (P2W1sNb3Og2)* [14].

L’autre alternative est 1’utilisation de surfactants ioniques ou tensioactifs [117]. Ces
molécules possédent un groupement polaire générant une répulsion électrostatique et une
longue chaine latérale lipophile créant une stabilisation stérique. Les surfactants les plus
reportés dans la littérature sont les halogénures de tétra-alkyl-ammonium, NR4X. Reetz et col.
décrivent une méthode de synthese permettant de contrdler la taille et la forme de colloides de
palladium et de nickel en présence de tétra-n-octylammonium possédant différents contre-
anions, comme 1’acétate, le carboxylate, le glycolate, le lactate, le tartrate, le gluconate [118-
120]. Aussi, le groupe de Patin utilise des bromures d’hydroxyalkylammonium pour la
préparation de particules de Rh en solution aqueuse [121]. Les résultats indiquent que la
stabilisation €lectrostatique n’est efficace qu’avec des surfactants comportant au minimum 16

atomes de carbones dans leur chaine hydrophobe.

5. Applications des nanoparticules métalliques en catalyse

Une des principales applications des nanoparticules métalliques reste la catalyse [121-
122]. Ces nanomatériaux solubles en milieu aqueux ou organiques présentent une réactivité de

surface leur attribuant des propriétés intermédiaires entre les catalyseurs hétérogénes et
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homogenes. De plus, leur petite taille comprise entre 1 et 10 nm leur confére une surface
specifique tres importante et donc potentiellement un nombre de sites actifs élevé disponibles
pour la transformation de substrats [101,123]. Leur haute sélectivité peut &tre modulée par le
choix des agents stabilisants présents a leur surface. Aussi, au cours de ces dernieres années,
les particules de métaux de transition ont connu un intérét grandissant qui met en évidence la
nécessité de contrbler leur taille, leur forme, leur organisation et la nature des espéces
chimiques a leur surface [101]. Pour cela, des critéres permettant de distinguer les nano-
clusters par rapport aux colloides traditionnels ont été proposé par Finke [6]. Ces particules

sont généralement:
1) de taille comprise entre 1 et 10 nm,
2) isolables et redissolvables,
3) solubles dans les solvants organiques ou aqueux,
4) de composition en surface bien définie.

De plus, leurs distributions de taille sont étroites, leurs surfaces « propres » et leurs
syntheses reproductibles ainsi que leurs comportements catalytiques. Les nanoparticules
preformées et dispersées dans un milieu liquide ont été utilisées dans un trés grand nombre de
réactions telles que I’hydrosilylation [123-124], l’oxydation [7,15] et 1’hydrogénation
d’oléfines [125-126]. Neanmoins, ces catalyseurs ont prouvé aussi étre efficaces dans les

réactions de couplage C-C75 et d’hydrogénation d’arénes [15,127].

5.1 Hydrosilylation

La réaction d’hydrosilylation est une voie trés importante dans la préparation des
silicones, polymeres retrouvés dans une grande variété de matériaux de la vie courante
comme par exemple les colles, les matiéres plastiques, les additifs anti-moussants pour les

lessives et les cosmétiques et les matériels médicaux.

HSiRs' [Cat] A~ _-SiRy

o
R™ =+
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5.2 Oxydation

Par comparaison avec d’autres processus catalytiques, peu d’exemples de réactions
d’oxydation catalysées par des nanoparticules de métaux de transition sont décrits dans la

littérature.

5.2.1 Oxydation du cyclo-octane

La réaction d’oxydation du cyclo-octane par le tert-butylhydroperoxyde (tBHP)
catalysée par des colloides de Fe et de Ru a été étudiée [128-129].

| - | [Fel.op. [Rulen | 0 r— _OH —.__00Bu
+ 4
. iBHP, 20-50 °C ] L | | |

Différentes conditions expérimentales sont utilisées, soit des particules de fer
stabilisées dans des micelles inverses soit des particules de Ru dispersées en milieu
biphasique eau/solvant organique. Le cyclo-octane forme la phase organique alors que les
clusters de ruthénium sont présents dans la phase aqueuse. Le cyclo-octanol et la cyclo-
octanone sont les produits majoritairement obtenus. Dans le cas du systeme biphasique, le
catalyseur est facilement recyclé et réutilisé plusieurs fois sans perte significative de son

activité.

5.2.2 Oxydation de I’éthéne

Le groupe de Toshima utilisent des particules d’Ag stabilisées par le PVP ou le

polyacrylate de sodium pour I’oxydation de 1’éthéne [128,130-132].

[Ag]
H;C=CH; = H,C—CH;

90-170 °C. 1 atm O, o

Les colloides d’argent stabilisés par le polyacrylate de sodium présentent une
meilleure stabilité thermique a I’origine de leur meilleure activité dans la réaction d’oxydation
a 170 °C sous atmosphére d’oxygene et d’éthéne. Par ailleurs, 1’addition d’ions métalliques de

cesium(l) ou de rhénium (VII) comme additifs augmente 1’activité des catalyseurs.
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5.2.3 Oxydation du glucose

La réaction d’oxydation du glucose est principalement réalisée par voie enzymatique
afin d’obtenir le D-gluconate de sodium, composé largement présent dans les additifs et les

surfaces métalliques.

COONa
Ol OH
; HO
HD ; ) D_ (=) N 17 03 [Ed'Pt]coL OH
o OH NaOH, 50-50 °C OH
H,0H
D-glucose D-gluconate de sodinm

Le groupe de Bonnemann a étudié cette réaction en utilisant des colloides
bimétalliques de Pd/Pt adsorbés sur du charbon [133]. Ces particules sont synthétisées par co-
réduction de sels tels que PdClI; et PtCl, en présence d’halogénure de tétra-alkyl-ammonium
comme agent stabilisant et sont immobilisées sur charbon. Des études comparatives montrent
de meilleures activité et sélectivité du catalyseur par rapport au catalyseur de Degussa (Pd/Pt
sur charbon). Une sélectivité en D-gluconate de sodium de 99.8% est obtenue aprés 4 h de
réaction a 50°C. Les auteurs proposent I’effet positif du surfactant ionique présent a la surface
des particules bimétalliques qui empéche un empoisonnement de la surface et qui augmente
ainsi ’activité catalytique. Aussi, cette meilleure stabilité du catalyseur permet de le récupérer
par filtration et de le réutiliser jusqu’a 11 fois sans une diminution significative de leur

activité.

5.3 Hydrogénation

5.3.1 Hydrogénation des oléfines

La réaction d’hydrogénation des alceénes catalysée par des nanoparticules de métaux de
transition est largement décrite dans la littérature. De nombreuses oléfines sont répertoriées
telles que les alcénes aliphatiques et cycliques, les diénes aliphatiques et cycliques, les alcools
allyliques...etc. Un exemple de réaction d’hydrogénation énantiosélective catalysée par des

nanoparticules a été décrit simultanément et indépendamment par les groupes de Bénnemann
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et de Bradley. Il s’agit de la réduction du pyruvate d’éthyle catalysée par des nanoparticules
de Pt [133-134].

) OH
SR SR
H,

S

HO AN

CD : Dihydrocinchomdine
0
L I'\:_.-'

Bonnemann et col. Utilisent des colloides de Pt en présence d’un ligand chiral, la

dihydrocinchonidine. Les clusters sont synthétisés par réduction du précurseur PtCls a 1’acide
formique en présence d’agent stabilisant. Les résultats montrent que I’activité et la sélectivité
du catalyseur sont indépendantes de la taille des particules. De tres bons exces
énantiomeériques vers la formation du (R)-éthyllactate sont obtenus (75-85%). Aussi, des
études comparatives réalisées avec des catalyseurs de Pt supportés sur alumine indiquent une
meilleure sélectivité (> 90%) mais le systéme colloidal est plus actif.

Dans le cas des études réalisees par Bradley, les colloides de Pt sont préparés a partir
du complexe HPtCle dans le méthanol et sont protégés par le PVP puis modifiés par la
dihydrocinchonidine. Les résultats catalytiques ne sont pas reproductibles d'un point de vue
cinétique. Les auteurs suggerent que la présence d’acide chlorhydrique et de formaldéhyde
formés au cours de la préparation des particules est a 1’origine des variations de la vitesse
d’hydrogénation. Aprés une purification des clusters de Pt par dialyse, les vitesses de
consommation de 1I’hydrogéne sont augmentées et parfaitement reproductibles. Cependant,
une baisse de 1’énantio-sélectivité est aussi observée. Des excés énantiomeériques moyens de
43% et de 33% vers la formation du (R)-éthyllactate sont obtenus respectivement avant et

apres la dialyse des catalyseurs.
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La réaction d’hydrogénation du cinnamaldéhyde est un autre exemple de réaction

d’hydrogénation d’alcéne reporté dans la littérature [134].

~=. CHO [Pt]..y / PVP ||| o ~OH
H,

Il est intéressant de noter que deux réactions paralléles peuvent avoir lieu;
I’hydrogénation de la double liaison de I’alcene sans réduction de la liaison CO de la fonction
aldéhyde et inversement. Les particules de Pt stabilisées par le polymére PVP permettent
d’obtenir une conversion de 38% du cinnamaldéhyde et une sélectivité de 12% en alcool de
cinnamyle. Le groupe de Kadena décrit I’hydrogénation de différentes oléfines par des
particules de Pd encapsulées dans des dendriméres de type PPI fonctionnalisés par des
groupements triéthoxybenzylamide terminaux. Ces catalyseurs, de taille comprise entre 2 et 3
nm, sont synthétisés par réduction chimique au KBH4 d’ions Pd?*. Les résultats montrent que
la vitesse d’hydrogénation des substrats diminue lorsque la génération des dendriméres
augmente. De plus, pour les colloides de Pd encapsulés dans des dendrimeéres de cinquiéme
génération, la vitesse de la réaction diminue en fonction de la taille du diéne a savoir dans
I’ordre, le cyclopentadiene, le cyclohexadiene et le cyclooctadiéne. De la méme maniére, la
réduction du méthylacrylate est plus rapide que celle du tert-butylacrylate et celle de 1’alcool
allylique est plus rapide que celle du 2-méthyl-3-buten-2-ol. Par ailleurs, des expériences
réalisées en présence des deux substrats, le 3-cyclohexéne-1-méthanol et la N-méthyl-3-
cyclohexéne-1-carboxamide, montrent des sélectivités totales vers la formation du produit de
réduction des oléfines. Des études spectroscopiques RMN 1H et infrarouge mettent en
évidence la formation de liaisons hydrogene entre le groupement hydroxyle du 3-
cyclohexene-1-méthanol et les groupements amino situés a I’intérieur des dendriméres. Ainsi,
les catalyseurs agissent comme des nanoréacteurs présentant une spécificité vis-a-vis des

substrats apparentée a la reconnaissance moléculaire des enzymes.

5.3.2 Hydrogénation des arénes

L'hydrogénation des composés aromatiques et plus particulierement du benzene et de
ses dérivés correspond a un procédée industriel catalytique trés important. En effet, le
cyclohexane, produit de réduction totale du benzéne, est la molécule de base pour la synthése
de I’acide adipique intervenant dans la production du Nylon-6,6 [135].
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Aussi, I’hydrogénation partielle du benzéne en cyclohexéne est d’un grand intérét. Ce
composé est tres utilise comme intermédiaire clé pour la synthese de composés organiques a
haute valeur ajoutée tels que le cyclohexanol ou la cyclohexanone via des réactions
d’oxydation [136]. Des systemes catalytiques hétérogénes de Rh et de Ru mais aussi des
catalyseurs homogénes comportant des phosphines sont généralement utilisés dans les
procédés de réduction sélective. L’un des premiers exemples de la littérature, concernant
I’hydrogénation totale des arénes catalysée par des suspensions colloidales, est reporté par le
groupe de Patin. Des nanoparticules de Rh, préparées par réduction du précurseur
RhCIs.3H20 par le NaBH4 en milieu aqueux et stabilisées par des sels de bromure
d’hydroxyalkylammonium, ont ét¢ employées dans I’hydrogénation des dérivés du benzeéne.
Les experiences sont réalisées en milieu biphasique eau/solvant organique afin de récupérer et

de réutiliser le catalyseur.

[RJJ']I:-D]J. I ’ |

20°C. 1 atm H»

Dans tous les cas, les produits d’hydrogénation totale du substrat, a savoir le benzene,
le toluéne, I’éthylbenzéne, le cuméne, 1’anisole ou le benzoate d’éthyle, sont obtenus. Aussi,
les effets électroniques des groupements portés par les dérivés benzéniques sur 1’activité
catalytique ont été étudies. Les résultats indiquent que les groupements électro-attracteurs
diminuent la vitesse de réaction. Les auteurs proposent que les substituant électro-donneurs
soient préférentiellement adsorbés a la surface des nanoparticules favorisant ainsi
I’hydrogénation. Par ailleurs, ces systémes catalytiques peuvent étre réutilisés jusqu’a 4 fois
sans perte significative de leur activité démontrant ainsi la stabilité des particules en milieu
aqueux. Ce méme groupe de recherche a développé un systeme catalytique similaire stabilisé
par des sels de N,N-diméthyl-N-cétyl-N-(2-hydroéthyl)ammonium comportant différents

anions (Br, CI, I, CHsSOs, BF4). Des résultats significatifs ont été obtenus dans la réaction
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d’hydrogénation de I’anisole en milieu bi phasique et une étude comparative avec le
catalyseur hétérogéne classique, Rh/C, montre une meilleure activité du systeme colloidal.
Quelques années plus tard, Finke et al. ont testés des nanoparticules de Rh générées in-situ par
réduction du polyoxoanion (NBuas)sNaz[(1,5-COD)Rh-P2W15Nb30s2] dans I’hydrogénation
de I’anisole ) [137].

OMe OMe OMe

Y - A q
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L’anisole est converti majoritairement en méthoxycyclohexane (91%) et en
méthoxycyclohexene (8%). La sélectivité vers le méthoxycyclohexene est améliorée sous des
conditions plus douces de réaction. Un rendement maximal de 30% est obtenu a 41% de
conversion du substrat. Néanmoins, le systeme catalytique est complétement désactivé aprés
une heure de réaction bien que la taille des nanoparticules ne soit pas modifiée. 1l a également
été démontré que 1’addition d’cau ou d’acide HBF4 dans le mélange réactionnel permet
d’augmenter 1’activit¢ de la suspension colloidale de Rh. Les auteurs proposent qu’une
protonation du polyoxoanion entraine la suppression des interactions entre le polyoxoanion et
les particules. Le nombre de sites actifs augmente au détriment de la stabilité des colloides.
De plus, des expériences comparatives realisées avec le catalyseur hétérogéne commercial
Rh/Al;O3, indiquent que le systéme colloidal est dix fois plus actif dans la réaction
d’hydrogénation de 1’anisole et cinq fois plus sélectif vers le produit de réduction partielle.
D’autre part, des particules d’Ir et de Rh, dispersées en milieu liquide ionique [BMI][PF¢], ont
¢été utilisées dans I’hydrogénation du benzene et de ses dérivés. Ces catalyseurs sont
synthétisés par décomposition du complexe [IrCI(COD)]2 ou du sel RhClz , sous 4 atm
d’hydrogéne a 75°C dans le [BMI][PFe]. Les particules d’iridium peuvent étre réutilisées
jusqu’a sept fois sans une perte d’activité pour la réduction du benzéne alors que les particules
de rhodium s’agglomeérent apreés hydrogénation. Aussi, la réduction d’arénes substituées
comme I’anisole, le toluéne, 1’acétophénone catalysée par les colloides d’Ir est concomitante
avec 1’hydrogénolyse de la liaison C-O suggérant le comportement hétérogene des espéces
actives. Dupont et al. décrivent aussi 1’utilisation de nanoclusters de Ru stabilisées en milieu
liquide ionique ([BMI][PFs], [BMI][BF4] ou [BMI][OT{]) dans la réaction d’hydrogénation
partielle du benzene en cyclohexene) [138]. La sélectivité de la réaction est ici contr6lée par la

différence de solubilité des substrats et des produits d’hydrogénation dans le [BMI][PFs]. En
24



Généralités sur les nanoparticules métalliques chapitre 1

effet, le diagramme de phase tertiaire benzene/cyclohexéne/[BMI][PFs] indique un maximum
de 1% en concentration de cyclohexéne soluble dans le liquide ionique lorsque 4% de
benzéne est présent dans cette méme phase. Le cyclohexene peut ainsi étre extrait au cours de
la réaction. Une sélectivité maximale de 39% en cyclohexéne est obtenue a tres faible
conversion du substrat. Ces résultats représentent un rare exemple d’hydrogénation partielle

du benzene par des particules de métaux de transition solubles.

6. ldentification des vraies espéces actives en catalyse homogene et

hétérogene

Les nanoparticules métalliques possédent des propriétés situées a la frontiere entre les
catalyseurs homogeénes et hétérogenes classiques. Ainsi, les terminologies telles que
«catalyseurs homogenes-hétérogenes hybrides» et «catalyseurs semi-hétérogénes » sont
employées respectivement par les groupes de Finke [139] et de Astruc [124] pour faire
référence aux nano-catalyseurs. Il est souvent difficile de conclure sur la nature des espéeces
actives impliquées dans la réaction. Par exemple, les particules de Pd sont tres efficaces en
réactions d’hydrogénation des oléfines et de couplage C-C car elles présentent une réactivité
de surface et aussi le pouvoir de générer des especes moléculaires actives [140]. Depuis
quelques années, de nombreuses études reportées dans la littérature sont consacrées a
I’identification de la vraie nature du catalyseur afin de comprendre la réactivité obtenue avec
ces nanomatériaux. Finke et al. proposent une stratégie pour discriminer les espéces
homogénes formées in situ a partir de catalyseurs hétérogenes [141]. Les résultats
démontraient que des agrégats métalliques obtenus par décomposition du précurseur
homogeéne initial étaient responsables de I’activité catalytique. Cette méthodologie repose sur

quatre points distincts:

i) I’isolement du catalyseur et sa caractérisation réalisée principalement par MET,
ii) les études cinétiques de la réaction,
iii) la réalisation de tests dits « poison »,

iiii) la cohérence entre toutes les données obtenues.

Il existe différents tests « poison » permettant de mettre en évidence le caractere
homogene ou hétérogéne du catalyseur. En effet, I'utilisation de Hg permet I’identification
des especes catalytiques de valence zéro souvent apparentées aux catalyseurs hétérogénes. Le

mercure a ’habilit¢ de former des amalgames ou a s’adsorber a la surface métallique. Si
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I’activité catalytique reste inchangée apres I’ajout de mercure, le catalyseur présente dans ce
cas un comportement homogeéne. Aussi, le test utilisant des bases de Lewis comme les thiols,
les phosphines, le disulfure de carbone, les carbénes N-hétérocycliques ou la 1,5-
phénanthroline est un outil important pour conclure sur la nature homogene des espéces
actives. Cependant, si un rapport base de Lewis/métal trés inféricur a 1 permet d’arréter la

réaction, ceci indique la présence de nanoparticules métalliques dans le milieu réactionnel.

Les dienes peuvent étre additionnés au milieu réactionnel afin de déterminer les
especes catalytiques actives. Ces composés se coordonnent faiblement avec les surfaces
métalliques et fortement avec les centres métalliques entrainant la formation de complexes
inertes. Ainsi, I’inhibition de la réaction montre le caractére homogéne du catalyseur. Par
ailleurs, la Microscopie Electronique a Transmission (MET) est une technique tres utilisée
pour identifier la présence de colloides dans le milieu réactionnel, notamment lorsque les
complexes moléculaires sont les précurseurs catalytiques. Cependant, la présence de ces
clusters ne suffit pas pour conclure qu’ils sont les vraies espéces actives. En effet, des études
ont prouvé que des changements structuraux, des réarrangements d’atomes métalliques, la
croissance et I’agglomération de particules pouvaient se produire sous 1’influence du faisceau
¢lectronique durant ’analyse de Microscopie Electronique & Transmission (MET) [142-143].
Dans la littérature, la réaction d’hydrogénation des oléfines ou des arénes est souvent admise
comme une réaction modéle pour étudier la nature des especes catalytiques actives. Plus
particulierement, les nanoparticules de Pd en solution présentent une réactivité souvent
associée a un comportement de surface excluant les catalyseurs moléculaires actifs dans les
procédés d’hydrogénation. Aussi, leur activité est dépendante de leur taille, de leur structure
et ainsi de leur forme [144]. Mecking et al. démontrent que des colloides de Pd, de 2.2 nm de
diametre, stabilisés par du polyglycérol sont responsables de I’activité catalytique dans la
réduction du cyclohexéne [145]. Ces expériences indiquent qu’une augmentation de la taille
des clusters provoque une diminution de 1’activité, ceci étant expliqué par une diminution du
nombre d’atomes en surface. Le groupe de Crooks observe aussi que, pour des PdNPs
encapsulées par des dendrimeres PAMAM fonctionnalisés, de diametre compris entre 1.5 et
1.9 nm, la vitesse d’hydrogénation de 1’alcool allylique augmente avec la taille des particules.
Cette observation montre que la réaction s’effectue préférentiellement a la surface du
catalyseur. En effet, lorsque la taille des particules augmente, le nombre total de clusters

diminue et seul le nombre d’atomes sur les faces augmente [146].
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L’hydrogénation sélective du 1,3-butadiene est également étudiée pour déterminer la
nature des especes métalliques responsables de 1’activité catalytique. En fonction de la nature
des catalyseurs employés (homogenes, hétérogénes ou supportés), la sélectivité en produits de
réduction partielle est modifiée. En effet, les complexes de palladium catalysent sélectivement
I’hydrogénation du 1,3-butadiene en buténes favorisant la formation de 2-buténe par
isomérisation des oléfines internes [147]. Dans le cas des catalyseurs de Pd hétérogenes,
comme le Pd supporté sur silice ou alumine, la sélectivite en 1-buténe est réduite par
I’isomérisation en butenes internes mais aussi par I’hydrogénation totale en butane [148]. Par
contre, Dupont et al. reportent une sélectivité de 72% en 1-butene a 99% de conversion du
substrat en utilisant des PANPs immobilisées en milieu liquide ionique ([BMI][BF4]). Des
rendements en 1-buténe supérieurs a ceux obtenus avec le Pd/C classique, montrent
I’efficacité des nanoparticules et leur comportement catalytique hétérogéne [149]. D’autre
part, les nanoparticules sont largement utilisées dans les réactions de couplage C-C telles que
Heck ou Suzuki dans I’objectif de mieux comprendre les mécanismes reactionnels mis en
jeux. Depuis quelques années, 1’identification des espéces actives impliquées dans ces
réactions est I'un des challenges de la communauté scientifique mais reste une tache
hasardeuse car des quantités de palladium dites « homéopathiques », indécelables, peuvent
catalyser ces réactions [150-151]. Ainsi, le groupe de Dupont suggére que les clusters de Pd
immobilisés en milieu liquide ionique ([BMI][PFs]) agissent comme un réservoir d’espéces

moléculaires solubles dans la réaction de couplage de Heck) [152].

Addition oxydante

Figure.9 : Représentation schématique du mécanisme accepté pour le couplage de Heck

utilisant des PANPs comme précurseurs catalytiques.

Des analyses par Microscopie Electronique a Transmission (MET) aprés catalyse
montrent une augmentation de la taille des particules (1.7 nm avant catalyse et 6.1 nm apres

catalyse). De plus, une concentration non négligeable en Pd est mesurée dans la phase
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organique a faible taux de conversion du substrat. Ces résultats sont en accord avec les
observations faites par Reetz et De Vries [153]. En effet, la réaction de couplage débute apres
une période d’induction correspondant a la formation des particules qui sont dans ce cas
stabilisées par des sels d’ammonium. Des études par spectroscopie RMN 13C et spectroscopie
UV/visible mettent en évidence la formation d’espéces moléculaires lors de la réaction entre
les colloides de Pd et I’iodobenzéne. Ces espéces sont libérées des sites les plus réactifs de la
surface a savoir les atomes des sommets et des arétes [154]. Un comportement identique est
observé dans le couplage croisé de Suzuki entre 1’acide phényl-boronique et le p-
bromoacétophénone. De Vries [155] montre, dans la réaction de Heck a haute température,
supérieure a 120 °C, que les catalyseurs de Pd (palladacycles, pinces, colloides, précurseurs
sans ligand) sont réduits en espéces de Pd® formant ainsi des particules solubles. L’addition
oxydante de I’agent arylant sur les atomes de la surface libére des espéces actives sous forme
de complexes cationiques détestés par spectrométrie de masse. Grace a I’utilisation d’un
réacteur a membrane permettant de suivre le passage d’ions, d’atomes ou de clusters de taille
inférieure a 5 nm, Rothenberg et al. [98] concluent que des especes moléculaires sont libérées
de la surface des particules au cours des réactions de Heck et de Suzuki. La nature de ces
espéces actives semble étre soit des atomes de Pd® se décrochant de la surface sous conditions

non oxydantes soit des ions de Pd(1l) se formant en présence de I’iodure d’aryle.

7. Conclusion.

Les informations recueillies de cette étude ont motivé le choix des méthodes utilisées
dans notre travail, qui consiste en la préparation des nanoparticules métalliques supportées en

vue d’applications en catalyse hétérogene.

1) Le choix du précurseur : I’acétate de nickel est favorisé aux précurseurs de nitrate
de nickel et de sulfate de nickel en raison du caractére oxydant des ions nitrates ou

sulfates qui peuvent causer des difficultés a réduire les ions métalliques (Ni?*)

2) Le choix du support : il est bien connu que I’activité d’un catalyseur au nickel
dépend de la mature du support qui peut modifier les propriétés de la phase active.
Des études récentes ont montré que la silice accélere la réaction de réduction des
ions métalliques de nickel et aussi la réduction de ces ions est totale en présence du

support de silice (SiOy).
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3) Le choix du réducteur : il a été montré que 1’hydrazine en milieu aqueux est un bon
réducteur des métaux nobles ou de transition. Des études ont indiqué 1’intérét

pratique a travailler dans I’avenir dans 1’eau en catalyse.

4) Les performances catalytiques des catalyseurs préparés ont été étudiées dans la
réaction d’hydrogénation du benzéne en phase gazeuse. Cette réaction est
employée couramment afin de caractériser divers systéemes catalytiques
métalliques. C’est aussi, une réaction trés importante dans 1’industrie chimique et
pétrochimique. En plus, des contraintes environnementales croissantes causées par

le benzene qui se trouve surtout dans les carburants automobiles.

Sur la base de cette étude, nous nous sommes proposés de preparé des catalyseurs de
nickel supportés sur silice par réduction du précurseur d’acétate de nickel par I’hydrazine

aqueux par la méthode d’imprégnation du précurseur.
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1. Introduction

Les travaux de recherches récents sur les nanoparticules monométalliques ont été
focalisés sur les propriétés structurales et chimiques en vue d’applications pratiques, en
sciences des matériaux et en catalyse [1-2]. La catalyse hétérogéne est actuellement un outil
important dans le domaine de la synthése de produits chimiques, de 1’énergie ou pour la
protection de 1’environnement. Le défi, pour cette discipline et la préparation de matériaux
peu couteux et aux propriétés de surface performantes. Pour les catalyseurs métalliques
supportés, le but est de préparer des particules métalliques dispersées a 1’échelle

nanomeétrique, de structure appropriée et stables dans les conditions réactionnelles [3-7].

Les méthodes chimiques de préparation de ces matériaux consistent a obtenir des
particules de taille nanométrique et ayant comme objectif une bonne dispersion du métal sur
la surface du support [8]. Ces dernieres sont basées essentiellement sur la réduction du sel
métallique en présence de stabilisateur tel que les polymeéres a chaine linaire, les ligands, les
surfactants, les sels tétra-alkyl-ammoniums, ou des supports hétérogenes, avec les quels les

nanoparticules peuvent s’agglomérer [9-12].

Les catalyseurs de nickel supportés sont largement utilisés en catalyse hétérogene,
pour leurs activités élevées dans les réactions d’hydrogénations [13-14]. L’hydrogénation des
molécules aromatiques revét une importance cruciale en industrie chimique a cause de I’effet
polluant causé par les carburants diesel rejetés dans 1’air [15-17], plusieurs parametres
déterminant I’activité catalytique du catalyseur supporté dans le processus d’hydrogénation
sont pris en considération. L’activité catalytique est fortement dépendante de la concentration
du métal, sa dispersion, la méthode de préparation, la température de traitement et la nature
du support [18-21]. Ainsi, dans notre groupe nous avons préparé des nanoparticules
métalliques de nickel supportées sur silice par réduction de sels métalliques par I’hydrazine en
milieu aqueux a 60-80°C qui se sont révélés étre des catalyseurs actifs pour un grand nombre

de réactions, notamment, les réactions d’hydrogénation des oléfines [22-25].

Comme, il a ét¢ mentionné dans la littérature, 1’obtention de phases réduites finement
divisées a des températures proches de 1’ambiante, les phases actives a cette température,
seraient d’une trés grande utilité en catalyse hétérogéne. Il est bien connu que I’activité

catalytique et la sélectivité d’une réaction chimique sont fortement influencées par la teneur
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en métal, la taille des particules métalliques, la méthode de préparation et la nature du support
[26-29]. En catalyse hétérogéene pour améliorer 1’activité catalytique et la durée de vie d’un
catalyseur en nickel, il est nécessaire d’obtenir aprés préparation une phase active bien

dispersée sur la surface du support.

La méthode de préparation des catalyseurs de nickel supportés par depot sur silice de
nano-métaux de nickel obtenues par réduction de sels précurseurs en milieu liquide a basse
température permettent d’observer une bonne dispersion des particules métalliques sur le

support du catalyseur [30-32].

Le présent travail porte sur I’étude des nanoparticules de nickel métallique supportées
sur silice préparées par la méthode chimique en milieu aqueux [33-35]. Plusieurs travaux ont
conclus que cette méthode est plus avantageuse pour obtenir une bonne dispersion des
particules métalliques sur la surface des catalyseurs supportés [36-39]. La réductibilité de
I’acétate de nickel supporté sur silice est réalisee en solution aqueuse d’hydrazine. La
structure et la morphologie des particules obtenues ont été étudiées par Diffraction des
Rayons X (XRD), Microscopie Electronique a Transmission (TEM) et Diffraction
Electronique (ED). Les propriétés de surface des catalyseurs de nickel ont été examinées par
chimisorption d’hydrogéne et thermo désorption en température programmée d’hydrogéne
(Ho-TPD). Les performances catalytiques des catalyseurs ont été évaluées dans
I’hydrogénation du benzéne a des températures variant entre 75°C et 250°C a pression
atmosphérique.

Enfin une étude cinétique de I’hydrogénation du benzene sur les catalyseurs supportés
a été étudiée.

2. Caractérisation des catalyseurs monométalliques (Ni/SiO>)

2.1. Caractérisation physique.
2.1.1. Etude par Diffraction des Rayons X (XRD)

Les spectres obtenus par diffraction des rayons X (XRD) des différents échantillons
étudiés voir (Figure 1), montrent des pics tres signifiants caractérisant la structure cristalline

du support (SiO2). En plus ces spectres montrent deux pics (excepté 1’échantillon NiS06) a

38



Nanoparticules de nickel supportées. Synthése, Caractérisation et Activité Catalytique Chapitre 2

44.5° et 51.8° caractéristique au nickel métallique (Ni°) qu’on identifie respectivement aux
plans reticulaires (111) et (200) et a une structure cristalline cubique a faces centrées (cfc)
[32-33]. Le spectre du catalyseur NiS06 ne montre pas de pic ce qui refléte probablement
I’existence de trés petites particules tres bien dispersées sur la surface du catalyseur. On
constate que plus la largeur a mi-hauteur est grande plus la taille des particules est petite. Les
tailles des particules déterminées par 1’équation de Debye Scherrer, sont reportées dans le
Tableau 1. D’aprés le tableau 1 les résultats montrent que les tailles des particules dépend
fortement de la teneur en métal, quand la teneur en nickel augmente de 1.2 - 5% Ni, la taille

des particules augmente de 4.5 - 25.7 nm.

Tableau.1 : Taille des particules métalliques de nickel (Ni° déterminée par XRD et TEM.

Taille des particules (nm)
Catalyseur Teneur en Ni (%) XRD TEM
NiS06 0.6 - -
NiS12 1.2 4.5 4.0
NiS16 1.6 5.7 7.1
NiS30 3.0 18.4 19.7
NiS50 5.0 25.7 28.2
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Figure 1 : Spectres XRD des catalyseurs de nickel supportés.

2.1.2. Etude par TEM, ED et EDX

La morphologie des catalyseurs a été déterminée par Microscopie Electronique a
Transmission (TEM). Les images obtenues voir (Figures 2 et 3) exhibent des nanoparticules
de nickel bien dispersées sur la surface du catalyseur. En plus la forme des particules observée
est presque parfaitement sphérique. La structure cfc des particules a été confirmée par
Diffraction Electronique (ED) (Figure 4). L’analyse par de rayons X a Dispersion d’Energie
(EDX) (Figure 5) confirme la présence de nickel a 1’état métallique (Ni°) sur la surface du
catalyseur. Ce qui nous prouve que les ions Ni?* ont été totalement réduits a 1’état de nickel
métallique. Les teneurs en nickel des catalyseurs supportés données par 1’analyse (EDX) sont
en bon accord avec celles calculées théoriquement pendant la préparation des échantillons. La
taille moyenne des particules est d’environ 4, 7.1, 19.7 et 28.2 nm pour NiS12, NiS16,
NiS30, NiS50 respectivement. Ces valeurs sont en bon accord avec celles calculées a laide de
I’équation de Debye Scherrer. Cependant une bonne investigation des images (TEM) montre

la présence des sub-nanoparticules avec différentes géométrie (Figure 2).
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Figure 2 : Image (TEM) du catalyseur NiS16 Figure 3 : Image (TEM) du catalyseur NiSS0

Figure 4 : Cliché ED du catalyseur NiS16
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Figure 5 : Analyse EDX du catalyseur NiS16

2.2. Etude de chimisorption
2.2.1. Chimisorption d’hydrogéne

L’adsorption de ’hydrogéne est une méthode utilisée pour approcher le probleme de la
structure et des dimensions des particules métalliques déposées sur un support oxyde poreux
et permet aussi de déterminer la dispersion métallique et 1’hétérogénéité des surfaces des
catalyseurs supportés. Dans notre étude, I’adsorption de I’hydrogéne sur les catalyseurs
supportés en nickel a été effectuée a la température ambiante aprés un traitement sous

hydrogene de deux heures.
a) Support

L’adsorption de ’hydrogéne a été étudiée pour le support silice. Les résultats obtenus

montrent que le support traité ou non par I’hydrazine n’adsorbe pas de I’hydrogene.

b) Catalyseurs supportés
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Les résultats obtenus de chimisorption d’hydrogéne des catalyseurs supportés en nickel

sont rapportes dans le Tableau 2.

Nous remarquons d’aprés le tableau 2 que la quantité adsorption de I’hydrogéne est
tres sensible a la teneur en nickel. La quantit¢ d’hydrogéne chimisorbée augmente de 254,0
umolgy; a 914,0 umolgy;quand la teneur en nickel passe de 5% a 0.6% respectivement. En
plus quand la teneur en nickel augmente de 0,6% a 5% la surface métallique diminue et la
taille des particules métalliques augmente. Ces résultats sont en bon accord avec celles qui ont
été reportés pour des catalyseurs de nickel supportés sur 1’oxyde de niobium [21].

Tableau 2 : Chimisorption et TPD-H. des catalyseurs supportés.

Catalyseur | Teneuren Ni | H;adsorbé H2 désorbé Surface métallique
(%) umol gy; | pmol gy; m? gyi
NiS06 0.6 914.0 1540.0 71.7
NiS12 1.2 742.3 1257.3 58.2
NiS16 1.6 534.8 905.3 43.9
NiS30 3.0 442.5 748.1 34.7
NiS50 5.0 254.0 738.6 19.9

Dans cette étude nous avons calculé la dispersion du métal a la surface du support.
Cette dispersion est estimée par la quantité chimisorbée de I’hydrogéne sur le catalyseur. Les
résultats obtenus montrent que la dispersion métallique augmente avec la diminution de la
teneur en nickel. Des résultats similaires ont eté rapportés par Bettahar et col. [22] qui ont
trouvé que la dispersion du métal sur la surface du catalyseur diminue avec 1’augmentation
de la teneur en métal.

Finalement, les études sur les catalyseurs de nickel supportés sur différents oxydes et
prépares par diverses méthodes montrent que la dispersion des particules métalliques sur le
support dépend de plusieurs facteurs tels que: la teneur en métal, la température de

traitement et la nature de la surface du support [17, 20,22].
2.2.4. Thermodésorption d’hydrogéne en température programmée (TPD-H>).

Les résultats de TPD-H> des catalyseurs de nickel supportés sont rapportés dans le
Tableau 2 et la Figure 6. Les courbes de TPD-H2 montrent que la désorption de ’hydrogéne

présente deux domaines de température en dessous et en dessus de 300°C. Dans le premier
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domaine montre deux pics apparaissant a 80 °C et 170 °C respectivement, pour tous les

catalyseurs de nickel.

Les pics de désorption qui apparaissent a la température inférieure a 300 °C sont
attribués a I’hydrogéne faiblement lié avec les sites actifs de nickel sur la surface du
catalyseur. Dans le deuxiéme domaine montre un troisieme pic large a 420 °C, ce pic est
attribué a I’hydrogene plus fortement adsorbé a la surface des catalyseurs [23-25]. Des
profiles similaire de TPD-H> ont mentionné les méme observations pour des catalyseurs de
nickel supporté sur différents supports. Les courbes de TPD-H des catalyseurs de Ni/MCM-
41 montrent deux larges pics, I’'un a 127°C et ’autre a 527°C [22] ; les mémes observations
ont été mentionnées pour les catalyseurs Ni/Al2Oz. Les courbes TPD-H2 montrent également
deux domaines de désorption, un pic apparait en dessous de 450°C et I’autre en dessus de
450°C [26]. Ces pics indiquent qu’il existe plusieurs sites d’adsorption, les pics observés a
basse température inferieur a 450°C sont attribués a la liaison d’hydrogéne sur les sites actifs
de nickel. Les pics qui apparaissent a température supérieur a 450°C sont attribués a

I’hydrogéne plus fortement adsorbé sur la surface du catalyseur.

Tous les catalyseurs désorbent plus d’hydrogéne que la quantité adsorbé de
I’hydrogéne (Tableau 2). L’excés d’hydrogeéne désorbé provient peut étre des molécules
retenues au cours du prétraitement des catalyseurs a 300°C lors du passage du flux
d’hydrogéne sur la surface des catalyseurs. Ces molécules sont fortement adsorbées a
I’interface du métal-support ou sur le support (effet spillover) [17-22]. Les catalyseurs des
métaux de transition sont un bon réservoir, capables d’adsorber et de stocker des quantités

énormes d’hydrogene [27-29].

Dans notre étude la quantit¢é d’hydrogéne désorbée augmente de 738,6 a 1540
umolgy? soit le double, quand la teneur en nickel diminue de 5,0% et 0,6% Ni. La faible
variation de la quantité d’hydrogéne désorbée en fonction de la teneur en nickel (entre 3 et
5%) peut éEtre attribuée a la limitation des interactions métal-support suite a la teneur élevée

du nickel.

Un intérét particulier porté par cette étude et que la quantité d’hydrogéne desorbée
(stockée) augmente avec diminution de la taille des particules. Donc, il est important
d’établir une relation entre la quantité d’hydrogene stockée (effet spillover) et la dispersion

des particules métalliques sur la surface des catalyseurs. Cette quantité augmente avec
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I’augmentation de la dispersion du métal. Cela, est attribué au nombre des sites actifs

important qui augmente avec la diminution de la taille des particules [24-25].

=g NiS06

— 4.0x10°
o

3.0x10°

2.0x10°

1.0x10°

. .1
H, desorption [ mol.min~. g

o
o
1

T T T T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600
Temperature [°C]

Figure 6 : TPD-H> des catalyseurs de nickel supportés.

2.3. Activité catalytique
a) Support

La silice traitée ou non traitée par 1’hydrazine ont été inactives dans I’hydrogénation

du benzéne.
b) Catalyseurs supportés

Les catalyseurs supportés de nickel sont actifs et sélectifs dans 1’hydrogénation du
benzéne en phase gazeuse. Pour toutes les températures de réaction seule le cyclohexane est
trouvé comme produit de la réaction d’hydrogénation du benzéne. Les résultats de
I’hydrogénation du benzéne en fonction de la température sont rapportés dans le (Tableau 3)

et la (Figure 7). L activité des catalyseurs supportés augmente avec 1’augmentation de la
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température. Tous les catalyseurs de nickel présentent un maximum d’activité aux alentours
de 175°C. L’activit¢é maximale est attribuée a 1’adsorption compétitive des molécules de
benzéne et d’hydrogeéne [30-32]. L’activité catalytique est par contre faible a des températures
inférieures (Figure 7). Ceci peut étre attribué a la forte adsorption des molécules de benzene a
la surface des catalyseurs qui géne la chimisorption des molécules d’hydrogéne sur les sites
d’adsorption. Quant aux températures plus hautes, 1’activité catalytique diminue [33], elle
redevient beaucoup plus faible pour NiS06 que pour NiS50 a 230°C, il est probable que
I’adsorption des réactifs est faible pour cette zone de température. L’activité catalytique des
catalyseurs préparés en hydrogénation du benzéne est trés sensible a la teneur en nickel. Les
catalyseurs a faible teneur en nickel ont une forte activité et inversement, les catalyseurs a
teneur élevée en nickel sont beaucoup moins actifs. Ces résultats sont en accord avec les
résultats de nos études XRD et chimisorption d’hydrogéne (Tableau 2). La dispersion (ou
I’aire métallique) augmente quand la teneur en nickel diminue, ce qui accroit I’activité

catalytique. Ceci est en accord avec les résultats rapportés dans la littérature [34-35].

Tableau 3 : Activité catalytique des catalyseurs de nickel supportés.
Catalyseur NiS06 | NiS12 | NiS16 NiS30 NiS50
Activité catalytique 37.8 23.9 20.8 11.1 6.4

10" (mol.min'g 1)

Dans le (Tableau 3) sont portées les valeurs de 1’activité catalytiques de la réaction
d’hydrogénation du benzéne a la température de 150°C. On peut remarquer que I’activité
augmente de 6,4.10° mol min? gy! pour la teneur en nickel 5% a 37,8.10° mol min? gy}
pour la teneur de 0,6% en nickel. Cela représente une augmentation de I’activité catalytique

soit presque 6 fois.
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Figure 7 : Effet de la teneur en nickel sur I’activité spécifique des catalyseurs Ni/SiO2

L’énergie d’activation a été déterminée pour la réaction d’hydrogénation du benzéne

dans D’intervalle de température (75-150°C). Les valeurs obtenues sont portées dans le

(Tableau 4). Les énergies d’activations trouvées sont comprises entre 35.3-44.3kJ/mol. Ces

valeurs sont en accord avec ceux rapportées dans la littérature pour les catalyseurs

conventionnels de nickel (30.4-58.0 kJ/mol) [22, 31]. Les résultats obtenus montrent que

’énergie d’activation est de (35.3-40.1kJ mol™) pour des catalyseurs de faible teneur en

nickel (0.6-1.6% Ni), contrairement aux teneurs éléves en nickel (3-5% Ni) ou ces valeurs

sont comprises entre (41.6-44.3 kJ/mol), ces dernieres peuvent étre attribuées a la diminution

de la réactivité des sites actifs du métal avec la teneur en nickel qui est due a I’interaction du

métal-support.

Tableau 4 : Energie d’activation des catalyseurs de nickel supportés.

Catalyseur

NiS06

NiS12

NiS16

NiS30

NiS50

Energie d’activation kJ.mol

40.1

39.6

35.3

41.6

443
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2.4. Etude cinétique

L’étude cinétique de I’hydrogénation du benzéne a été reéalisée sur les catalyseurs
supportés NiS06 et NiS16. Elle a été effectuée a la tempeérature de 100°C aprés un
prétraitement sous hydrogene a 300°C pendant 2 heures. Le cyclohexane est le seul produit
formé. La conversion est maintenue au voisinage de 3%. Apres chaque test le catalyseur est

purgé par un flux d’hydrogéne de 50 cm3.min™,

Les courbes d’activités en fonction des pressions partielles d’hydrogéne ou de benzeéne
sont rapportées dans la (figure 9). Le rendement de la réaction augmente linéairement avec
I’augmentation de la pression d’hydrogene (figure 9 A), et diminue aussi linéairement avec
I’augmentation de la pression du benzene (figure 9 B).

Apres des approximations sur 1’équation cinétique qui a été proposée par Boudjahem
[36]. Les ordres partiels ont été déterminés en supposant une équation de vitesse empirique de
la forme : r=kP"wP"s
Ou n et m sont les ordres partiels par rapport a I’hydrogéne et au benzéne respectivement.

Le tracé des courbes de transformées logarithmiques de 1’équation empirique de vitesse qui
permet d’accéder aux ordres n et m (figure 8). Les résultats obtenus sont reportés dans le
Tableau 5.

NiS06

X b om o

Lnrate [a.u.]

T T T T T T T T T T T T T
0.0023 0.0024 0.0025 0.0026 0.0027 0.0028 0.0029
UT [1K]

Figure 8. Courbes d’Arrhenius pour les catalyseurs de nickel
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L’ordre par rapport a I’hydrogéne est de 0.77 et 0.96 pour les catalyseurs NiS16 et
NiS06 respectivement. Ils sont en bon accord avec les données de la littérature qui présente
cet ordre dans le domaine de 0.3 & 2.3 pour les catalyseurs classiques de nickel [22, 30, 32-
33]. Les variations des valeurs de cet ordre refletent les variations des conditions opératoires,

de préparation des catalyseurs ou la nature de la phase active.

Tableau 5. Ordres partiels de réaction d’hydrogénation du benzéne.

Ordres partiels de réaction

Catalyseurs

n m
NiS06 0.96 -2.00
NiS16 0.77 -1.97

L’ordre par rapport au benzéne est d’environ -2, variant de -1.97 a -2.00 (tableau 5).
Cet ordre négatif exprime le caractere inhibiteur de ce reéactif ce qui a été rapporté dans la
littérature. Toutefois, cette valeur de -2 n’a jamais ét¢ mentionnée dans la méme littérature.
Cela indique que le benzene est plus fortement adsorbé dans le cas de nos catalyseurs. Cela
suggére que les mécanismes réactionnels d’hydrogénation qui se déroulent dans le cas des
catalyseurs non classiques pourraient étre tres différents de ceux qui se déroulent sur les

catalyseurs classiques.
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Figure 9: Dépendance de la vitesse de réaction en fonction de la pression partielle du

benzéne (A) et d’hydrogene (B) pour les catalyseurs de NiS06 et NiS16

2.5. Mécanismes réactionnels

Plusieurs mécanismes réactionnels ont été proposés pour 1’hydrogénation du benzéne sur

catalyseurs métalliques. L’étude appropriée de ces mécanismes réactionnels ce résume dans

les principaux points d’accord entre les auteurs et qui sont les suivants :

compétition d’adsorption sur les mémes sites actifs entre hydrogene et benzéne

adsorption dissociative pour I’hydrogéne et associative pour le benzeéne

étape déterminante entamant le caractére aromatique du benzene

Les divergences portent sur le nombre d’atomes d’hydrogéne adsorbés nécessaires a la

rupture du cycle aromatique de la molécule de benzéne adsorbée.
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L’équation cinétique qui a été proposée par Boudjahem et col. Définie a partir des
différentes étapes de déroulement de la réaction d’hydrogénation du benzeéne, donnant le
meilleur accord avec les ordres partiels [36-37].

_leBKHPHPB_ k Py Pp
(1+KgPp)3 (1+KpPp)3

Cette équation est obtenue a partir des différentes étapes élémentaires suivantes :

K

H2 (g) + 2§ 2 H-S 1)
Ks

CéHs @ + S “ CeHs-S 2
k1

CeéHe-S + 2H-S — CeHs-S + 2S [étape lente] 3)

1/K;
CéHs-S + 4H-S CeH12-S + 4S 4)
1/K,
CesH12-S > CeHiz + S (5)

Ou Kr, Kg et Kc sont les constantes d’équilibre d’adsorption de I’hydrogéne, benzéne
et cyclohexane respectivement, ki et la constante de vitesse de 1’étape déterminante et S
représente un site actif de surface. L’¢tape déterminante serait la réaction entre la
molécule du benzéne adsorbée (CsHs-S) et deux atomes d’hydrogéne adsorbé sur un

site multiple désigné par 2H-S (étape 3).
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3. Conclusion.

Dans le présent travail, des catalyseurs de nickel supportés sur silice ont été preparés par
réduction de I’acétate de nickel par 1’hydrazine en milieu aqueux. Ces catalyseurs ont été
caractérisés par XRD, TEM, EDX, chimisorption et TPD d’hydrogeéne. L hydrogénation du
benzéne est utilisée comme réaction modeéle pour tester les performances catalytiques des

catalyseurs de nickel prépareés. Les principaux résultats se résument comme suit :

1. Les spectres des rayons X des catalyseurs de nickel supportés montrent que la structure du
nickel métallique est cfc avec des tailles des particules variant avec la teneur en nickel (la
taille des particules augmente avec 1’augmentation de la teneur en nickel). L’analyse XRD
confirme 1’état métallique du nickel.

2. Les images TEM montrent que les particules de nickel sont bien dispersées sur le support
(SiO.) et confirment que la taille des particules de nickel métallique varie de 4.0 & 28.2nm
pour des teneurs en nickel allant de 1.6 a 5.0% respectivement. Ceci confirme Les résultats
obtenus par EDX.

3. L’aire du métal en surface du catalyseur est fortement dépendante de la tencur en nickel.
Elle augment avec la diminution de la teneur du nickel.

4. Les études de chimisorption d’hydrogéne montrent que la quantité adsorbée est tres
sensible a la teneur en nickel. La quantité chimisorbée augmente avec la diminution de la
teneur en nickel. Les profils TPD-H; des catalyseurs de nickel supportés comportent deux
domaines de températures (en dessous et en dessus de la température de 300°C). Le premier
pic 170°C est attribué aux liaisons d’hydrogénes faiblement liées avec les sites actifs du
nickel. Le second pic a 420°C est attribué a de 1’hydrogéne encore fortement liée aux sites
actifs de nickel. Aux plus hautes températures I’hydrogéne est fortement adsorbé ou bien sur
le nickel métallique ou bien a I’interface métal-support ou encore sur le support par le
phénomene spillover d’hydrogene (effet spillover).

5. Les quantités d’hydrogéne désorbées sont plus importantes que celles adsorbées dans tous
les catalyseurs de nickel préparées. Ces quantités en exces proviennent a priori de 1’hydrogéne
retenu dans le catalyseur au cours de I’activation thermique sous hydrogéne pur
(prétraitement). En plus ces catalyseurs montrent une capacité de stockage de 1’hydrogéne
élevée, qui augmente avec la dispersion du métal, autant que les particules métalliques sont

petites ce qui engendre 1’augmentation du nombre de sites actifs sur la surface des catalyseurs.
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6. Tous les catalyseurs supportés ont une bonne activité catalytique dans 1’hydrogénation du
benzéne. L’activité catalytique est fortement liée a la dispersion des nanoparticules
métalliques de nickel. Cette dernieére augmente avec la diminution de la teneur du nickel.

7. L’étude cinétique montre que 1’ordre partiel par rapport au benzene est d’environ (-2) est
tres différente de celles rapportées dans la littérature (entre 0 et -1). Cela suggére un
mécanisme d’hydrogénation du benzéne différent dans le cas des catalyseurs non classiques

comme les notres.
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1. Introduction

Un grand intérét a été porté a 1’étude des catalyseurs bimétalliques nickel-cuivre (Ni-Cu)
au cours des derniéres décennies par plusieurs groupes [1-12]. L’ajout d’un deuxieme métal est
un moyen qui permet de modifier les propriétés structurales et électroniques du premier métal.
La formation d’un alliage peut affecter le nombre d’atomes métalliques impliqués dans les sites
actifs et par conséquent leur réactivité [13]. Généralement 1’ajout du cuivre au catalyseur de
nickel supporté diminue I’activité de ce dernier [3,14-17]. C’est le cas des réactions
d’hydrogénation du benzéne [14-16], éthylene [3], acétylene [17], 1-3 butadiene [12] et les
nitriles insaturés [6] a basse température. Cependant, le cuivre augmente la conversion du
benzene sur les catalyseurs supporté sur silice (Ni-Cu/SiOz) quand la réaction d’hydrogénation
est réalisée a température élevée (> 200°C) [14-16]. Le changement de la sélectivité est attribué
non seulement a la diminution du nombre de sites actifs exposés aux molécules réactives, mais
aussi aux changements intrinseques de la géométrie et la réactivité du catalyseur. La présence du
cuivre augmente 1’adsorption du substrat insaturé sur les sites actifs du métal tout en limitant la

disponibilité de I’hydrogene et par conséquent améliorer la sélectivité pour les alcénes [12].

La préparation des catalyseurs est souvent réalisée par réduction in-situ du sel ou de
I’oxyde métallique. Une méthode alternative de préparation des catalyseurs supportés avec des

particules bien définies (structure et morphologie) est celle issue de la chimie colloidale [19-27].

Notre groupe de recherche a entrepris une étude sur les nanoparticules métalliques de
nickel supportées sur silice de faible surface spécifique, préparées par la réduction de I’acétate de
nickel par 1’hydrazine en milieu aqueux [28-31]. Cette méthode permet d’obtenir des particules
de nickel ayant une taille qui augmente de (3 a 20 nm) quand la teneur en nickel augmente de (1
a 5%).

Les propriétés de surface et catalytiques des nanoparticules supportées obtenues ont été
aussi étudiées. Les résultats obtenus montrent que ces catalyseurs stockent beaucoup
d’hydrogéne, et qu'ils sont plus actifs, dans les reactions d’hydrogénation de benzéne, que les
catalyseurs conventionnels. Leur réactivité a été aussi différente de celles des catalyseurs
classiques dans la cyclotrimérization de 1’acétylene sous atmosphere d'hydrogene [31]. Une

étude sur les catalyseurs monométallique préparés par cette méthode a montré qu'aux faibles
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teneurs en nickel (Ni<2%), la morphologie des particules de la phase métallique formé et sous
forme de filaments, tandis qu'a des teneurs élevées plusieurs formes ont été détectées,
principalement des particules de forme sphérique [29]. De plus, comme il a été montré
récemment [32], la phase active de nickel sous forme de filaments adsorbe et stocke plus
d’hydrogéne que les particules de nickel de forme sphérique. La phase métallique sous forme de
filament présente aussi une forte activité catalytique (3 ou 4 fois plus active) dans le cas de
I’hydrogénation du benzéne en phase gazeuse. Dans 1’hydrogénation de [l'acétyléne, ces
filaments favorisent largement le processus de cyclotrimérization (benzéne) au détriment de la

formation des hydrocarbures linéaire C-Ca.

Dans le présent travail nous rapportons les résultats de I’effet de 1’ajout du cuivre
métalliques sur les propriétés de surface et catalytiques des nanoparticules de nickel supportées
sur silice, par réduction du précurseur (acétate de nickel), par I’hydrazine en milieu aqueux [28].
Les performances catalytiques ont été testées dans 1’hydrogénation de 1’acétylene a basse
température (< 150 °C). Le depdt de carbone sur la surface des catalyseurs durant les tests
catalytiques a ete également étudié par TPSR (Reéaction de Surface a Température Programmeée).
La structure et la morphologie des catalyseurs bimétalliques ont été déterminées par Diffraction
des Rayons X (XRD), Microscopie Electronique & Transmission (TEM), Diffraction d’Electron
(ED) et les rayons X a Dispersion d’Energie (EDX) [33]. Les proportions métalliques dans le
systeme bimétallique sont 1% et 0,2 - 0,75% pour le nickel et le cuivre respectivement.
Généralement les compositions chimiques étudiées dans le systeme bimétalliques sont faibles
par rapport a celles rapportées dans la littérature (> 5 %) pour le nickel et le cuivre [6, 17, 34-35].
Les propriétés de surfaces et catalytiques du catalyseur monometallique préparé par 1’hydrazine

et le catalyseur classique (Ni/SiO2) a 1% en nickel ont été discutées aussi.
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2. Résultats et discussion

2.1. Caractérisation

Les catalyseurs bimétalliques supportés (Ni-Cu) ont été caractérisés par les rayons X
(XRD). Les spectres des rayons X montrent des pics caractéristiques du cuivre métallique (Cu’)
qu’on identifie respectivement aux plans réticulaires (111) et (200) et a une structure cristalline
cubique a face centrée (cfc). L’absence du pic de nickel sur les différents spectres des rayons X
peut étre expliquée par la faible teneur en nickel dans les échantillons (figure 1). Comme il peut
étre aussi interprété par la présence des particules de nickel de petite taille (taille estimée
inferieur a 2nm), cela est probablement due a la dilution du nickel en présence du cuivre [36]. La
taille des particules de cuivre, estimée par la relation de Debye-Scherrer, est de 1’ordre de 25 nm

pour tous les catalyseurs.
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Figure 1: Spectres XRD des particules métalliques de Ni, Cu et Ni-Cu :
(@) Ni; (b) Cu0.2; (c) Cu0.5; (d) Cu0.75; (e) Cu.
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L'étude des catalyseurs par Microscopie Electronique a transmission (MET) confirment
la présence des particules métalliques de nickel dans tous les catalyseurs (analyse EDX). Les
images (TEM) montrent, des particules sous forme de filaments pour le catalyseur
monométallique de nickel supporté (Ni/SiO2) (figure 2) [29] et des particules sphériques de
cuivre autour des sous formes filaments de nickel pour les catalyseurs bimétalliques (Ni-
Cu/SiOy) (figure 4). Dans le cas du catalyseur monométallique de cuivre supporté (Cu/SiOy)
(figure 3) les images de Microscopie Electronique a transmission (TEM) montrent des particules
sphériques de taille d’environ 25nm [33]. En plus, aucun changement n’a été observé apres le
traitement thermique sous hydrogene a 300°C pendant 2 heures des catalyseurs mono ou
bimétalliques sur les spectres XRD et les images TEM. Aucune phase intermétallique n’a été

détectée sur les catalyseurs fraichement préparés ou traités sous hydrogene.

La séparation de la phase de nickel de celle de cuivre dans les systemes bimétalliques
(Ni-Cu) est un processus parfaitement connu [1,12] notamment, dans le cas des poudres ou des
films [16]. La ségrégation des phases actives sur la surface dans les melanges (Ni-Cu) est
géneralement trouvée dans les systemes bimetalliques. En outre, il est suggére que les alliages

riche en cuivre se localise sur la surface par contre ceux riche en nickel en dessous de la surface.

Figure 2 : Image TEM du catalyseur Figure 3 : Image TEM du catalyseur

monometallique de nickel monométallique de cuivre

59



Nanoparticules bimétalligues de Ni-Cu. Propriétés de Surface et Réactivité en Hydrogénation de I’Acétyléne Chapitre 3

Les propriétés structurales des phases formées dépendent essentiellement de la
composition chimique et du traitement thermique des catalyseurs [6,36-37]. Pour les catalyseurs
bimétalliques (Ni-Cu) insupportés préparés par réduction, des précurseurs du sulfate, par
I’hydrazine en milieu aqueux, des phases monométalliques ou bimétalliques pures, ou un

mélange des deux phases, dépendant du rapport (Ni/Cu), ont été trouvées [39].

‘ : ‘. e ‘.’
| Cu
[——=.-.———]

Figure 4 : Image TEM du catalyseur bimétallique Ni-Cu0.5

Dans notre cas, 1’absence de la phase bimétallique (Ni-Cu) est peut étre due a la trés
faible teneur utilisée (Ni et Cu <1%). L’alliage (Ni-Cu) peut étre formé mais en trés faible
concentration. Cependant, il se peut qu'il soit aussi masqué par la phase pure du cuivre, donc
inaccessible aux  faisceaux d'électrons incidents, résultats de I’analyse par Diffraction
Electronique (ED). Ce qui se traduit par [I'absence d'interaction entre les deux phases
métalliques. L’étude de la chimisorption et de 1’activité catalytique montrent 1’existence des
interactions fortes entre les deux phases métalliques nickel-cuivre dans les catalyseurs
bimétalliques.

60



Nanoparticules bimétalligues de Ni-Cu. Propriétés de Surface et Réactivité en Hydrogénation de I’Acétyléne Chapitre 3

2.2. Etude de chimisorption

Tous les catalyseurs ont subit un prétraitement sous hydrogene a 300°C pendant deux

heures avant les tests de chimisorption d’hydrogéne.

Les résultats obtenus montrent que le catalyseur monométallique au nickel (1.0%)
adsorbe la plus grande quantité d'hydrogéne 937 umol.gy7, alors que la quantité adsorbée par le
catalyseur monométallique de cuivre est de 190 pmol.gy;. C’est-a-dire que le catalyseur de
cuivre adsorbe 5 fois moins que celui de nickel. En plus, I’ajout de cuivre au nickel entraine une
diminution sensible de la quantité chimisorbée d’hydrogene. Ainsi, I’introduction de 0.2, 0.5 ou
0.75% de cuivre dans le catalyseur de nickel (1.0%) conduit a une diminution de la quantité
chimisorbée d’hydrogéne de 100, 389 et 419 pumol.gy? par rapport au catalyseur monométallique
de nickel, voir (Tableau 1). L’ajout de cuivre au catalyseur de nickel a donc un effet négatif sur
la chimisorption d’hydrogene. Ceci est une bonne indication pour dire qu’une part du nickel est
inaccessible par les molécules d’hydrogénes qui résulte d'une interaction forte entre les deux
phases métalliques. Ceci explique la non détection de la phase intermétallique (Ni-Cu) par les
méthodes classiques (XRD) et (TEM). Cela expliquerait la diminution des capacités d’adsorption
d’hydrogéne pour le nickel. L’interaction intermétallique (Ni-Cu) serait d’autant plus importante

que la teneur en cuivre est plus grande.

Tableau 1: adsorption et désorption d’hydrogéne des catalyseurs de Ni-Cu/SiO. apres un
prétraitement sous hydrogéne a 300°C/2h.

Composition en métal | H, adsorbé H,-désorbé (umol.gy?)
Catalyseurs Ni(%)  Cu(%) (umol.gyi) [ Typel | Typell | Total
Ni 1.0 - 937 521 1066 1587
Cu0.2 1.0 0.20 837 681 872 1553
Cu0.5 1.0 0.50 548 185 963 1148
Cu0.75 1.0 0.75 518 216 1016 1232
Cu - 1.0 190 - 1748* 1748*
AC1 1.0 - 499 397 1066 1463

*(umol.gy)
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Dans la littérature, il convient de rappeler que le cuivre a un effet positif ou négatif sur la
dispersion métallique du nickel sur la surface des catalyseurs bimétalliques (Ni-Cu), en fonction
du rapport (Ni/Cu) ou de I’effet de la tempeérature du prétraitement [6,12,16,34-36]. Dans notre
étude, la faible teneur (Ni et Cu < 1 %) et le rapport relativement élevé du (Ni/Cu) diminuent la
dispersion du nickel. Cela s’expliquerait par la diminution de la quantité d’hydrogéne adsorbée
sur les catalyseurs supportés. Ceci implique que [interaction entre les deux phases

intermétallique (Ni-Cu) serait d’autant plus grande que la teneur en cuivre est plus importante.

2.3. Thermodésorption d’hydrogéne a Température Programmee (TPD-H3)

L’¢étude TPD-H2 montre que la quantité d’hydrogene désorbée par tous les catalyseurs
est supérieure a celle adsorbée (tableau 1). Les profils de TPD-H> comprennent plusieurs pics de
désorption qui correspondent a différents types de sites actifs (figures 5 et 6). La largeur de ces

pics confirme la présence des particules de petite taille.

On distingue deux domaines de température de desorption dans le cas du catalyseur
monomeétallique de nickel (figure 6) et ceux des catalyseurs bimétalliques (Ni-Cu) (figure 5).
Le premier domaine de type | est constitué d’un pic large relativement symétrique vers 100°C.
Ce pic est attribué a I’hydrogéne 1ié aux sites actifs de nickel ou de nickel-cuivre. Le deuxiéme
domaine de type II est constitué d’un ou plusieurs pics apparaissant apres 400°C. Ces pics sont
attribués a 1’hydrogeéne adsorbé sur les sites actifs dont la force augmente avec la température de

désorption.

Les catalyseurs monométalliques désorbent les plus grandes quantités 1587 umol. g7,
pour le catalyseur de nickel et 1748 pumol. gz.L, pour le catalyseur de cuivre. Dans le cas des
catalyseurs bimétalliques la quantité d’hydrogéne désorbée dépend de la teneur en cuivre
(Tableau 1), pour le catalyseur bimétallique (Cu0.2) (figure 5), la quantité d’hydrogeéne
désorbée passe par un maximum dans le premier domaine (Type I) (681 pmol.gy;) et un
minimum dans le second domaine (Type 1) (872 pmol.gy7). Ces changements suggérent que la
teneur en cuivre dans le catalyseur modifie le nombre et /ou la force des sites d’adsorption a
cause des interactions métal-métal et/ou métal-support. En effet, il est reporté dans la littérature

[38], que plusieurs phases peuvent étre formées en fonction du rapport (Ni/Cu). Ces diverses

62



Nanoparticules bimétalligues de Ni-Cu. Propriétés de Surface et Réactivité en Hydrogénation de I’Acétyléne Chapitre 3

phases peuvent provoquer des changements sur les propriétés de surface des catalyseurs
bimétalliques supportés (Ni-Cu/SiOz) et par conséquent modifier la capacité de stockage

d’hydrogéne.

L’excés d’hydrogéne désorbé vis-d-vis a I’hydrogéne adsorbé pour les catalyseurs
supportés est attribué¢ a 1’effet du support, par la formation des espéces d’hydrogéne liées au
support ou a I’interface métal support. Cela est di a I’effet spillover d’hydrogeéne qui provient de
la dissociation de la molécule Hydrogéne sur les sites de nickel ou de cuivre et ensuite la
diffusion de ces espéces sur le support [39-43].

Le profil TPD-H; du catalyseur monométallique de cuivre (figure 7) ne montre que le
deuxiéme domaine de température seulement. Plusieurs études ont été consacrées a la
chimisorption d’hydrogéne sur des catalyseurs monométalliques de cuivre supportés [44-45].
Les résultats montrent que 1’hydrogene s’adsorbe de maniére dissociative et désorbe de maniere
associative. En plus, ces études montrent la présence de deux pics sur les profils TPD-H> de ces
catalyseurs. Un premier pic a basse température (0°C) qui provient de la désorption d’hydrogeéne
sur les sites du cuivre métallique [45] et un deuxiéme pic large aux températures élevées
(>250°C) attribu¢ a I’effet spillover [44-45]. Dans notre étude, le premier pic n’a pas été observé.
L’allure et I’aire du pic du profil TPD-H2 du catalyseur monométallique du cuivre sont

différentes de celle du catalyseur en nickel.
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Figure 6 : Profil TPD-H. du catalyseur monométallique en nickel.
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Figure 7 : Profil TPD-H> du catalyseur monométallique de cuivre.

2.4. Réactivité catalytique

Les catalyseurs supportés sont activés dans 1’hydrogénation de 1’acétylene en phase
gazeuse apres le traitement thermique sous I’hydrogéne a 300°C pendant deux heures. Le support

de silice (traité et non traité par 1’hydrazine) est inactif.

Pour chaque test catalytique I’état quasi stationnaire est rapidement atteint pour
différentes températures de la réaction de I’hydrogénation de 1’acétyléne comme illustrée sur la
figure 8. Le catalyseur monométallique de cuivre a été trouvé inactif dans les conditions
opératoires utilisés pour cette réaction. Avec le catalyseur monométallique de nickel la
conversion augmente avec l’augmentation de la température de réaction. Deux domaines
d’activité sont observés, aux températures inférieures a 60 °C la conversion augmente lentement
jusqu’a 15%, au dela de cette température la conversion augmente de manicre considérable.

100% de conversion est atteint aux températures supérieures a 100 °C.
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Figure 8 : Conversion de 1’acétyléne par les catalyseurs de Ni—Cu a 60 °C. Avec
prétraitement par Hz a 300 °C pendant 2 h ; mcat = 100 mg ; F:50 ml.min—1;
CoH2/H2/He:5/20/75.

La réaction produit 1’éthyléne, le benzéne, 1’éthane, le n-butane, de faibles quantités

d’hydrocarbures supérieurs et des paraffines ont été aussi obtenues.

A basse température de réaction (< 80°C) les produits majoritaires sont 1’éthyléne et le
benzéne, cependant les hydrocarbures saturés, principalement 1’éthane, sont formés a des
températures élevées. Le dépbt de carbone a été observé sur la surface du catalyseur

monomeétallique de nickel.
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Figure 9 : L’activité en fonction de la température dans 1’hydrogénation de 1’acétyléne

par le nickel monométallique avec un prétraitement de Hz a 300°C/2h, mca= 100mg,

Flux 50ml/min mélange du gaz CoH./H2/He : 5/20/
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Figure 10 : La sélectivité en fonction de la température de réaction dans I’hydrogénation

de I’acétyléne par le catalyseur de Ni avec un prétraitement par : H2/300 °C /2 h -mcat =

100 mg; F:50 ml - min—1; CoH2/H2/He:5/20/75.
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2.5. Effet de I’ajout de cuivre

Dans le cas des catalyseurs bimétalliques, ’effet de la température sur la réaction
d’hydrogénation de I’acétyléne est semblable a celle observée avec le catalyseur monométallique
de nickel. La conversion voir (tableau 2) augmente de 6.2 a 14.2% ou de 21.1 a 95.9% quand la
température de la réaction augmente de 40 a 60 °C pour le catalyseur Cu0.75 ou de 60 a 110°C
pour le catalyseur Cu0.5 respectivement. En plus, la température élevée favorise la formation
des hydrocarbures saturés, ceci est indiqué sur le tableau 2 pour le catalyseur Cu0.5. La
sélectivité de I’éthane et du butane augmente de 20.6 a 64.2% et de 8.4 a 11.7% respectivement
quand la température de réaction passe de 60 a 110 °C. Les résultats obtenus montrent aussi la
formation des (Cs") hydrocarbures élevés (pentane, n-hexane et cyclohexane) a des températures

élevées.

Tableau 2 : Activité des catalyseurs Ni—-Cu/SiO2 dans I’hydrogénation de 1’acétyléne a 60 °C,
flux 500cm®/min.g, C.H2/H2/He:5/20/75.

Conversion Selectivite (%)
Catalyseur (%) Benzéne Ethylene Ethane n-butane [ Paraffine
Ni 12.0 54.6 23.5 11.8 10.1 - -
Cu0.2 22.2 42.1 35.1 15.8 7.0 - -
Cu0.5 21.1 33.6 37.4 20.6 8.4 - -
Cu0.5? 95.9 14.4 5.6 64.2 11.7 4.1 -
Cu0.75 14.2 29.0 34.9 29.7 6.4 - -
Cu0.75° 6.2 26.1 43.1 30.8 - - -
Cul.0 Traces - - - - -
AC1 9.8 39.1 34.8 13.0 3.3 - 9.8

@ température de réaction 110 °C ; ® température de réaction 40 °C.
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L’effet de I’ajout du cuivre sur la conversion et la sélectivité de la réaction
d’hydrogénation de I’acétyléne sont principalement étudiées a basse température ou la formation
de I’éthyléne et du benzéne sont favorisés. A la température de 60°C la conversion augmente
jusqu’au maximum 22.2 et 21.1% pour les catalyseurs bimétalliques 0.2 et 0.5% en cuivre puis
elle diminue jusqu’a 14.2% pour le catalyseur bimétallique 0.75% de teneur en cuivre est sera
presque nulle pour le catalyseur monométallique en cuivre a 1% (tableau 2). Ceci est en
contradiction avec la dispersion du métal a la surface des catalyseurs, qui est calculé par
I’adsorption d’hydrogéne et qui a montré la diminution de la dispersion métallique avec

I’augmentation de la teneur en cuivre (tableau 1).

La sélectivité varie sensiblement avec la teneur en cuivre qui a éte ajouté. La sélectivité
pour 1’éthyléne augmente avec la teneur en cuivre dans les catalyseurs supportés (tableau 2), elle
est de 23.5% pour une conversion de 12% en absence du cuivre et aux alentours de 35% dans les
catalyseurs bimétalliques. La sélectivité en éthyléne est de 37.4% pour le catalyseur bimétallique
0.5% de teneur en cuivre, présente un maximum de productivité de 1’éthyléne. Contrairement a
la sélectivité de 1’éthylene, la sélectivité du benzéne décroit avec la teneur en cuivre. Elle passe
de 54.6% dans le cas de I’absence du cuivre jusqu’da 29% dans le cas ou le catalyseur
bimétallique a 0.75% de teneur en cuivre. La conversion en benzéne diminue de 42.1% a 33.6%
quand la teneur en cuivre augmente de 0.2 & 0.5%. La production de 1’éthane est favorisée quand
la conversion et la composition chimique du cuivre sont élevees. La sélectivité de 1’éthane dans
I’hydrogénation de ’acétyléne est de 11.8% pour le catalyseur monometallique de nickel, cette
valeur se triple presque (29.7%) pour le catalyseur bimétallique a 0.75% de teneur en cuivre voir
(tableau 2). La sélectivité du butane dans I’hydrogénation de 1’acétyléne est presque dans le
méme ordre 7.0, 8.4 et 6.4% pour tous les catalyseurs bimétalliques dont la teneur en cuivre est
de 0.2, 0.5 et 0.75% respectivement. Pour le catalyseur monométallique en nickel 1’augmentation
de la sélectivité n’est pas significative 10.1%. Les résultats obtenus des catalyseurs préparés
montrent une conversion maximale pour I’échantillon Cu0.5 dans la réaction d’hydrogénation de
I’acétyléne 95.9% lorsque la température est portée a 110°C (Tableau 2). Pour le méme
échantillon la sélectivité de 1’éthane est maximale 64.2% par rapport a tous les catalyseurs
étudiés dans les conditions choisies pour cette étude. Le dépbt du carbone sur la surface des

catalyseurs est aussi observé.
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Les effets de I’alliage (Cu-Ni) sur la phase active de nickel sont souvent rencontrés dans
les réactions d’hydrogénations; ils consistent a diminuer la conversion et inversement a
augmenter la sélectivité [3,6,12,14-17]. Cependant une recherche exhaustive dans la littérature

montre des tendances beaucoup plus complexes.

Dans I’hydrogénation du benzene sur les catalyseurs bimétalliques plusieurs facteurs sont
retenus : comme la teneur en cuivre, la taille des particules et la température de la réaction qui
jouent un réle important dans la conversion du benzene [14,16]. A basse température la
conversion du benzéne en cyclohexane décroit avec la teneur en cuivre. Par contre, La
conversion augmente a des températures élevées. Pour des températures élevées les effets

positifs de ’alliage sont attribués a 1’inhibition des réactions secondaires [14,16].

Dans I'hydrogénation du butadiéne par les catalyseurs bimétalliques supportés Ni-
Cu/SiO2 I’activité diminue avec l'augmentation de la teneur en cuivre [12], des auteurs ont
suggéré que la diminution de ’activité est due a I’augmentation de la taille des particules de
nickel et le changement du mécanisme d'absorption des oléfines sur les sites actifs nickel-cuivre.
Les mémes résultats ont été observés pour 1’hydrogénation des nitriles insaturés en phase
liquides [6]. L'étude de I'nydrogénation de monoxyde de carbone (CO) par les catalyseurs
bimétalliques supportés (Ni-Cu/SiO2) montre que la conversion dépend de la température de la
réaction et de la teneur en cuivre [35]. En plus, les résultats montrent que I’effet de cuivre a été
corrélé avec la stabilité des catalyseurs bimétalliques. Des études sur des réactions
d’hydrogénation similaires sur les catalyseurs bimétalliques supportés (Ni-Cu/zZnO) et (Ni-
Cu/SiO.) ont révelé la présence des interactions entre métal-métal et métal-support, chacun
influencant sur 1’autre [18]. En plus, les résultats montrent des variations de la conversion et de

la sélectivité des catalyseurs métalliques supportés sur différents supports.

Dans la réaction d’hydrogénation de 1’acétyléne en éthyléne, 1’ajout de cuivre dans les
catalyseurs supportés de Ni-Zn-Al ont montré une baisse de l'activité catalytique due aux
interactions des deux phases métalliques (Ni-Cu) [17]. Dans ce cas les catalyseurs Ni-Cu-Zn-Al
sont constitués essentiellement d’une phase monométallique en nickel en interaction forte avec
des nanoparticules monomeétalliques de cuivre et/ou avec des nanoparticules bimétalliques (Ni-
Cu).
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Dans notre étude, les résultats montrent que le cuivre change a la fois l'activité et la
sélectivité dans I'nydrogénation d’acétyléne, probablement, a cause de 1’interaction cuivre-nickel.
Les differentes influences de cuivre sur la formation des produits indiquent I'existence des
différents sites actifs et de plusieurs chemins réactionnels. D’autre part la diminution de la
dispersion métallique avec la teneur en cuivre (tableau 1) et les activités catalytiques maximales
observées pour des teneurs comprises entre 0.2 - 0.5% de cuivre (tableau 2) peuvent étre
attribuées a la compétition entre les divers chemins réactionnels. Dans cette situation, il est
intéressant de noter le comportement des catalyseurs bimétalliques dans 1’hydrogénation du
benzéne en cyclohexane a des températures comprises entre 75 et 220°C [33]. Dans ce cas et
contrairement a I'nydrogénation de l'acétyléne, une bonne corrélation a été observée entre
I'activité et la dispersion du nickel. Le dép6t de coke sur la surface des catalyseurs supportés

change l'activité et la sélectivité dans I’hydrogénation de 'acétyléne [17,54-56].

2.6. Effet de la présence de la vapeur d'eau dans I'atmosphere réactive

La réactivite des catalyseurs bimétalliques de (Ni-Cu0.2) dans I'hydrogenation de
l'acétyléne a été étudiée en présence de vapeur d'eau a 60°C (tableau 3). Pour le catalyseur
monomeétallique de nickel, la conversion passe par un maximum (21.5%) pour 0.5% de vapeur
d'eau dans le mélange réactionnel. Pour la méme concentration de vapeur d'eau, un maximum
(28.3%) et un minimum de (40.8%) sont observés pour la sélectivité d'éthyléne et du benzene
respectivement. La sélectivité pour les produits minoritaires d’éthane et n-butane décroit
légerement (de 11.8 a 9.1% et de 10.1 a 6.1% respectivement). Généralement, la présence de
vapeur d'eau favorise la formation des paraffines (12.1 — 13.5%). Pour les catalyseurs
bimétalliques, la présence de 3.0% de vapeur d’eau dans le mélange réactionnel augmente
Iégerement la formation du benzene (de 42.1 a 48.3%) mais elle n'affecte pas beaucoup la
formation de I'éthyléne (33.4 - 35.1%). La formation d'éthane est nettement diminuée de 15.8 a
10.0%, mais pas pour n-butane qui reste presque constante (7.0 - 8.3%). La formation des

produits paraffines a été totalement inhibée.

71



Nanoparticules bimétalligues de Ni-Cu. Propriétés de Surface et Réactivité en Hydrogénation de I’Acétyléne Chapitre 3

Tableau 3 : Activité des catalyseurs de Ni-Cu/SiO; dans I’hydrogénation de 1’acétyléne a 60°C,
flux 500cm?®min.g, CoH2/Ho/He:5/20/75.

Conversion Sélectivité (%)
Catalyseur | H20 (%) (%) Benzéne | Ethyléne | Ethane | n-butane | Paraffine
Ni - 12.0 54.6 23.5 11.8 10.1 -
Ni 0.5 21.5 40.8 28.3 10.9 6.5 13.5
Ni 3.0 16.3 454 27.3 9.1 6.1 12.1
Cu0.2 - 22.0 42.1 35.1 15.8 7.0 -
Cu0.2 3.0 14.2 48.3 334 10.0 8.3 -

En conclusion, l'introduction de la vapeur d'eau a faible concentration dans I'atmosphére
réactive induit le changement en méme temps de la réactivité et de la sélectivité des catalyseurs

supportés. L’effet de 1'eau dépend aussi de la teneur en cuivre présent dans les catalyseurs.

Le mécanisme d'intervention de l'eau peut &tre complexe. En raison de ses propriétés
acido-basiques I'eau peut s’adsorber sur la surface du catalyseur et entre en compétition avec les
réactifs ou les produits de la réaction. Ceci explique probablement, la cause de variation dans la
conversion durant I'hydrogénation de l'acétyléne en sa présence. Aussi la molécule d’eau peut
jouer le role d'un réactif qui a une contribution réelle en fournissant des atomes d’hydrogene. En
effet, il a été montré que I'hydrogénation de l'acétylene donne des produits paraffines et
aromatiques sur les catalyseurs Ni / zéolithe en présence de vapeur d’eau [57-58]. Dans ce cas,
I'eau fournie les atomes d'hydrogene nécessaire pour la formation des hydrocarbures et des alkyl
benzénes saturés. Dans notre cas, les atomes d’hydrogéne peuvent également étre impliqués dans
la formation des produits paraffines qui ne sont obtenues qu’en présence de vapeur d'eau
seulement (tableau 3). Dans le systéeme bimétallique, le cuivre métallique inhibe les sites actifs
qui permettent la formation des produits paraffines. En outre, les propriétés oxydantes de la
molécule d'eau peuvent également jouer un rdéle important dans I'hydrogénation catalytique de
I'acétylene. Ainsi, lI'eau peut oxyder partiellement la surface des catalyseurs et par conséquent,
elle change le nombre et 1’activité des sites actifs. Les propriétés de ces sites actifs peuvent étre

modifiées aussi en présence du cuivre métallique.
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2.7. Etude de Réaction en Surface a Température Programmeée (TPSR)

Les produits identifies par (TPSR) sur la surface des catalyseurs supportés apres les tests
catalytiques dans la réaction d’hydrogénation de 1’acétyléne sont rapportés dans le tableau 2,
sauf pour le catalyseur de cuivre, qui a été trouvé inactif. Quand la température de réaction est de
60 °C, la quantité des especes carbonées adsorbées sur la surface (exprimé en pumolcar2/gni) est
approximativement proportionnelle a l'activité catalytique des catalyseurs (Tableau 2): elle
atteint un maximum pour Cu0.2 puis diminue en fonction de la teneur en cuivre (tableaux 2 et

3). Lorsque la température augmente de 60 a 110°C, les espéces carbonées adsorbées sur la

surface des catalyseurs augmentent de 2290 a 3260 umol.gy}. La présence de la vapeur d'eau
dans le mélange reactionnel augmente le dépbt de coke a la surface. Par exemple pour le

catalyseur Cu0.2, I’augmentation est de 410 pumol.gy1.

Les produits obtenus par TPSR sont principalement des molécules aromatiques, de
benzene, les aromatiques a carbone élevé (C7-Ci2) et des hydrocarbures supérieures C*4. Elles
représentent plus de 60% de tous les produits obtenus (figure 11). Les hydrocarbures C*s
comprennent le pentane, le n-hexane et le cyclohexane. Le méthane, I'éthane et le n-butane ont
été trouvés en tres petites quantités ou sous forme de traces, sauf pour le catalyseur Cu0.2 qui a
donné 18.9% d'éthane.

Pour le catalyseur de nickel, la présence de 0,5% de vapeur d'eau dans le mélange
réactionnel ne modifie pas la sélectivité des especes carbonées. Contrairement, quand la présence
de vapeur d'eau est de 3% dans le méme mélange réactionnel, la sélectivité du toluéne diminue
considérablement (de 42 a 30%), au profit du benzéne (25 a 37%) et de I'éthane (a partir des

traces a 7%).

Dans la littérature, I'hydrogénation de I'acétylene en éthyléne est généralement
accompagnée par la formation de I'éthane. Dans le cas des catalyseurs de palladium supportés, la
surface métallique est généralement couverte par les molécules hydrocarbonées. Ces molécules
forment une couche sur la surface des catalyseurs servant a catalyser la formation de ’alcéne.
[55-56].
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Pour les catalyseurs de nickel supportes (Ni/Al>Os) I’hydrogenation de l'acétyléne produit
souvent de 1’éthyléne et le coke. Le coke formé sur la surface du catalyseur améliore le
rendement de I’éthyléne [54]. Dans le systeme ternaire Ni-Zn-Al, I’ajout du cuivre augmente le

rendement de 1’éthyléne et la quantité de coke déposée a la surface des catalyseurs [17].

Dans notre étude, la composition du mélange réactionnel et la teneur en cuivre dans les
catalyseurs bimétalliques modifient la nature et la quantité des especes carbonées. Les differentes
molécules hydrocarbonées obtenues par TPSR reflétent les différent types de sites actifs existant
a la surface des catalyseurs au cours de la réaction d’hydrogénation de I’acétyléne [17, 31, 45-
53]. La conversion et la sélectivité de la réaction sont fortement influencées par la composition
du mélange réactionnel et la teneur en cuivre (tableaux 2 et 3). De plus, les especes carbonees
qui ont ét¢ formées jouent un réle important dans la réaction d’hydrogénation de 1’acétylene. En
d’autres termes, la conversion et la sélectivité peuvent étre corrélées avec la quantité des

hydrocarbures carbonés et le coke déposés sur la surface des catalyseurs [59,60].
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2.8. Catalyseur classique

Dans un travail précédent, nous avons présenté une étude comparative des propriétés de
surface hydrogénante d'un catalyseur classique et non classique avec une teneur de 5% en nickel
[31]. Les images TEM du catalyseur non classique montrent diverses formes de la phase active
de nickel, en particulier, la forme sphérique, comme les catalyseurs classiques. En outre, la taille
des particules dans les deux catalyseurs est presque la méme (<3nm). Le résultat obtenu montre
qu’il n’y a pas de différence dans les propriétés de surface et catalytiques des deux catalyseurs.
Contrairement a leurs différentes sélectivités qui sont attribuées a des différents types de sites
catalytiques [31].

Tableau 4 : Valeurs obtenues par TPSR du coke déposé sur les catalyseurs apres réaction a
60°C.

Catalyseur Ni Ni® | Cu0.2 | Cu0.2® | Cu0.5 | Cu0.5© | Cu0.75 | AC1

CoH: equiv.(umol.gyt | 2160 | 3020 |3550 |3960 | 2290 | 3260 | 1820 | 1480

@ Réaction en présence de 0.5%de H,0. ®Réaction en présence de 3.0% de H,0. © Réaction a 110°C.

Dans la présente étude, nous avons comparé deux catalyseurs de nickel supportés, de
faible teneur en nickel (<1%), I’un classique et I’autre non classique. Dans ce cas, les interactions
métal-support sont importantes. En outre, il a été indiqué ci-dessus, que la phase de nickel dans
le catalyseur non classique présente une morphologie de type filament (figure 3a) qu’on ne peut
pas observer dans les catalyseurs classiques de nickel. Nous avons aussi observé une grande
différence dans la structure et les propriétés chimiques entre les deux catalyseurs (classique et
non classique). Dans le catalyseur non classique de nickel monométallique, le nickel est
totalement réduit et adsorbe 937 pumol.gy} d'hydrogéne (tableau 4). Contrairement, pour le cas
du catalyseur classique qui n’a pas été totalement réduit, nous avons trouve un degré de
réduction de 76,7% et n’adsorbe que 499 umol.gy; seulement. Dans la réaction d'hydrogénation
de l'acétylene, réalisée a la température de 60°C, le catalyseur non classique est plus actif et
montre une grande conversion (tableau 2) ceci est en relation avec la grande dispersion des
particules a la surface du catalyseur. Le catalyseur non classique favorise la formation du

benzeéne (54,6 pour 39,1% de sélectivité). Par contre, le catalyseur classique donne une meilleure
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sélectivité pour I'éthyléne (34,8 pour 23,5%). Le dernier catalyseur produit des composés
paraffines (9,8%), alors que le premier ne produit pas. Finalement, le dép6t de coke est plus
significatif pour le catalyseur non classique (2160 umol.gy1) par rapport au catalyseur classique
(1480 umol.gxt). La différence des structures sur les sites actifs peut étre la raison pour la
quelle les deux catalyseurs supportés présentent des grandes différences sur les propriétés de

surface et catalytiques.

3. Conclusion

Nous avons étudié les performances catalytiques des catalyseurs bimétalliques supportés,
préparés par réduction par I'hydrazine en milieu aqueux dans 1’hydrogénation de l'acétyléne. Les

résultats obtenus montrent que :

1- l’ajout de cuivre métallique au nickel supporté entraine une baisse des performances

chimisorptives et catalytiques de ce dernier par suite de I’interaction nickel-cuivre.

2- la dispersion du nickel métallique dans les catalyseurs bimétalliques diminue avec
I’augmentation de la teneur en cuivre. Ceci est attribué aux interactions nickel-cuivre qui

diminue le nombre des sites actifs accessibles.

3- le catalyseur monométallique de cuivre est inactif dans 1’hydrogénation de 1’acétyléne. Les
catalyseurs bimétalliques de Ni-Cu sont actifs et la conversion atteint son maximum en fonction
de la teneur en cuivre. Les produits de réaction d’hydrogénation sont I'éthyléne, le benzéne,

I'éthane, le n-butane, de faibles quantités d'hydrocarbures élevés et des produits paraffine.

4- I'éthyléne et le benzene sont des produits de température assez basses (inférieures a 80°C)
tandis que les hydrocarbures saturés, principalement I'éthane, sont plutét formée au niveau des

températures supérieures.

5- I’ajout de cuivre provoque des effets différents sur la sélectivité des produits. A la température
de réaction de 60°C, la sélectivité du benzene décroit (54,6 a 29,0%) au profit de celle de

I'éthylene (de 23.5 & 34.9%) ou de I'éthane (de 11.8 a 29.7%).
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6- lI'ajout de vapeur d'eau au gaz vecteur modifie les performances des catalyseurs en fonction de
la concentration d’eau dans le mélange réactionnel (0.5 a 3%) ou la teneur en cuivre. En outre,

elle favorise la formation de quelques produits paraffines.

7- les analyses TPSR réalisées sur les catalyseurs bimétalliques ont montré une stabilité de la
phase active quand la teneur en cuivre est faible. La désactivation de ces catalyseurs est plus
importante pour une teneur en cuivre de 0.75%. En fin, il semble avoir une corrélation entre la
teneur en cuivre, le dépdt de coke et la stabilité des catalyseurs supportés ; plus la teneur en
cuivre est faible, moins le dépbt de coke sur les sites actifs et plus la stabilité dans le temps est

grande.

Les résultats obtenus ont montré que les changements observés dans la conversion et la
sélectivité sont en corrélation avec nos études de chimisorption et TPD d’hydrogene, et ne
change pas suite au dépbt de coke. Une étude comparative entre les catalyseurs Ni/SiO;
classique et non classique est reportée ; les différences observées sur leur surface et les propriéetés

catalytiques peuvent étre attribuées a des differences de structure dans les sites actifs accessible.
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Préparation, caractérisation et réactivité des nanoparticules de nickel supportées

Conclusion Générale

Dans cette étude nous avons préparé des nanoparticules de nickel et de nickel-cuivre
supportées sur silice par la réduction de sels métalliques par I’hydrazine en solution aqueuse.
Les catalyseurs supportés ont été caractérisés par XRD, TEM, ED, EDX, Chimisorption
d’hydrogéne et TPD-Hz. Les performances catalytiques des catalyseurs ont été testées dans
I’hydrogénation du benzéne et de I’acétyléne. Les principaux résultats de notre travail sont

résumés ci-dessous :

1. Les spectres des rayons X des catalyseurs de nickel montrent que la structure du nickel
métallique est cubique a face centrée (cfc) et la taille moyenne des particules varie entre 4.5
nm et 25.7 nm. L’analyse EDX confirme 1’état métallique du nickel. Les images TEM
montrent que les particules de nickel sont bien dispersées sur le support et que la taille des

particules de nickel est comprise entre 4.0 et 28.2 nm.

2. Les études de chimisorption d’hydrogeéne sur les catalyseurs supportés montrent que la
quantité adsorbée est trés sensible a la teneur en nickel. La quantité chimisorbée augmente

avec la diminution de la teneur en nickel.

3. Les profils TPD-H2 montrent deux domaines de désorption de 1’hydrogéne, en dessous et
en dessus de 300°C. Les pics du premier domaine sont attribués a 1’hydrogéne fortement
adsorbé sur les sites actifs. Les pics du deuxiéme domaine sont attribués a I’hydrogéne plus
fortement adsorbé sur la surface, a I’interface du métal-support ou sur le support (effet
spillover). En outre, tous les catalyseurs bimétalliques présentent une capacité de stockage

d’hydrogene élevée (réservoir d’hydrogene).

4. L’activité¢ catalytique des catalyseurs de nickel augmente avec 1’augmentation de la
température. Tous les catalyseurs présentent un maximum d’activité autour de la température
de 190°C. Cette activité maximale est attribuée a 1’adsorption compétitive des molécules de
benzéne et d’hydrogeéne. En outre, I’activité catalytique des catalyseurs de nickel dépend

fortement de la teneur en nickel. Elle augmente avec la diminution de la teneur en nickel.

5. L’étude cinétique de ’hydrogénation du benzéne sur les catalyseurs de nickel conduit a un
ordre par rapport a I’hydrogene variant de 0.77 a 0.98 ces valeurs sont en bon accord avec les

données de la littérature. L’ordre par rapport au benzéne est négatif ce qui signifie que le
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benzéne inhibe la réaction. Toutefois, sa valeur d’environ -2, cela suggére un mecanisme

d’hydrogénation du benzeéne différent.

6. L’ajout de cuivre métallique au nickel entraine une baisse des performances chimisorptives
et catalytiques de ce dernier par suite de 1’interaction nickel-cuivre diminuant ainsi I’accés des

réactifs aux sites actifs.

7. Le catalyseur de cuivre est inactif dans I’hydrogénation de I’acétyléne, par contre, les
catalyseurs bimétalliques de nickel-cuivre sont actifs et la conversion atteint son maximum
comme fonction avec la teneur en cuivre. Les produits de réaction d’hydrogénation sont
I’éthylene, le benzeéne, 1’éthane, le n-butane, de faibles quantités d’hydrocarbures élevés et des
produits paraffine. L’éthyléne et le benzéne sont des produits de température assez basses,
tandis que les hydrocarbures saturés, principalement 1’éthane qui sont plutét formés a des

températures supérieures.

8. Les résultats obtenus par 1’étude TPSR montrent que les changements observés dans la
conversion et la sélectivité sont en corrélation avec la teneur en cuivre et le coke dépose sur la

surface des catalyseurs supportés.
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Description des méthodes expérimentales Chapitre 4

1. Partie expérimentale

1.1 Support

L’silice utilisée est une silice (99.99%, Chempur) d’aire spécifique de 15 m2.g? avec une
taille de grains de 325 mesh.

1.2 Réactifs

1. L’acétate de Nickel (II) tetrahydraté (Ni (CH3COO)2 .4H.0, Fluka, 99.0% pur) est utilisé
comme précurseur pour la préparation des catalyseurs de nickel supportés.

2. Le nitrate de cuivre (Cu(NOs)2, (>99.0%, Fluka) est utilisé comme précurseur pour la
préparation des catalyseurs mono- et bi-métalliques.

3. hydrazine 24-26% (>99.00%, Fluka), est utilis¢ comme agent réducteur.

4. Le benzéne (CeHs, Merck, >99.5 % pur, densité d° = 0.8 cm3g?) est utilisé pour les tests

catalytiques.

2. Préparation des catalyseurs

2.1 Impreégnation des catalyseurs monometalliques

L’imprégnation des catalyseurs monométallique a été effectuée en utilisant 1’acétate de
nickel comme sel précurseur, une quantité appropriée de ce dernier est dissoute dans I’eau
distillée, ensuite 4 — 5 g de silice ont été ajoutés, la suspension ainsi obtenue est laissée sous
agitation magnétique pendant plusieurs heures. Apres évaporation, le solide est récupéré dans

des flacons.
Le méme procédé a été suivi dans le cas du catalyseur monométallique a base de cuivre.
2.2 Imprégnation des catalyseurs bimétalliques

L’imprégnation des catalyseurs bimétalliques a été effectuée en utilisant 1’acétate de
nickel et le nitrate de cuivre comme sels précurseurs, une quantité appropriée de I’acétate de
nickel est solubilisée dans I’eau distillée, aprés on ajoute une quantité appropriée de nitrate de
cuivre que I’on solubilise de la méme maniére que précédemment, ensuite 5 g de silice ont été

ajoutée, la suspension ainsi obtenue est laissée sous agitation magnétique pendant plusieurs
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heures. Aprés évaporation, le solide est récupéré dans des flacons. Les sels précurseurs sont
ajoutés de maniére & avoir une composition de (1% Ni-0.2% Cu), (1% Ni-0.5% Cu) et (1%

Ni-0.75% Cu) pour les solides prépares.
2.3 Réduction des sels metalliques supportés
2. 3.1 Réduction des sels monométalliques de nickel

La réduction chimique des solides obtenus, par imprégnation, a été effectuée dans un tri-
col de 250ml, contenant 100 ml de 1’eau, plongeant dans un bain d’huile, équipé d’un

réfrigérant et d’un thermocouple pour contrdler la température.

La suspension est agitée pendant une demi heure a température ambiante, apres
I’agitation on injecte 10 ml de 1’agent réducteur (hydrazine, N2Ha) ; ensuite elle est portée
progressivement jusqu’a la température 80°C, la couleur verte de la suspension s’accentue
(vert sombre) ensuite devient noire. Le matériau ainsi obtenu est lavé plusieurs fois avec de

I’ethanol, il est séché et stocké dans des flacons.
2.3.2 Réduction des sels bimétalliques nickel-cuivre

La réduction des catalyseurs bimetalliques est réalisée de la méme maniere que les

catalyseurs monomeétalliques.

3. Caractérisation des catalyseurs

3.1. Adsorption et désorption de N2 & basse température (BET)

La physisorption des molécules gazeuses sur une surface solide est décrite par la théorie
du BET (Brunauer, Emmett et Teller). La méthode BET est largement utilisée pour
déterminer ’aire spécifique des solides en utilisant I’adsorption et la désorption de N> a basse
température (77 K), connaissant la quantité requise pour la formation d’une monocouche sur
la surface du solide, et I’aire occupée par une molécule adsorbée, 1’aire de surface peut étre

calculée facilement.

Les parameétres texturaux du support ont été déterminés par adsorption et désorption de
N2 a 77 K, en utilisant un appareil automatique Thermoquest Sorptomatic 1990, 1’aire de

surface spécifique a été déterminée selon le modéle BET.

85



Description des méthodes expérimentales Chapitre 4

Une masse connue du support est mise dans le réacteur, puis dégazée sous vide a 300°C.
L’adsorption de 1’azote commence aprés refroidissement du réacteur. La température du
réacteur est maintenue a la température d’ébullition d’azote liquide par un bain froid. On

introduit un volume d’azote connu et on suit la variation de la pression.
L’équation du BET utilisée pour déterminer la surface spécifique est exprimée par:

P/V (Po-P) = [(1/ (Vm C)) +(C-1) P/ (Vm C) Po]
V. volume adsorbé & P/Po [cm®.g7]
Vm: volume adsorbé correspondant & une monocouche [cm3.g™]
C: constante de BET
P: la pression d’équilibre a la température d’adsorption

Po: pression de vapeur saturante a la température d’adsorption.
La surface spécifique du solide est calculée a partir de la formule suivante :

SBeT = Vm.Na.®/ Vi
Vm: volume adsorbé correspondant a une monocouche
Vm : volume molaire de gaz.
Na : nombre d’ Avogadro

o: taux de recouvrement.
3.2. Diffraction des Rayons X (XRD)

La diffraction des rayons X est la technique la plus largement utilisée pour caractériser
des matériaux solides sous forme de poudre, elle est basée sur la loi de Bragg. Elle permet
d’identifier les diverses phases cristallines des catalyseurs et de déterminer la taille des
cristallites. Elle consiste en I’enregistrement des positions et des intensités des pics, le spectre

de raies ainsi obtenu fournit des informations concernant le solide analyse.

Les spectres de diffractions ont été enregistrés en utilisant un diffractométre Philips
X’pert pro 6/260 avec une anticathode en cuivre Cu (AK, = 1.540561&).
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La taille des particules de nickel est estimée a partir de 1’équation de Debye-Sherrer.

d=KX/ BcosO

K : constante égale a 0.9.
A : longueur d’onde de la radiation.
B : largeur a mi hauteur.
0 : angle de Bragg.

filtre o u

monochromate ur
L capillaire contenant
4 la poudre

collimatenr g pults absorbant

"] gonhiométre
e i T ‘l

i photographigue ‘

mote 0t pe rme tta nt
nne rotation rapide

Figure 1. Schéma de principe de diffraction des rayons X sur poudres

3.3. Microscopie Electronique a Transmission (TEM)

Des images a deux dimensions sont fournies a partir des clichés TEM ou les particules
apparaissent sous forme de taches sombres et claires. Cette technique permet une observation
directe des particules a I’échelle nanométrique. Des informations structurales (identification
des phases) et morphologiques (taille, seule grandeur accessible, et forme des particules) nous
sont ainsi fournies. Les échantillons, sous forme de poudres immergées dans 1’éthanol, sont

analyses en utilisant un microscope électronique Philips CM20 MET/STEM.
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Figure 2. Schema de principe du MET

3.4 Adsorption de I’hydrogéene

L’adsorption de 1’hydrogeéne sur des catalyseurs a été effectuée en utilisant un mélange
gazeux Hy/Ar (100 ppm de H). L’échantillon est d’abord traité thermiquement SOUS
hydrogene, apres I’activation, 1’échantillon est purgé sous un flux d’argon a la température

d’activation, ensuite refroidi a température ambiante sous la méme atmosphere d’argon.

L’adsorption de 1’hydrogeéne est réalisée a la température ambiante sous un flux

d’hydrogéne de 100 cm3.min™.,
3.5 Désorption de I’hydrogéne en température programmeée (TPD)

Cette technique consiste a suivre les molécules chimisorbées en fonction de la
température, dans ce cas chaque température correspondant a un maximum de signal de
désorption est représentative de la force de la liaison entre la surface et la molécule adsorbée.
La présence de plusieurs maxima peut étre interprétée comme une hétérogénéité de la surface

qui présente alors des sites d’adsorption de forces différentes.
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La désorption de I’hydrogéne adsorbé en température programmée est effectuée en
utilisant un flux d’argon, apres 1’adsorption de 1’hydrogéne, le catalyseur est purgé dans un
flux d’argon pendant une heure, 1’échantillon est ensuite chauffé jusqua 750°C avec une

rampe de 7.5°C.min"! sous un flux d’argon (50 cm®.min™).

Mn oxygen trap H, or CO H, or H, diluted H, diluted

U Exit Exit Exit
o,
CO H,

Ar or He
Furnace

Reactor

GC analysis

o o o o
@-1 Flow regulator Four-way valve o°°o Six-way valve

Figure 3. Schéma de l'installation utilisée pour la chimisorption et TPD d’hydrogéne.

4. Hydrogénation du benzéne
4.1 Tests catalytiques

L’hydrogénation du benzéne a été réalisée dans un réacteur en quartz équipé d’un
thermocouple. Une quantité appropriée du catalyseur a été placé dans le réacteur, elle a été
activée sous hydrogene pendant 2h. Aprés I’activation 1’échantillon est refroidi a la
température de réaction, ensuite il est soumis a un mélange gazeux H2/CeHs (1% de CsHs

dans Hy) avec un flux de 50 cm®.min™.,

Les tests catalytiques ont été effectués dans la gamme de temperature 75-250°C sur le
méme échantillon. Le benzéne et les produits sont analysé a 1’aide d’un chromatographe
gazeux 5730A Hewlett Packard fonctionnant a température programmée et équipé d’un

détecteur a ionisation de flamme et d’une colonne TCEP (L =2m, ® = 1.8mm).
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Exit Exit

He and/or H, m
He or H,
llj |

Thermostat

Saturator

GC
analysis

H, or He
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Reactor

o )
Four-way valve @—( Flow regulator ——— Reaction way
o o,

® One-way valve ——— Reduction way

o o .
oo Six-way valve
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Figure 4. Schéma de l'installation utilisée pour la réaction d’hydrogénation du benzéne.

5. Etude de la Réaction d’hydrogénation de la Surface en Température

Programmeée (TPSR).

L’étude par (TPSR) consiste a refroidir brutalement le réacteur aprés la phase
d’hydrogénation de 1’acétyléne, jusqu’a la température ambiante de manicre a geler la couche
de carbone déposee au cours de la réaction. Le réacteur est ensuite purgé par un gaz inerte
(hélium), pendant 2 heures. Puis un flux (50cm®/min) d’hydrogéne est établi. On porte le
chauffage du réacteur a 500°C avec une rampe de 10°C/min. Les hydrocarbures désorbés
pendant cette phase du procédé sont piégés a la température de I’air liquide sauf le méthane.
IIs sont analysés ultérieurement sur le chromatographe ayant servi aux tests de
I’hydrogénation de D’acétyléne. Le méthane produit en fonction de la température de

désorption a été analysé en ligne chaque 3minutes.

Cette opération apporte les informations sur la quantité totale de matiéres carbonées

fixées sur le catalyseur et la matiere des précurseurs superficiels qui peuvent étre désorbés.
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6. Etude cinétique.

L’¢tude cinétique a ¢été effectuée dans un réacteur en quartz décrit dans
I’hydrogénation du benzéne. Une masse de 5-10mg de catalyseur est placée dans le réacteur.
Le catalyseur est traité sous hydrogéne a 300°C pendant 2 heures (débit 50cm®/min)avant le

test.

L’étude cinétique est effectuée en utilisant un mélange de gaz réactionnel
(CeHs/H2/He) avec un flux de 100cm?®min et & température de 100°C. Les tests sont effectués
a temps de contact constant. Le catalyseur est nettoyé aprés chaque test en utilisant
’hydrogéne (50cm®min). Cela permet d’¢éliminer les traces de carbone déposé au cours de la

réaction.
7. Calcul

7.1. Surface métallique

La chimisorption sélective des différents gaz est la technique la plus fréquemment utilisée
pour la caractérisation des catalyseurs métalliques. La mesure de la quantité du gaz
chimisorbé sur la surface du métal a la monocouche permet de déterminer la dispersion et

I’aire metallique, a condition que la steechiométrie de la réaction soit connue.
1. La dispersion du nickel a eté calculée comme suit :

D = [(V n)/(22414m)/(Wt/100M)] = 100V n m / 22414m Wt
V: volume du gaz chimisorbé [cm?® ]
n: facteur steechiométrique [n = 2]
m : la masse de 1’échantillon [g]
22414: volume molaire du gaz [cm3.mol™]
Wt : la teneur en nickel [%]
M: masse atomique du nickel [58.7g.mol™]

2. La surface métallique a été déterminée a partir de I’expression suivante :

S=amNaD/M
am: la surface occupée par un atome du nickel (6.51A2).
Na : nombre d’ Avogadro

D : dispersion
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7.2. La vitesse specifique de I’hydrogénation du benzéne

La vitesse spécifique ou (activité catalytique) de 1’hydrogénation du benzéne des
catalyseurs de nickel supportés a été calculée en régime stationnaire selon la formule :

r=[Bz].®/ Mcat
[Bz]: la concentration du benzéne [mol.I?].
® : flux total [l.min].

Mcat : Masse du catalyseur.

7.3. Conversion.

La conversion d’une réaction chimique en catalyse hétérogéne est donnée par
I’expression : a=(Qo— Q1)/Qo
Qo : quantité totale du réactif a ’instant t = 0

Qt: quantité du réactif restant a I’instant t.
7.4, Sélectivité.

La sélectivit¢ d’un catalyseur est une mesure de I’accélération de la réaction de
formation d’un ou plusieurs produits désires. La sélectivité est définie comme le pourcentage
du réactif consommeé qui conduit aux produits désirés : S = (Qc/Qs)*100%

Qc: quantité du réactif consommé qui conduit au produit désiré.

Qs : quantite totale du réactif consommé.
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Abstract Nickel nanoparticles supported on silica were
prepared by hydrazine reduction in aqueous medium. The
obtained solids were characterized by X-ray diffraction
(XRD), Transmission Electronic Microscopy (TEM),
Electron Diffraction (ED), hydrogen chemisorption, and
Temperature Programmed Desorption of hydrogen (H,-
TPD). The catalytic properties were evaluated for benzene
hydrogenation in the temperature range 75-230 °C. XRD
patterns reveal presence of the metallic nickel particles
with fec structure. Metal dispersion and hydrogen storage
increase with decreasing metal particle size. The H,-TPD
profiles exhibit two domains, one due to desorption of
hydrogen from Ni metal and another due to spillover from
metal to the support. The catalytic activity strongly
depends on the metal loading. It increases with decreasing
metal loading. This is attributed to metal surface area,
which also increases with decreasing metal loading.
Kinetic studies of benzene hydrogenation on the Ni cata-
lysts showed that the benzene partial order is around —2.
This significant negative value is ascribed to a strong
adsorption of benzene on the catalyst surface.
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Introduction

Nanoparticles research has recently become the focus of
intense work due to their unusual properties when compared
to the bulk metal. The reason for such avid research arises
from the drastic increase in the ratio of surface to volume, to
such an extent that the material properties are determined
much more by the surface atoms than by the lattice atoms.
Then, the physical and chemical properties of the particles
differ considerably from those of the compact solids [1, 2].
Nanoparticles hold promise for use as advanced materials
for electronic, magnetic optic, and thermal properties [3—7].
They also have been applied in heterogeneous catalysis
[8-10]. The chemical route of preparation of such materials
is of specific interest since it allows for better structure
control at the microscopic level. The chemical methods
have generally involved the reduction of the relevant metal
salt in the presence of a stabilizer such as linear polymers,
ligands, surfactants, tetraalkylammonium salts, or hetero-
geneous supports, which prevent the nanoparticles from
agglomerating [11-14].

Nickel-supported catalysts are widely used in hetero-
geneous catalysis due to their high activity in hydrogena-
tion, hydrotreating, and steam-reforming reactions [15, 16].
The hydrogenation of aromatics is of major importance in
the chemical industry because of the stringent environ-
mental regulations governing their concentration in diesel
fuels [15, 16]. Many parameters determining the catalytic
activity of metal-supported catalysts in hydrogenation
processes have already been considered. The activity
strongly depends on the metal loading, dispersion, prepa-
ration method, temperature treatment, and the nature of the
support [17-20].

In this present work, we have undertaken the study of
nickel nanoparticles (0.6-5% w/w) supported on silica and
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Acetylene Hydrogenation Over Ni—Cu
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Non conventional nickel (1%) and nickel (1%)-copper (0.2-0.75%) catalysts supported on silica,
prepared by aqueous hydrazine reduction of nickel acetate at 70 °C, were studied in acetylene
hydrogenation, mainly at 60 °C. The obtained results show that the metal dispersion decreases
whereas the conversion passes through a maximum with increasing copper content. The reaction
produces ethylene, benzene, ethane, n-butane, small amounts of higher hydrocarbons and a paraf-
finic product. Ethylene and benzene are rather low temperature products (below 80 °C) whereas the
saturated hydrocarbons, mainly ethane, are rather formed at higher temperature. The presence of
water in the feed gas changed the catalyst performances. The carbonaceous deposit during acety-
lene hydrogenation was studied by means of temperature programmed surface reaction (TPSR).
Analysis of the results obtained showed that the changes observed in conversion/selectivity may
be correlated with changes in Ni—Cu interactions, chemisorption equilibria or/and coke deposit.
A comparative study of classical/non classical Ni/SiO, catalysts is reported.

Keywords: Bimetallic Catalysts, Nickel, Copper, Acetylene, Hydrogenation.

1. INTRODUCTION

A great deal of attention has been paid to Ni—Cu bimetal-
lic catalysts for several decades by a number of groups.'~!?
The reason is that addition of a second metal is a way
to modify the structural and electronic properties of the
first one. Alloying could affect both the number of metal-
lic atoms involved in the active sites and their reactivity.'?
Generally speaking, the addition of copper to a nickel sup-
ported catalyst decreases the activity of the nickel phase.
This is the case of low temperature hydrogenation reac-
tions: benzene,'*!¢ ethylene,® acetylene,'” 1-3 butadiene,!?
unsaturated nitriles.> However, copper increases the con-
version of benzene on Ni—Cu/SiO, catalysts when the
hydrogenation reaction is carried out at high temperatures
(>200 °C).'* 6 The changes in selectivity upon alloying
can be accounted for not only by the decrease in the num-
ber of active sites exposed to the reactant molecules but
also by changes in their intrinsic reactivity and geometry.
The presence of copper increases the adsorption strength

*Author to whom correspondence should be addressed.

J. Nanosci. Nanotechnol. 2009, Vol. 9, No. 6

of the unsaturated substrate on the metal active site,
inhibiting the hydrogen availability and thereby improving
the selectivity to alkenes.'?

The catalytic materials are usually prepared by in situ
reduction of a metal salt or oxide. An alternative method
used to obtain supported catalysts with well-defined metal
particles is the preparation via metal colloids.!*’ We have
undertaken a systematic study of nickel metal nanopar-
ticles supported on silica of low surface area, prepared
by reduction of nickel acetate by hydrazine in aqueous
media.?®3! The reduction led to metal crystallites of mean
particle size increasing (3 to 20 nm) with increasing nickel
loading (1 to 5%). The chemisorptive and catalytic prop-
erties of the supported particles prepared have also been
studied. It was shown that they stored more hydrogen
and were more active in benzene hydrogenation than con-
ventional catalysts.*® Their reactivity was also different
from that of classical catalysts in acetylene cyclotrimer-
ization under hydrogen atmosphere.’! A close examina-
tion of the catalysts prepared showed that, strikingly, a
metal whisker-like phase is formed for low nickel load-
ings (<2%Ni), whereas various shapes, mainly spherical,
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