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Introduction

Introduction.

La synthese de nanoparticules métalliques par différentes méthodes et de maniére
contrdlable, constitue un enjeu important des recherches actuellement effectuées en sciences
des matériaux et en catalyse [1-3]. Ainsi, Boudjahem et al ont préparé des complexes
colloidaux de nickel par réduction de sels métalliques en milieu aqueux & 25-80°C qui se sont
révélés étre des catalyseurs actifs pour un grand nombre de réactions et notamment les
réactions d'hydrogénation des oléfines [4-6]. Dans ces complexes, les particules de nickel
seraient insérées dans une matrice organique.

L'obtention de phases réduites finement divisées a des températures proches de
'ambiante, voire actives a cette température, serait d'une trés grande utilité en catalyse
hétérogene, Genéralement, en effet, les méthodes traditionnelles de chimie du solide,
nécessitent l'utilisation de I'hydrogéne moléoulaire @ haute température (300-500°C) pour la
réduction des précurscurs oxvdes [7-81. Clest la raison pour laquelle le travail qui a été
effectué au sein du Laboratoire de Chimie Appliquée par 1'équipe de Calalyse et Cinétique
Chimique depuis dix ans sur la préparation des nanoparticules métalliques supportées en
combinant les méthodes et techniques de la chimie organique et de la catalyse hétérogéne.

Dans ce travail, nous avons préparé des nanoparticules métalliques de cuivre par
réduction des ions Cu par ’hydrazine en milieu aqueux. Les particules métalliques obtenues
ont €té caractérisées par DRX, MET, EDX, FTIR. Les résultats obtenus montrent que la
structure des nanoparticules métalliques de cuivre est cubique a faces centrées et la taille des
particules varie entre 12 nm et 95 nm. La taille des particules de cuivre dépend de la
concentration des ions Cu ou de I’agent réducteur. Elle augmente avec I’augmentation de la

concentration des ions Cu et diminue avec ’augmentation de la concentration de 1’agent

réducteur MyIL,OIL
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Chapitre 1 Partie théorique

1. Historique des nanoparticules.

1953. premiére image d’un atome obtenue en microscopie ionique.

1959. Richard Feynman tient son discours ou il déclare « There is Plenty of Room at the Bottom »
(il y a beaucoup de place en bas). C’est en ces termes que Richard P.Feynman, lors de la conférence
annuelle de I'American Physical Society au Caltech, annonce la naissance symbolique du «
nanomonde ».

1974 Premiecre mention du terme nanotechnologie, forgé par Norio Taniguchi

1981. Invention du microscope a effet tunnel par Gerd Bining et Heinrich Rohrer, du laboratoire
IBM de Zurich, pour « voir » la forme des atomes. Cette invention vaudra & ses inventeurs le prix
Nobel de physique en 1986.

1985. Découverte des fullerénes

1986. Invention du microscope a force atomique

1986. Parution de « Engines of Crecation » (T.es moteurs de la création) de K. Fric Drexler dans
lequel il théorise la notion d’assembleur, un systeéme, contrdlé par logiciel, censé permettre de
combiner a volonté les atomes entre eux. Il fonde le Foresight Institute & Palo Alto.

1990. Des chercheurs d'IBM écrivent le nom de leur société avec 35 atomes de xénon a l'aide en
utilisant la pointe ultrafine du microscope a effet tunnel a la fagon d’une pince.

1991. Découverte des nanotubes de carbone

2001. Bill Clinton lance la National Nanosciences Initiative

2001. Premier transistor réalis€ avec un nanotube

2005. Intel construit des transistors de 65 nm

2007. Applications médicales des nano containers

2. Définition des nanoparticules.

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines a quelques milliers
d’atomes, formant un objet dont au moins une dimension est comprise entre 1 et 100 nm.
Cette définition exclut donc les objets dont la plus petite dimension est comprise entre 100 et 1000
nm. Ces particules, bien que de taille nanométrique, étant désignées comme
submicrométriqucs.

A titre de comparaison avec les structures organiques naturelles, les nanoparticules se situent

principalement dans la gamme de taille correspondant aux protéines (Figurc 1).
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Figure 1. L’intervalle de dimension des nanoparticules.

3. Synthése de nanoparticules en solution.

De nombreuses méthodes de synthése de nanoparticules existent dans la littérature, se
repartissant en deux grandes catégorics, les méthodes dites physiques et les méthodes dites
chimiques. Ces derni¢res sont assez variées et généralement faciles & mettre en ceuvre., Les
méthodes les plus courantes sont la réduction de sels métalliques par des techniques chimiques [9-
11] ¢lectrochimiques, la photo-réduction de sels métalliques [12] ainsi que la décomposition de
complexes organométalliques.

L’efficacité de la technique de synthése de nanoparticules est mesurée par la qualité du
contrdle de taille obtenu, par la qualité cristalline et la morphologie des nanoparticules ainsi que par
la qualit¢ de leur état de surface. La réduction d’un sel métallique et la décomposition de

précurseurs organométalliques sont présentées ci-aprés.

3.1. Décomposition de précurseurs organométalliques.

Ce procedé repose sur la décomposition, généralement en solution organique, d’un
complexe organométallique de bas degré d’oxydation. Cette méthode de synthése est une
alternative intéressante aux méthodes de réduction par des réducteurs puissants générant des sous
produits nocifs pour les propriétés des nanoparticules.

L’avantage principal de cette méthode réside dans le fait qu’elle permet de synthétiser des

nanoparticules avec une bonne monodispersité.
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3.2. Réduction d’un sel par voie chimique.

Cette méthode ancienne est une réduction du sel métallique en solution par un agent
réducteur « adapté ». Différents réducteurs sont couramment utilisés dans la littérature comme le
dihydrogene [13], les sels de borohydrures [14], ainsi que les métaux alcalins [15-16]. Le réducteur
est généralement soluble dans la solution et la réduction a lieu en milieu homogéne. Dans le cas de
I'utilisation de solvants organiques, notamment des alcools, la réduction peut étre effectuée par le
solvant. Ceci est possible si I’alcool utilisé posséde un hydrogéne en o de la fonction alcool
permettant son oxydation en aldéhyde [17-19]. Une fois formées, les nanoparticules peuvent étre
stabilisées aussi bien par des ligands ou des polyméres que dans des milieux micellaires.

Un des avantages majeurs de cette méthode est qu’elle fait appel a des sels métalliques accessibles

commercialement et généralement stables & I’air permettant des synthéses en atmosphére non
P

controlée.

4. Modes de stabilisation.

Les nanoparticules en solution ne constituent pas un systéme thermodynamiquement stable.
Elles ont tendance a coalescer et & s’agglomérer pour former du métal massif, entité de moindre
¢énergie, qui précipite en solution [20]. De ce fait, elles doivent étre stabilisées. On distingue
genéralement deux types de stabilisation : Stérique et Electrostatique.

4.1. La stabilisation stérique.

C’est un mode couramment utilisé pour stabiliser des nanoparticules. Il consiste &
ajouter dans la solution un élément présentant un volume important, typiquement un polymére
organique ou un ligand, qui s’adsorbe & la surface des nanoparticules et les empéche de
s’agglomérer. Ces grosses molécules forment une barriére autour des nanoparticules et évitent

qu’elles coalescent (Figure 2).

—

0IC

Figure 2. Stabilisation stérique de nanoparticules.




Chapitre 1 Partie théorique

4.2. La stabilisation électrostatique.

Les forces de Van Der Waals conduisent & une attraction des nanoparticules en
suspension. Pour pallier ce phénomeéne, ’addition de composés ioniques qui vont s’adsorber a
la surface des nanoparticules engendre la formation d’une couche électrique protectrice autour

des nanoparticules créant un effet coulomb de répulsion entre elles (Figure 3).

Surface de la +

:
*.* .‘ nanoparticule :g
:

<

Couche protectrice

Figure 3. Mccanisme de stabilisation de nanoparticules par stabilisation électrostatiquc.

La stabilit¢ d’une solution colloidale résulte donc de I’équilibre entre les interactions
attractives et repulsives qui s’exercent sur les particules. Ces interactions dépendent également

de la température et du pH de la solution.

S. Avantages et inconvénients de I’utilisation d’unc suspension colloidale.

Les suspensions colloidales, une fois stabilisées, peuvent étre utilisées dans diverses
applications dont la catalyse. En ce qui concerne les applications en catalyse, leur emploi
présente un certain nombre d’avantages par rapport aux catalyseurs supportés classiques :

v La petite taille des nanoparticules leur confére une surface spécifique accrue et donc un
grand nombre de sites catalytiques potentiels. Ces nano-objets présentent donc une grande
réactivité et on espere une meiileure sélectivité, pouvant éire modifiée dans certains cas par
la présence d’un ligand [21].

v' les suspensions sont préparées dans des conditions de synthése trés douces, 4 une
température proche de la température ambiante, qui n’endommage pas la surface du
catalyseur et permettent ainsi une meilleure définition des nano-objets.

v’ caractérisation facilitée car 1’hétérogénéité et les autres effets dfis au support solide sont
¢limings.

Cependant, leur utilisation peut engendrer des inconvénients non négligeables :

il sl i S e SRR
5
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v’ les solutions colloidales ne sont pas trés stables thermiquement. 11 est plutdt rare que les
nanoparticules ne s’agglomerent pas au dela de 100°C,

v’ il est difficile de séparer le catalyseur des produits réactionnels & la fin de I’opération si le
systeme utilisé n’est pas biphasique (aqueux/organique),

v les nanoparticules ne sont efficaces que si elles restent en solution. Or, si la polarité de la

solution change lors de la catalyse, les colloides peuvent précipiter [22].

L utilisation de solutions colloidales ne présente donc pas que des avantages. Pour éviter les
¢ventuels problémes d’agglomération des nanoparticules a haute température et simplifier 1’étape
de récupération du catalyseur, 1’alternative la plus simple est d’utiliser des colloides supportés.

Les nanoparticules métalliques sont alors déposées dans un support poreux.

6. Propriétés des nanoparticules.

I'étude ot ["utiliation do matéraux nanostructurcs connaissent un cssor considérable
en raison de leurs propri€tés particuliéres par rapport aux matériaux massifs. Toutes les grandes
familles de matériaux sont concernées : métaux, céramiques, diélectriques, oxydes
magnétiques, charpentes silicatées, carbones, polyméres, etc.

Du fait de leur taille, les nanomatériaux présentent des caractéristiques différentes de
I"¢échelle macroscopique. En effet, lorsque la taille d’une particule diminue, le nombre de particules
par gramme croit considérablement : ce nombre est multiplié par 1.000.000 lorsque le diamétre
d’une particule évolue de 100 nm & 1 nm. Parallélement, a quantité de matiére équivalente (soit
un gramme de matiére présentant une densité de 10 g/em3), la  surface

particules/environnement est multipliée par un facteur 100 (tableau 1),
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m
S Surface / g (m°) - » Particules/ g Particules /g
D';"“")‘" Densit = | Suriace/g(m) | peongis= 10 Densité =
= 10g/cm’ e g/em’ 2g/cm’
| 600 3000 1.9 10 9.6.10°
2 300 1500 24.10%" 1,2.10%
4 150 750 3,0.10" 1,5.10"
6 100 500 8.8.10" 44.10"
8 75 375 37107 1,9.10"
10 60 300 1.9.10" 9.6.10"
12 30 250 L 55.10"
14 43 214 7.0.10" 3,5.10"7
16 38 188 4.7.10' 2.3.10
I8 33 167 3.3.10" 1,6.10"
0 30 150 24.10' 1,2.10"
30 20 100 2.2.10" 3.5.10"
40 15 73 3,0.10% 1,5.10%
&0 10 50 89.10" 44.10%
0 8 38 38 Jo™ 1,9.10%
100 6 30 1,9.10™ 9.6.10"

Tableau 1. Surface spécifique (exprimée en m” par g de matiére et nombre de particules par g de

matiére en fonction du diamétre des particules et pour deux densités (2 et 10 g/ cm®).

D’autre part, la diminution dn diamétre des particules conduit 4 une augmentation de la
proportion d’atomes présents en surface (5 % des atomes d’une particule de 30 nm sont en surface,
contre 20 % pour une particule de 10 nm et 50 % pour une particule de 3 nm) (tableau 2).

Une masse donnée de nanomatériaux sous forme de nanoparticules sera donc plus réactive

que la méme masse constituée de particules de plus grande dimension.
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Nombre total Atomes en
d’atomes surface (%)

Un motif 13 92
Deux motifs 55 76
Trois motifs 147 63
Quuzutre motifs 309 52
Cing motifs 561 45
Sept motifs 1415 35

Tableau 2. Evolution du pourcentage d’atomes situés en surface en fraction du nombre d’atomes

constituant la nanoparticule [23].

6.1. Augmentation de La Surface/Volume.

L’augmentation relative de la surface ou le rapport élevé surface/volume et les effets
quantiques constituent les principales sources de différence de propriétés (optiques, électriques et
magnetiques,...) entre les nanomatériaux et les matériaux microstructurés [24]. En effet, 4 masse
¢gale, la réduction de la taille de particule résulte en I’accroissement de la surface totale. Ainsi, plus
une particule est petite et plus elle sera réactive en raison de 1’augmentation du rapport
surface/volume. Une corrélation entre 1’augmentation du rapport surface/volume et des effets
biologiques a €té¢ démontrée dans de nombreux cas issus de la littérature scientifique mais il existe
¢galement des cas ou la relation entre la taille, le rapport surface/volume augmenté et
I’accroissement des effets toxiques, n’est pas aussi évidente, voire méme une observation d’effets
toxiques de moindre gravité par rapport 4 ceux observés avec des matériaux microstructurés [24].

D’autres propriétés physico-chimiques sont a prendre en compte lors de I’évaluation des
risques, telles que 'arrangement de leurs cristaux, 1’état énergétique de leur surface, I’existence
d’un revétement ou de contaminants sur les surfaces, leur capacité a s agréger et/ou s’agglomérer,
etc. Il est a noter que I’agglomération/agrégation de nanomatériaux peut aboutir & des matériaux
dont la taille est supérieure 4 100 nm ; toutefois ccs agglomcrats conservent leurs propriétés nano

[25]. Tous ces paramétres sont difficiles & mettre en ceuvre méme si actuellement les précisions des
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méthodes de détection des nanomatériaux sont en progression constante, permettant ainsi une

meilleure caractérisation et évaluation de I’exposition.

7. Catalyse et catalyseurs.
7.1. Introduction.

La catalyse a été trés longtemps un domaine ou l'empirisme était roi. En effet, de par leur
tres grande complexité, les mécanismes des réactions catalytiques hétérogénes ne pouvaient étre
approchés que trés qualitativement. Les modeles réactionnels tirés des études sur monocristaux ne
peuvent pas toujours s'appliquer a la catalyse réelle. Les catalyseurs réels sont constitués de
particules métalliques de un & quelques nanométres supportées sur des oxydes : il faut alors tenir

compte de I'nétérogéneite intrinséque des catalyseurs réels.

7.2. Catalyse hétérogéne.
Lc catalyscur forme unc phase distinute de velle des téactifs. Le cas le plus usuel est celul

d’un catalyseur solide dans un systéme liquide ou gazeux [26].

7.3. Définition d’un catalyseur.

Un catalyseur est une substance étrangére & la réaction, qui n'est pas consommée par la
réaction et qui modifie I'évolution d'une réaction chimique, thermodynamiquement possible.

Ces modifications se traduisent par une augmentation de la vitesse et parfois par une
orientation de la sélectivité de la réaction. La réaction catalytique peut étre effectuée soit en phase
homogene, soit en phase hétérogene. Il n'existe pas de catalyseur universel et toutes les réactions ne
peuvent pas €tre accélérées par un catalyseur. Le choix du catalyseur dépendra donc de la réaction

considérée.

7.4. Catalyseurs supportés.
Un catalyseur supporté est constitu¢ d’une ou plusieurs espéces métalliques réparties sur un

support. Il se présente sous la forme d’un solide finement divisé [16].

7.5. Le choix du support.
Le choix du support est un paramétre essentiel selon les spécificités du catalyseur

recherchées,
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Selon Satterfield et al [27], les principales caractéristiques d’un support industriel sont :

7.5.1. La nature chimique.

Il s’agit ici des caractéres acide ou basique des supports dépendant des traitements physiques
ou chimiques qu’ils ont subis et de la présence des impuretés dans le support [28]. Les caractéres
acide ou basique affectent I’activité du catalyseur supporté [29]. A titre d’exemple, lors de la
déshydratation de I’isopropanol en propéne les supports ayant des sites acides sont recommandés.
De plus, la présence d’impuretés peut s’avérer un inhibiteur ou un promoteur pour la réaction
catalytique, en particulier lors de ’emploi de silice ou de charbon actif. Par exemple, le soufre [30]
et le chlore sont connus comme inhibiteurs dans des réactions d’hydrogénation ou de

déshydrogénation.

7.5.2. Les propriétés mécaniques.

Elles incluent la résistance a I’attrition et la dureté du matériel,

7.5.3. La stabilité catalytique.

Il s’agit ici de préserver les propriétés du catalyseur aprés les €tapes de réaction et de
régénération/activation. Notons que ces étapes peuvent s’effectuer parfois dans des conditions
drastiques (haute température, milieu réactionnel agressif). Nous pouvons mentionner le phénoméne
d’encapsulation [28] lié¢ au frittage du support & des températures voisines de la température de
Tamman (moiti¢ de la température de fusion). Ce phénomene a déja été mentionné par Powell et al,
lors du traitement a haute température (900°C-1000°C) d’un catalyseur supporté & base de platine
sur silice. Ils ont noté une baisse significative de Iactivité du catalyseur liée aux phénoménes
d’encapsulation du platine par la silice, autrement dit une réduction de la dispersion du métal. Par
ailleurs, les interactions chimiques entre le milieu réactionnel et le support peuvent conduire a une
modification des propriétés chimiques ou physiques du catalyseur [31]. C’est le cas de ’alumine
dans les acides forts et de la silice dans les bases fortes. Une telle situation est bien évidemment &
éviter en catalyse hétérogene, autrement dit le choix du support est partiellement conditionné par le

pH du milieu,

7.5.4. La surface spécifique.
La porosite, le diamétre moyen et la distribution de tailles des pores. Le plus souvent une

grande surface spécifique est requise, en particulier pour des catalyseurs supportés a base de métaux

e e ey T o S
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nobles afin d’obtenir une plus grande répartition du métal, et réduisant ainsi la quantité de métal

nécessaire. Cependant, ceci n’est pas toujours vrai surtout lors de la fabrication de catalyseurs a
forte teneur en métal. Une grande surface spécifique implique des pores de petites tailles (par
exemple < Snm) qui peuvent s’obstruer par une forte teneur en métal et devenir inaccessibles aux

oduits ou réactifs.

n
r

7.5.5. Le faible coiit.
Facteur non négligeable pour une production a grande échelle.
Les supports communément utilisés et qui possédent une bonne adéquation des caractéristiques

mentionnées ci-dessus sont les alumines, les silices, et les charbons actifs.

8. Préparation des catalyseurs.

Durant ccs derniéres décennies, beaucoup de cherchews dans le domaine de la
catalyse ont focalisé leur attention sur I'étude de l'influence de Ia méthade et des conditions de
préparation sur I’efficacité des catalyseurs, car elles sont apparues comme étroitement liées [32-
34].

Pour préparer un catalyseur performant, il est indispensable de définir une méthode de
préparation permettant de tirer le meilleur parti possible des agents sélectionnés. Le processus
d'¢laboration comporte plusieurs types d'opérations élémentaires souvent complexes. Le but est
de parvenir a mettre le catalyseur dans une forme adaptée au type de réaction que l'on
desire accélérer. Suivant la nature du support et celle du produit recherché, amorphe ou
cristallisé, beaucoup de méthodes de préparation peuvent étre distinguées.

Les trois techniques a base de la préparation des catalyseurs métalliques supportés sont les

8.1. Méthode d’imprégnation.
Le principe de cette méthode d’imprégnation pendent une certaine périnde consiste 3
effectuer un mouillage d’un support solide avec une solution de sel métallique appelée précurseur

[35], suivi du séchage et de la calcination.

8.2. Méthode de co-précipitation.
Quand la charge en métal dépasse 10-15%, la méthode de co-précipitation est préférée. Elle

consiste & mélanger en solution un sel métallique & un composé se convertissant en support. Les

—_——
11




Chapitre 1 Partie théorique
m

résidus sont des précipités (hydroxydes, silicates, nitrates, carbonates,....), qui se transforment en

oxyde apres lavage et calcination. La dispersion des précipités en volume, constitue un inconvénient
pour la catalyse qui exige une forte dispersion en surface [36]. En outre la présence d’oxydes
provenant de la phase active du support et d’autres composés intermédiaires, avec des différents
degres de réduction provoque une grande difficulté dans 1’étape de réduction. 11 est alors difficile de

trouver des cristallites de méme taille [37].

8.3. Méthode de précipitation.

Dans la méthode de précipitation la solution contient un support en poudre et un sel
métallique. Ceux-ci réagissent pour donner un hydroxyde ou un carbonate sur les particules du
support. Des petites particules de dispersion uniforme se forment sur la surface du support. Par
contre, la croissance rapide en solution mene a une distribution non homogéne des cristallites. Ce

phénomeéne peut étre évité par un ajout contrdlé de base avec une bonne agitation du milieu [38].

9. Propriétés fondamentales des catalyseurs.
9.1. Activité.

La présence d’un catalyseur a pour but d’abaisser 1’énergie d’activation en changeant le
cheminement de la réaction tout en augmentant la constante de réaction [39]. L’activité d’un
catalyseur dépend de plusicurs factcurs : sa composition chimique, sa méthode de préparation, son

état physique de surface et la température de travail.

9.2. Sélectivité.

Chaque catalyseur est congu pour activer la vitesse d’une réaction précise. Il peut aussi
activer d’autres réactions [40], mais il n’existe pas de catalyseur universel. En effet, un catalyseur
actif dans une réaction, est tout & fait inactif dans une autre. A ’aide de réactions catalytiques
sélectives, on peut diriger une réaction chimique en prenant un nouveau cheminement par création
des composes intermédiaires. Si le catalyseur ne peut pas entrer en réaction avec les produits
présents, on dit qu’il est inactif.

La sélectivité peut €tre amélioré en jouant soit sur la méthode de préparation, soit sur la
nature et les caractéristiques du support [41], soit sur les conditions de réaction (rapport de

concentration des réactifs, température) [42].

12
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9.3. Stabilité.

Ce n’est qu’en théorie que le catalyseur reste inchangé. En réalité, les propriétés catalytiques

¢voluent pendant la réaction. Une bonne stabilité est caractérisée par une trés lente évolution de ces
propriétés. En outre, le catalyseur ne doit pas s’affecter rapidement devant I’attaque de I’agent actif
¢t du support. Comme les cataly

UIJFUJ. e W

stabilité suite au frittage des cristallites du métal actif,

10. Désactivation des catalyseurs.

L’un des problémes les plus importants dans la vie d’un catalyseur hétérogéne est sa perte
d’activité et/ou de sélectivité avec le temps. Ce phénoméne est plus connu sous le nom de
désactivation [43].

10.1. Désactivation par poison.

Pendant les réactions de méthanation, d’hydrogénation et de steam-reforming, quelques
produits comme les composés de sulfure, HoS ou composés organiques tel que le thiophéne,
s’adsorbent sur les sites réactifs par chimisorption, peuvent causer I’empoisonnement du catalyseur
[44]. Ces impuretés peuvent induire soit la formation de nouveaux composés [45]; soit un
changement de structure géométrique et électronique de la surface d’adsorption [46].

L’empoisonnement dépend principalement des propriétés physico-chimiques des catalyseurs [47].

10.2. L’encrassement.

L’encrassement décrit un blocage physique des sites tel que le dép6t de coke.

10.3. Le Frittage.

Ce mode de désactivation entraine une perte de la surface active par la formation de
particules de taille plus importante entrainant unc diminution du nombre de sites actifs. Elle
provient soit d’une instabilité intrinséque de la phase active elle méme, soit d’une interaction trop

faible avec le support dispersant [48].

10.4. La perte des espéces actives.
Les especes actives peuvent se convertir en especes moins actives ou moins sélectives (par
exemple lorsque un catalyseur métallique forme un alliage avec les impuretés métalliques, ou

interaction avec le support).

o=
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11. Phénoméne d’adsorption.

Fantana et Schelle ont découvert le phénoméne d’adsorption en 1711 [49]. Ce phénoméne
(figure 4) rend compte de la fixation de molécules de gaz (espéce adsorbable ou adsorbat) sur la
surface du solide (adsorbant) au moyen de I’augmentation de la concentration des molécules de ce
gaz a la surface du solide par rapport & la quantité totale initiale du gaz, sans modifier le volume de
I"adsorbant. Ce phénomene dépend quantitativement des propriétés physiques {porosité, surface
spécifique) et chimique (acidité) et de la nature des molécules adsorbées.

Au cours de I’adsorption, le gaz ne subit pas de transformation chimique, le solide conserve
son intégrité physique et son architecture cristallographique, en particulier il n’y a pas de
gonflement du solide.

Ce phénomene s’accompagne d’un dégagement de chaleur s’appelle chaleur isostérique
d’adsorption. Il met en jeu deux types d’interactions (figure 4).

v Tes interactions adsorbant/adsorbat (entre le solide et les molécules adsorbées).
v" Les interactions adsorbat/adsorbat (entre les différentes molécules adsorbées).

L’adsorption est déja utilisée dans un certain nombre de processus physiques et industriels, en
particulier dans le domaine de la filtration et de la purification des gaz, de I’affinage des eaux
potables et dans les cycles de réfrigération.

L’adsorption d’un gaz par un solide comporte trois phases (figure 4).

v La phase gazeuse constituée des molécules de gaz.

v" La phase adsorbée (I’adsorbat) formée des molécules adsorbées a la surface.

v" La phase solide qu’est I’adsorbant.
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Phase gazeuse
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Figure 4. Phénomene d’adsorption.

Le processus inverse, par lequel les molécules adsorbées sur la surface du solide s’en
détachent, notamment sous P'action de 1’élévation de la température, se nomme la désorption, ce
dornior se traduit par la diminution dc la concentration des moléoules de gaz & lu surluce par
rapport a la concentration totale du gaz adsorbé. Ce processus est endothermique, car le solide

libere le gaz lorsqu’on lui apporte de la chaleur.

L’¢tude du phénomene d’adsorption montre que la nature de celle-ci varie selon les
situations ¢tudices. Généralement, on distingue deux types d’adsorption qui différent par leur nature

de fixation et par les énergies mises en jeu :

11.1.1. Adsorption physique (physisorption).
Dans le cas de I'adsorption physique, la fixation des molécules d’adsorbat sur la surface
d’adsorbant se fait essentiellement par les forces de liaisons [aibles du type Van Der Walls. Elle se

produit sans modification de structure moiéculaire, mettant en jeu une chaleur d’adsorption assez

formk
(9]
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faible (de I'ordre de 5 a 25 KJ/mole), parfaitement réversible et qui est en outre favorisée par une

basse température [49-501.

11.1.2. Adsorption chimique (chimisorption).

Dans le cas de I’adsorption chimique, le processus résulte d’une réaction chimique avec
formation des liens chimiques entre les molécules d’adsorbat et la surface de 1’adsorbant, donnant
naissance a des forces de liaisons trés importantes (c’est pourquoi le phénoméne est appelé
chimisorption).La c14leur d’adsorption mise en jeu est en général assez grande, dépassant les 80
kJ/mole [49-50]. L’adsorption chimique est souvent irréversible (ou difficilement réversible) et

favorisée par une haute température.
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1. Réactifs.

1. Nitrate de cuivre [Cu(NOs),] est utilisé comme précurseur pour la préparation des
nanoparticules de cuivre.

2. Nitrate d’argent (AgNO;, Redeal de-Haien, 99.0% pur) est utilisé comme
precurseur pour la préparation des nanoparticules d’argent.

3. L’hydrazine (N>H,) utilis¢ comme agent réducteur.

4. L’éthanol (CH3;CH,OH, pur) utilisé pour lavage.
2. Préparation des nanoparticules métalliques.

2.1. Réduction des ions monométalliques Ag.
On introduit dans un tricol de 250 ml une masse de nitrate d’argent (m = 0.6693 g).

60 ml de I’eau distillée et en agitant jusqu’a la solubilité¢ compléte. T.a solution et de
concentration ¢ = 6,566.10” M, aprés I’agitation on injecte 2 ml de I’agent réducteur
(hydrazine, N Hy). La réduction des ions Ag dans la solution aqueuse s’effectue a la

temperature. La vitesse de la réduction des ions Ag est trés rapide. Aprés 5 secondes de
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2.2. Réduction des ions monométalliques Cu.
1. On introduit dans un tricol de 250 ml une masse de nitrate de cuivre (m; = 0.9510g).

60 ml de I'eau distillée et en agitant jusqu’a la solubilit¢ compléte. La solution et de
concentration ¢ = 6,56.10° M, apres [’agitation on injecte 5 ml de I’agent réducteur
(hydrazine, N;H;). La réduction des ions Cu dans la solution aqueuse s’effectue a la
température. La vitesse de la réduction des ions Cu est trés rapide. Aprés 15 secondes de

I’ajout de I’hydrazine, on obtient facilement une solution colloidale de couleur noir.

2. On introduit dans un tricol de 250 ml les masses de nitrate de cuivre (m; = 1.5006g).

60 ml de I'eau distillée et en agitant jusqu’a la solubilité compléte. La solution et de
concentration ¢ = 1,035.10" M, aprés I’agitation on injecte 2 ml dc¢ ’agent réducteur

(hydrazine, N;H;). La réduction des ions Cu dans la solution aqueuse s’effectue a la

17
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température. La vitesse de la réduction des ions Cu est trés rapide. Aprés 15 secondes de

I’ajout de I’hydrazine, on obtient facilement une solution colloidale de couleur noir.

2.3. Réduction des ions bimétalliques Cu, Ag.

On 1ntroduit dans un tricol de 250 m! une masse de nitrate de cuivre (m; = 0.9512g)

avec une masse de nitrate d’argent (m, = 0.3120g).

60 ml de Ieau distillée et en agitant jusqu’a la solubilité compléte. La solution et des
concentrations respectivement : C, = 6,56.10° M, C, = 3,061.10% M, apres I’agitation on
injecte 5 ml de I’agent réducteur (hydrazine, N,H,). La réduction des ions Cu Ag, dans la
solution aqueuse s’effectue 4 la température. La vitesse de la réduction des ions Cu, Ag, est
tres rapide. Apres 15 secondes de 1’ajout de I’hydrazine, on obtient facilement une solution

colloidale de couleur noir.

2.4. Lavage et séchage.

Apres la réduction des ions Cu et Ag, la solution colloidale obtenue est lavée 3 fois
avec I’eau distillée, et 2 fois avec I’éthanol. Ensuite la solution est évaporée a la température

30°C, et les matériaux obtenus conservé dans le flacon.
3. Caractérisation.

3.1. Diffraction des rayons X (XRD).

Cette technique permet de définir avec précision les phases présentes dans le solide
catalytique, ’identification et caractérisation des structures cristallines ainsi que 1’évaluation
de la dimension (taille) des cristallites (taille des particules de catalyseur) par la mesure de

largeur & mi-hauteur des pics de diffraction X a I"aide de la formule de Debye-Scherrer.
d=K../B.cos 0

Ou:

d : grandeur de dimension des cristallites.

K : constante dont la valeur est proche de I’unité,

A : longueur d’onde.

18
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B : largeur angulaire de la raie 4 mi-hauteur.

0 : I’angle de Bragg correspondant.
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Figure 1. Schéma de principe de diffraction des rayons X sur poudres.

3.2. M EB.

La microscopie ¢lectronique a balayage est unc méthode qui permet 17observation d’un
échantillon a des grossissements qu’on ne peut pas atteindre en microscopie de lumiére visible
de 35 a 100 000, avec une profondeur de champ importante ce qui permet I’observation

d’échantillon rugueux.

La microscopic €
faisceau d’électrons focalisés d’énergie de quelques keV (5 a 20 keV) et la détection
d’€lectron réémis par I’échantillon. Le faisceau d’électron étant trés facilement arrété,

I"analyse doit étre menée dans une chambre sous vide avec tous les inconvénients que cela put

S e e R e i e e S e it
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comporter : limitation de la taille d’échantillon, problemes de charge avec les échantillons

isolants.

/Filament (A) (-H.T.)

Wehnelt (B) (=H.T., polarisation)
~~—Anode (C) (+H.T. = masse)

Condenseur (D) (simple ou double)

Dalayage (I') (bobincs ot eommande)

Ulaplitayue ()
Stigmateur (G)

Objectif (H)

Echantillon (I)

7

Détecteur e~ sec. (J) -~

Ampli vidéo (K)

v’\

Ecran

Figure 2. Schéma d principe de la microscopie électronique a balayage.
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3.3. IR.

La longueur d’onde de I’infrarouge est comprise entre 780 et 10° nm (ou encore entre
0.78 a 1000 um). L’infrarouge est subdivisé en IR proche (PIR : de 0.78 a 1.4 um), IR moyen
(MIR : de 1.4 43 um) et IR lointain (de 3 4 1000 pm). Cette classification n’est cependant pas
universelle : les frontiéres varient d’'un domaine de compétence a Iautre sans que I’on ne
puisse donner raison a qui que ce soit. Le découpage peut étre lié a la longueur d’onde (ou a la
fréquence) des émetteurs, des récepteurs (détecteurs), ou encore aux bandes de transmission
atmosphérique. L’analyse des solides est réalisée par frittage de I’échantillon dans une matrice
de bromure de potassium. Les mesures en solutions sont effectuées en déposant une goutte de

solution entre deux lamelles circulaires de chlorure de sodium.

Les spectres IR des échantillons préparés ont été effectués en utilisant un

spectrophotometre Spectrum one Perkin Eimer FTIR.
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Chapitre 3 Résultats et discussion

1. Etude de la réduction des ions Cu en milieu aqueux.

La réduction des ions Cu (la réductibilité) en solution aqueuse par ’hydrazine a été
étudiée avec des concentrations variant de 6,56 .10 4 1,03517 .10"" M. Dans cette étude, le
pH du mélange réactionnel est maintenu a environ 10-12 grice a un excés d’hydrazine par

rapport au nitrate de cuivre. Les gaz formés sont recueillis dans une éprouvette graduée.
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Figure 1. Vitesse de la réduction des ions Cu en milieu aqueux.

Les résultats obtenus sont rapportés dans le tableau 1 et la figure 1. Ces résultats
montrent que le gaz dégagé dépend des conditions opératoires (concentration des ions Cu,

concentration de ’agent réducteur et la température). La vitesse de la réduction des ions Cu

ation des 1ons Cu auoment
1on 4es 1ons T

1 selution aqueuse augmente quand la congentration 1s Cu augmente,

22



Chapitre 3 Reésultats et discussion

Vitesse de réduction * 10° (mol Cu?** o4 /s) Concentration (mol/l)

4,82 6,56 10

5,44 1,035 10

Tableau 1. Effet de la concentration des ions Cu sur la vitesse de réduction.

2. Etude de la réduction des ions Ag en milieu aqueux.

La réduction des ions Ag (la réductibilité) en solution aqueuse par I’hydrazine a été étudiée
avec des concentrations variant de 2,9917.10% a 6,56.10% M. Dans cette étude, le pH du
melange réactionnel est maintenu a environ 10-12 gréce a un excés d’hydrazine par rapport au

nitrate de cuivre. Les gaz formés sont recueillis dans une éprouvette graduée.
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Figure 2. Vitesse de la réduclion des ivus Ag en milieu aqueux.
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Les résultats obtenus sont rapportés dans le tableau 2 et la figure 2. Pour la réduction
des ions Ag, presque les mémes résultats que la réduction du cuivre ont été trouvées, Ces
résultats montrent que Ia vitesse de la réduction des ions Ag en solution aqueuse dépend

fortement de la concentration des ions Ag dans la solution (voir tableau 2).

Vitesse de réduction * 10° (mol Ag™ ea/s) Concentration (mol/l)
5,68 2,99 10°
7,92 6,56 10

Tableau 2. Effet de la concentration des ions Ag sur Ia vitesse de réduction,

3. Effet de la nature des ions métalliques sur la vitesse de
réduction milieu aqueux.
Nous avons €tudi€ auss I'eflet de la nature des ions mélalliques (argent et curvre) sur

la vitesse de réduction en milieu aqueux pour la méme concentration ([M] = 6,56 10 M). Les

resultats obtenus sont rapportés dans le tableau 3 et Ia figure 3.

Ion métallique Vitesse de réduction 2 t=200s *10°
Cu™ 4,99
Ag’ 8,34

Tableau 3. Effet de la nature des ions métalliques sur la vitesse de réduction.
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Figure 3. Effet de la nature des ions métalliques (argent et cuivre) sur la vitesse de réduction

dans les mémes conditions opératoires.

Les résultats obtenus montrent que la vitesse de réduction des ions Ag est presque
deux fois la vitesse de réduction des ions Cu. Ceci prouve que I’argent se réduit plus

facilement que le cuivre.
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4. Etude de la réduction des ions bimétalliques Cu-Ag en milieu

aqueux.

¢duction des ions Cu en présence des ions Ag en solution aqueuse par "hydrazin
a ¢t étudiée en solution aqueuse avec des concentrations respectivement de 6,5617.107 a
1,03583.10"' M. Dans cette ctude, le pH du mélange réactionnel est maintenu a environ 10-12

grice a un excés d hydrazine.
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Figure 4. Vitesse de la réduction des ions bimétalliques Cu-Ag.

Lee répultats obtenus sont rapportés dans lo tabloau 1 ot la figure 4. Ta vitcsse de la

réduction des ions Cu en présence des ions Ag est presque 1,4 fois la vitesse de la réduction
e e e S S R I S i S
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des ions Cu (sans présence des ions Ag) en solution aqueuse (voir tableau 1 et tableau 4).
Cette augmentation de la vitesse de réduction est attribuée a I’effet catalytique des ions Ag.
En plus, les résultats obtenus montrent que la vitesse de réduction des ions Cu augmente avec

’augmentation de la concentration des ions Ag dans la solution aqueuse (voir tableau 4).

Vitesse de réduction * 10 ° (mol Cu" ea/s) Concentration (mol/I)
6,63 [Cu™"]=6,5617.107 ; [Ag']=3,0617.107
7,45 [Cu™=1,03583.10"; [Ag"]=3,0133.107

Tableau 4. Effet de la concentration des ions Ag sur la vitesse de réduction des ions Cu.

5. Etude structurale DRX et MET.

La structure et la morphologie des particules métalliques de cuivre ont été étudiées par

DRX te MET. Les résultats obtenus sont rapportées dans les figures 5 et 6.
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Les spectres DRX des particules métalliques de cuivre préparées par la méthode
d’hydrazine en milieu aqueux (Figure 5) montrent que la structure de cuivre métallique est

cubique a faces centrées (cfc) et avec des particules dont la taille varie entre 25 nm et 135 nm.

15}
0.2 um

Figure 6. Image MET des particules métalliques de cuivre.

Les particules métalliques de cuivre ont également été étudiées par la microscopique
électronique & transmission (MET). Cette technique permet de déterminer la morphologie et
les tailles des particules métalliques obtenues. L’analyse EDX confirme la structure cfc des
particules et la taille des particules métalliques et indiquent une variation de la taille des

particules entre 12 nm et 95 nm.
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6. FTIR des particules métalliques de cuivre.

Les spectres FTIR des particules métalliques de cuivre ont été effectués aprés lavage et

séchage a la température de 40°C. Le résultat obtenu a été rapporté sur la figure 7.

7,5%x10"

8,0x10"
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1,ﬂx1ﬂ2—'

1,1x10° — {1,1 .
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Figure 7. Spectre FTIR des particules métalliques de cuivre.

4 ;
IR des particules métalliques de cuivie montre deux bande

-1

Alahonrntinn
M AUvovl PLIU]J.,

La premi€re bande est trés intense, et elle est située 4 3458 cm™. La deuxiéme bande
d’absorption (moins intense) est située a 1633 c¢m™.Ces deux bandes sont attribuées a la

molécule H>O qui est fortement adsorbée sur la surface des particules métalliques de cuivre.
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7. Effet de la concentration des ions Cu sur la taille des particules

métalliques.

Nous avons €tudi¢ U'effet de la concentration des ions métalliques de cuivre sur la

taille des particules obtenues. Les résultats obtenus sont rapportés dans la figure 8.

18
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Figure 8. Effet de la concentration des ions Cu sur la taille des particules de cuivre.

Les rcsultats montrent que la taille des particules de cuivre augmente avec
I"augmentation dc la concentration des ions métallique de cuivre. Cette augmentation est

attribuée a ’augmentation de la vitesse de croissance.
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s ]

8. Effet de la concentration de I’agent réducteur sur la taille des

particules de cuivre.

4]
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Figure 9. Effet de la concentration de N2H4OH sur la taille des particules de cuivre.

Les résultats montrent que la taille des particules de cuivre diminue avec
"augmentation de la concentration de I’agent réducteur. Cette diminution est attribuée a

I’augmentation de la vitesse de germination.
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Conclusion.

Les principaux résultats obtenus dans ce travail de sont résumés ci-dessous :

1. La vitesse de la réduction des ions Cu dépend de la concentration des ions Cu et la présence
des ions Ag ainsi que leurs concentrations en solution agqueuse. La vitesse de la réduction des
ions Cu augmente quand la concentration des ions Cu augmente. En présence des ions Ag, la
vitesse de réduction des ions Cu est presque deux fois la vitesse de réduction des ions Cu sans
présence des ions Ag. Ceci prouve que I’argent se comporte comme un catalyseur pour la

réduction des ions Cu.

2. Les spectres DRX montrent une structure cubique a faces centrés (cfc) pour les particules
de cuivre. L’analyse EDX confirme 1’état métallique de cuivre. Les images de la microscopie

a transmission (MET) confirment la structure ¢fc et montrent que la taille des particules de

cuivre entre 12 nm et 95 nm,

3. Le spectre FTIR des particules métalliques de cuivre montre deux bandes d'absorption. La
premiére bande est trés intense, et elle est située 4 3458 cm™. La deuxiéme bande d’absorption
(moins intense) est située & 1633 cm™.Ces deux bandes sont attribuées a la molécule H,O qui

est fortement adsorbée sur la surface des particules métalliques de cuivre.

3. La taille des particules de cuivre augmente avec I’augmentation de la concentration des

ions metallique de cuivre. Cette augmentation est attribuée a I’augmentation de la vitesse de

croissance.

4. La taille des particules de cuivre diminue avec ’augmentation de la concentration de
I'agent réducteur. Cette diminution est attribuée a l’augmentation de la vitesse de

germination.
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