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Introduction

Introduction générale

Les nanoparticules supportées suscitent un intérét, de plus en plus croissant, en raison de
leurs propriétés prometteuses et des applications potentielles dans de nombreuses réactions
telles que 1'hydrogénation, en particulier celles des composés aromatiques, le reformage du
méthane, l'oxydation du monoxyde de carbone, la synthése de I'ammoniac [1-5]. Elles ont été
également utilisées avec succes en tant que réservoir pour le stockage de I'hydrogéne [6]. A
cet effet, beaucoup d'efforts et d'études ont été portés sur la synthése des catalyseurs supportés
durant la décennie passée [7-12]. Leur réactivité a ét€ trouvé fortement dépendantes de la
nature du support, la méthode de préparation, la nature des précurseurs métalliques, la
dispersion du métal, I’élape de caleination el la lempérature du prétraitement [10-11,13-14].
La méthode de préparation, en particulier, joue un réle crucial dans le comportement
catalytique de ces systémes [13.15]. Les effets de la méthode de préparation sur les propriétés

de surface et la morphologie des particules supportés ont été également observés [16].

Les catalyscurs de nicleel supportés sont largement utilisés en catalyse hétérogéne en raison
de leur bonne activité notamment dans les réactions d’hydrogénation [2,17-18]. De nombreux
paramétres déterminent leur activité catalytique dans le procédé d'hydrogénation. Par
exemple, la réactivité des catalyseurs a base de nickel supporté, dans la réaction
d’hydrogénation du benzeéne dépend fortement de la nature du support, qui peut modifier les
propriétés électroniques de la phase active [19-21]. En outre, ’intensité d'interaction métal-
support de tels catalyseurs semble jouer un réle important dans la détermination de I'activité
catalytique et la sélectivité. Par exemple, lors des expériences dans [’hydrogénation du
benzéne, les auteurs ont constaté que l’interaction métal-support est la plus élevé lorsque
Nb2Os est utilisé comme support. Par conséquent, le catalyseur Ni/Nb,Os a été inactif dans
cette réaction, en raison de la trés forte interaction métal-support [19]. Les catalyseurs
d’argent supportés sont réputés comme des excellent catalyseurs dans les réactions
d’oxydations [22], cependant, ils sont inactifs dans les réactions d’hydrogénation. L’ajout
d’argent au nickel supporté, a entrainé une augmentation des performances chimisorptives et
catalytiques de ce dernier, toutefois la résistance de nickel au dépot de coke s’est nettement

amélioré [23].
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Dans de précédents travaux de notre groupe, nous avons préparé des catalyseurs de nickel
supportés sur silice en utilisant I'hydrazine comme agent réducteur et l'acétate de nickel
comme sel précurseur [2,13]. Cette méthode nous a permis d'obtenir de petites particules
métalliques de nickel avec une taille moyenne de particule d'environ 4 nm, pour des teneurs
en nickel inférieure a 3%. De plus, ces catalyseurs présentent une bonne activité et sélectivité
dans l'hydrogénation en phase gazeuse du benzéne. L’activité catalytique de ces catalyseurs
dépend de la taille et de la forme des particules obtenues pendant la réduction [13,16]. On a
trouvé que I’activité catalytique des catalyseurs préparés par la méthode dhydrazine est
quasiment trois fois supérieure a celle des catalyseurs classiques [2]. Par ailleurs, 1’étude
TPD-H, montre que les catalyseurs préparés par l'hydrazine, se comportent comme des
réservoirs d'hydrogene, et ’hydrogene retenus dans ces catalyseurs, par effet spillover,

augmente avec la diminution de la taille des particules de nickel.

Dans le présent travail ,nous rapportons la synthése des catalyseurs du nickel, du nickel-
argent ,supportés sur alumine avec une teneur en nickel de 1% el des proportions ¢n argent
allant de 0.2 % a 0.8%, préparée par réduction de ’acétate de nickel dans de 1’éthyléne glycol
Ces catalyseurs ont été caractérisé par la diffraction des rayons X ( DRX ), la spectroscopie
en énergie dispersive des rayons X ( EDX ) ,la microscopie électronique a balayage (MEB) .
Ces techniqnes sont uitilisées ponr abtenir des information sur la structure et la morpholopie
des catalyseurs monomélalliques et bimétalliques. Les performances catalytiques de ces
catalyseurs ont été examinées dans la réaction de décomposition de I’hydrazine en milieu
aqueux a la température 50°C.

Enfin, une étude cinétique de la décomposition de I’hydrazine sur les catalyseurs

métalliques supportés a été étudiée dans les mémes conditions opératoire que les tests

catalytiques.
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1. Généralités sur la catalyse

Le terme " catalyse ", a ét€ utilisé pour la premiére fois par Berzelius (1836) pour décrire et
expliquer diverses observations expérimentales telles que : la décomposition de I'ammoniac
par les métaux, la vitesse de décomposition de chlorure de potassium est affectée par la

présence de l'oxyde de manganeése.

Berzelius a supposé que ces transformations pouvaient avoir lieu sur la surface des solides,
et que ces derniers possedent une puissance spéciale, appelé " Force catalytique ", qui peut
influencer I’affinité des substances chimiques mises en jeu. Depuis cette année, les recherches
visant a identifier de nouveaux catalyseurs et & comprendre leurs modes d’action se
multiplient et le catalyse connaitra deés lors un intérét croissant, tant sur le plan industriel

qu’académique [24].
1.1. Définition d’un catalyseur

Un catalyscur cst unc substance chimique capable d’exercer un effet accélérateur et un
effet d’orientation sur une transformation chimique thermodynamiquement possible. Le
catalyseur doit se retrouver inaltéré a la fin de réaction, il n’intervient pas dans le bilan
réactionnel mais sc rctrouve dans le mécanisme, généralement associes aux réactifs sous

formes d’intermédiaires réactionnel.

En pratique, aucune espéce ne répond rigoureusement a cette définition, car les catalyseurs
vieillissent et finissent par se désactiver, on est améne souvent a les régénérer [25-26]. En
plus, la vitesse spécifique de la réaction catalytique dépend fortement des sites actifs qui se

trouvent sur la surface hétérogéne des catalyseurs.
2. Catalyseur monométallique a base de nickel

Les méthodes de préparations de catalyseurs/supportes de nickel par voie chimiques sont
assez varices et gencralement faciles a2 mettre en ceuvre, de plus elles permettent un meillenr
controle de la taille des particules métallique, de la forme et de la composition chimique de
la surface. Dans ce qui suit nous aborderons uniquement les méthodes chimiques, les plus

courantes [27-46].
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2.1. Déposition-précipitation

La déposition-précipitation, dérivée du procéde sol-gel, part d’'un meélange intime de
précurseurs du support et de I’espéce métallique active qu’on fait co-précipiter par
modulation du pH ou grice a un agent précipitant. En faisant par exemple précipiter de
I’hydroxyde de nickel dans un gel de silice, cette méthode permet d’obtenir de trés bonnes

dispersions de la phase métallique dans le support [27].

Cependant, les particules de nickel initialement piégées dans la matrice du support ne
remontent a la surface du support qu’apres décomposition sous H, a trés haute température
(600°C au moins). Malgré cet inconvénient, il a ét¢ constaté¢ que les catalyseurs préparés
ainsi conservaient une petite taille de particules métalliques en surface du support (3 nm de
diametre pour un catalyseur chargé a 5 %pds en Ni sur silice) [27] et résistaient mieux au

frittage qu’un Ni déposé par imprégnation classique sur la silice [28].
2.2. Imprégnation a sec

L’imprégnation a sec est privilégiée lorsqu’il n’existe que peu ou pas d’interaction entre
le précurseur métallique et le support. Cette méthode consiste & imprégner I¢ support avee
une solution de précurseur métallique. De cette maniere on force toutes les espéces en
solution a pénétrer par capillarit¢ dans les porcs du support, ¢t on contrdle les quantités
déposées. Cependant, cette méthode ne permet pas d’obtenir des petites particules de nickel
bien dispersées a la surface. Les diamétres moyens des particules déposées restent

relativement élevés méme a faible teneur en métal.

Par exemple, pour un catalyseur Ni/SiO, a 10 %pds en Ni, préparé par imprégnation a sec
d’une silice par une solution aqueuse de nitrate de nickel, puis réduction sous H, a 500 °C
pendant deux heures, Tomiyama et al. [27] observent des particules de 10 nm de diamétre,

ranf compter la prérence de gror agrégatr métalliquer parremeér A la rurface.

Par contre, pour des catalyseurs Ni/SiO, de 0,7 a 9,6 % pds en Ni, préparés par
imprégnation a sec de la silice par une solution de nitrate de nickel dans le butanol, puis
séchés a 50 °C pendant une nuit et réduits sous H, & 450 °C pendant six heures, Keane et al.

[29] mesurent des tailles de particules comprises entre 4,5 et 9,8 nm.
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2.3. Imprégnation par échange ionique

L’imprégnation par échange (ou imprégnation en excés de solvant) utilise un volume de
solution d’imprégnation largement supérieur au volume poreux du support. Elle met en jeu
des interactions entre le précurseur métallique et le support : I’échange ionique est le cas le

plus fréquemment rencontré.

Par un jeu d’équilibres entre les espéces en solution, la dispersion et la distribution des
especes actives sont plus facilement maitrisées. Cependant, la quantité d’espéces imprégnées
est limitée par le nombre de sites d’échange sur le support. En effet, selon la polarisation du

support, celui-ci jouera le réle d’échangeur cationique, ou d’échangeur anionique.

Par exemple, cette méthode a permis d’atteindre des dispersions de 1’ordre de 70 % pour
des teneurs en métal de 1 % pds lorsqu’elle a été utilisée pour la préparation de catalyseurs
Pt/Si0, a partir du précurseur platine tétraammine [31-33]. Avec le nickel, le maximum de

dispersion obtenu est de 31 % pour un catalyseur a 3 %pds de nickel [34]. En outre, Ce
2+
catalyseur, préparé par échange de nickel hexaammine, Ni(NH;); , a été réduit sous H, a

450 °C et les mesures de magnétisme ont montré que seulement 58 % du nickel déposé était

réduit dans ces conditions.

2.4, Creffuge de composés organométalliques

Dans ce paragraphe, nous regroupons aussi bien des méthodes trés simples
d’imprégnation de complexes organométalliques dans un solvant organique, que des
techniques de préparation trés lourdes a mettre en ceuvre lorsqu’il s’agit de travailler sous
atmosphére contrdlée et de faire appel a des complexes organométalliques sensibles et

relativement coliteux.

La chimie organométallique de surface (COMS) sur oxydes permet d’obtenir de trés

petites particules métalliques sur le support par ancrage de complexes organométalliques.

Il s’agit 13 d’une réaction chimique par laquelle le précurseur métallique est lié de fagon
covalente a la surface du support. Suivant les caractéristiques du précurseur
organomeétallique choisi, le complexe de nickel pourra étre dissout dans un solvant organique

puis greffé sur le support sous atmosphére contrdlée ou non, ou alors il pourra étre déposé

il
par sublimation sur support. A titre d’exemple, 1’acétylacétonate de nickel [Ni (acac),] cité
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plusieurs fois dans la littérature, peut étre déposé sur la silice par sublimation a 220°C [42]
ou par simple imprégnation dans un solvant (benzéne [43] THF [44] ou eau avec réduction in
situ par I’hydrazine [45-46]. Dans les travaux cités, les catalyseurs Ni/SiO, décrits sont
faiblement chargés en nickel (< 1% pds) et les dispersions mesurées ne dépassent pas 15 %

(fe. dmoy > 9 nm).
2.5. Traitements thermiques

L’espece métallique déposée sur le support, que ce soit par imprégnation, précipitation ou
greffage, conserve en général des ligands dans la sphere de coordination et n’est qu’un
précurseur de I’espéce catalytiquement active. Cette derniére est générée apres les €tapes de

séchage et de décomposition/réduction du catalyseur.

Le séchage permet d’éliminer I’exceés de solvant d’imprégnation. 1l se fait sous air sec ou
sous vide, & température ambiante ou a une température de I’ordre de 80 a 120 °C, pour

éviter tout risque de frittage de la phase métallique.

Afin de décomposer les précurseurs métalliques déposés et de structurer la phase
métallique sur le support, le catalyseur est chautf¢ a des températures comprises entre 400°C
et 600°C, sous atmosphére oxydante (calcination sous air sec), neutre, ou réductrice
(réduction sous hydrogene). Le choix de ’atmosphére de décomposition et des conditions de

température influencera fortement la taille et la structure des particules métalliques sur le

support.

Attitre d’exemple, Pour les catalyseurs Ni/SiO,, le choix de la température de
décomposition/réduction a €té étudié dans les travaux de Martin et al [47]. Une série de
catalyseurs a été préparée par imprégnation de silice dans une solution de nickel
hexaammine pendant 24 heures, puis filtration et séchage sous vide a 100°C, pour
décompaser le complexe de nickel et former "hydroxyde de nickel sur 1a silice T.es solides
1éouplils apils séohage sont lavés avee de IPcau distillée, puis de nouveau filtrés ct séchés &
100°C sous vide. Les catalyseurs préparés contiennent entre 4,6 %pds et 12,6 %pds de
nickel. Ils ont été traités sous courant d'H, (2 L/h) pendant 15 heures & des températures
comprises entre 150 et 700 °C.

Les auteurs ont pu ainsi comparer les degrés de réduction des catalyseurs préparés (Le

degré de réduction des catalyseurs a ¢té mesuré paramagnétisme) en fonction de la
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température de réduction sous H,. D’aprés les résultats obtenus, ils ont constaté que la
réduction du nickel ainsi déposé ne commence qu’a 230 °C, et qu’il faut atteindre 600 °C
pour que la réduction soit compléte. De plus, ce phénoméne semble indépendant de la teneur
en nickel du catalyseur, le méme comportement étant observé pour les trois catalyseurs

chargés respectivement a 4,6 %pds ; 12,6 % pds 7,6 %pds en nickel.
2.6. Conclusion sur la préparation de catalyseurs monométalliques Ni/SiO,

A notre connaissance, il n’existe pas encore a ce jour, de description dans la littérature
d’un catalyseur Ni/SiO, chargé a plus de 10 %pds en nickel, avec des particules métalliques
d’environ 3 nm. Nous allons cependant nous inspirer des travaux déja cités pour préparer des
catalyseurs Ni/SiO, par réduction de I’acétate de nickel supporte sur alumine par hydrazine en
milieu aqueux Permettant d”obtenir les catalyseurs les plus performants parmi les catalyseurs

au nickel décrisdans la littérature.
3. Catalyseurs bimétalliques 3 base de nickel

L’introduction des systémes bimétalliques a permis dans de nombreux cas d’améliorer les
propriétés catalytiques (activité, sélectivité, durée de vie, résistance a I’empoisonnement)
initialement observées pour les systémes monométalliques. Nous nous intéressons dans notre
Clude uux catulyscurs d base de nickel, dopés par un élément X (géuéralement un métal de
transition) qui permettrait d’améliorer la sélectivité du catalyseur vis-a-vis de
’hydrogénation des doubles liaisons C=C par rapport a I’hydrogénation d’un noyau
benzénique. Plusieurs éléments X seront choisis, sur la base de leur électronégativité par

rapport a celle du nickel.

3.1. Choix du co-métal

Pour des raisons €lectronique ou géométrique, I’ajout d’un co-métal au catalyseur
monometallique modifie sa sélectivite. Selon son électronégativité (X), le dopant choisi
pourra jouer le role d’électro-donneur vis-a-vis du nickel, si Xy < Xy;, d’électro-attracteur, si
Xx > %y; Ou encore neutre, si Xx = Xy;. Lorsque le co-métal est actif dans la réaction étudiée,
des effets de synmergie pourront étre observés, aussi, dans le but d'étudier plus
particuliérement les effets électronique et/ou géométrique, notre choix se portera sur des co-

métaux réputés inactifs.
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Les dopants ont ét¢ choisis parmi les métaux, tout d'abord en tenant compte de leur
¢lectronégativité, puis en recherchant les composés organométalliques possibles
(disponibilité, toxicité, colit, sensibilité & 1’air et & I’humidité, difficulté de mise en ceuvre et
précautions lors de la manipulation) de fagon a les mettre en ceuvre par la méthode
COMS/M, enfin, nous avons choisi, si possible, des éléments chimiquement neutres pour les

réactions d’hydrogénation.

Comme métaux électroniquement neutres vis-a-vis du nickel (% = 1,91 + 0,05), nous
trouvons Co, Cu, Ag, Si, Sn et Pb. Notre choix s'est porté sur Ag car cet élément n'est pas
actif en catalyse d'hydrogénation et il est bien connu au laboratoire pour les préparations de

catalyseurs bimétalliques par greffage de tétrabutylétain.

Comme métaux moins électronégatifs que le nickel (Xx < 1,5), nous trouvons Be, Mg, Sc,
Hf et Zr. Pour sa forte toxicité vis 4 vis des organismes vivants, nous écartons Be et son coiit
¢levé élimine le Sc. Hf et Zr ont des propriétés chimiques trés proches, sa faible abondance

naturelle nous a fait écarter Hf.

Comme métaux plus électronégatifs que le nickel, nous trouvons Au (X,, = 2,54). Ce
métal a permis de préparer de nombreux catalyseurs bimétalliques sélectifs pour un grand

nombre d’applications. Pour son cout élevé nous écartons 1’or.
4. Catalyseurs bimétalliques Ni Ag supportés

Pour un catalyseur Ni-Ag, les espéces Ni et Ag pourront étre déposées, soit par
imprégnations successives, soit par co-imprégnation. Dans le premier cas, le Ni est tout
d’abord déposé a la surface du support, séché, calciné ou réduit, puis le dopant Ag est
déposé. Dans le second cas, le dépdt des especes se fait de maniére simultanée, la solution
d’imprégnation contient les précurseurs de Ni et de Ag, ou un précurseur bimétallique, ¢’est-
A= dirc un cluster cantenant A Ia fair la métal (Mi) af Ta dopant (Ap) intimament Tids au eain

do lo mémo moldoulo.

S. Propriété catalytique des catalyseurs

Les catalyseurs de nickel supportés sont largement utilisés en catalyse hétérogene en
raison de leur bonne activité notamment dans les réactions d’hydrogénation [2]. De

nombreux parametres déterminent leur activité catalytique dans le procédé d'hydrogénation.
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Par exemple, la réactivité des catalyseurs a base de nickel supporté, dans la réaction
d’hydrogénation dépend fortement de la nature du support, qui peut modifier les propriétés
électroniques de la phase active [17]. En outre, I’intensité d'interaction métal-support de tels
catalyseurs semble jouer un réle important dans la détermination de l'activité catalytique et la
sélectivit€. Dans ce paragraphe nous présentons deux types de réactions d’hydrogénation, les

plus fréquemment rencontrés dans 1’industrie.
S.1. Hydrotraitement des essences de pyrolyse

L’essence de pyrolyse est un mélange d’hydrocarbures contenant plus de 5 atomes de

carbone (C5+), issus principalement du vapocraquage de naphta, mais également d’autres
procédés de transformation thermique des coupes pétroliéres, tels que la viscoréduction ou la

cokéfaction.

L’essence de pyrolyse est un produit hautement valorisable tant dans le domaine des
carburants que dans celui de la pétrochimie. Mais c’est également un liquide trés instable en
raison de ses constituants dioléfiniques et alcénylaromatiques pouvant polymériser
facilement au contact de air ¢t former des gommes qui encrassent les catalysews dans les
étapes de transformations ultérieures et nuisent ainsi a la qualité de I’essence produite [48-

501].

Pour s’affranchir de ce phénoméne, I’essence de pyrolyse subit un hydrotraitement visant
a éliminer les composés polyinsaturés. Dans cette étape, il faut éviter I’hydrogénation totale
des mono-oléfiniques et des cycles aromatiques, ce qui conduirait non seulement a une
diminution de I'indice d’octane de I’essence mais aussi 4 un emballement thermique de la
réaction. Il faut donc hydrogéner de maniére sélective les dioléfines en oléfines simples et les

dérivés alcénylaromatiques en alkylaromatiques, comme schématisé sur la Figure 1.

O e O

Figure 1 : Schéma des réactions d’hydrogénation sélective des dérivés alcénylaromatiques
en alkylaromatiques et des dioléfines en oléfines simples.
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Dans I’industrie, I’hydrogénation sélective des essences de pyrolyse est effectuée en
phase liquide, & des températures comprises entre 50 et 180 °C et des pressions d’hydrogéne
comprises entre 25 et 30 bars [48-50]. Les catalyseurs généralement employés sont a base
de palladium ou de nickel supportés sur alumine, le choix du catalyseur dépendant de la
nature de la charge a traiter (voir tableau 2).

Tableau 2 : Caractéristiques d’utilisation des catalyseurs d’hydrogénation sélective des

essences de pyrolyse, d’apres Cosyns et al [48].

NI/AJ203 Ni / A1203 NIW'
W/ALLO;
Catalyseur utilisé
Mununyde de vur b () 3000 3000 10 000
Tolérance ki s 2500 2 500 20000
A Disulfures et mercaptans (ppm)
ux
o Sulfure de dihydrogéne (ppm) 150 50 5000
inhibiteurs et
' 100 2 > 200
aux poisons
Température moyenne d’entrée du réacteur (°C) 90 90 130
Températur i ' o
empérature moyenne de sortie du réacteur (°C) 170 170 200
Pression totale (bar)
Vitesse spatiale relative (par rapport a la vitesse 25230 25230 40245
spatiale obtenue avec le nickel). 2,5 1 0,75

ILes catalyseurs a base de palladium sont plus sélectifs que les catalyseurs au nickel, mais
ils gardent des inconvénients & 1’échelle industrielle en raison de leur cofit élevé .Les
catalyseurs a base de nickel les plus courants appartiennent a la famille des « Ni-S» [4]: le
nickel réduit est passivé en surface par des composés organiques soufiés, généralement des
sulfures comme le diméthylsulfure ou le thiophéne, pour le rendre sélectif. 1l est cependant
difficile de controler le dépot du soufre sur le nickel et de maitriser la stabilité du systéme:

en cas de passivation insuffisante ou inhomogene du nickel par le soufre.
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Un risque d’explosion du réacteur se présente lors du démarrage de 1’unité en raison de
I’emballement possible des réactions fortement exothermiques d’hydrogénation des oléfines
et des aromatiques puis des réactions de craquage ; en cas de sur-passivation, la réaction ne
démarre pas car les particules de nickel sont sulfurées a ceeur jusqu’a la formation de Ni;S,,
cette phase €tant totalement inactive dans les conditions de température et de pression de
’hydrogénation sélective de I’essence de pyrolyse [51-52].

D’aprés des études réalisées sur charges réelles, dans les conditions générales de
fonctionnement déja énoncées, on estime que I’hydrogénation des dioléfines et des alcényl
aromatiques évolue globalement suivant une cinétique formelle d’ordre 1, et que la
cinétique de réaction ne dépend pas de la pression d’hydrogéne [48]. Celle-ci est maintenue

autour de 25-30 bar afin d’éviter également les réactions de polymérisation [53-54].
5.2.La réaction d’ hydrogénation du benzéne en phase gazeuse

L hydrogénation total du benzéne cn phasc gazcuse sur des catalyscurs miétalliques est
une réaction connue de longue date, clle a suscilé de nombreuses recherche el en dépit du
nombre important des travaux publiés | 55-56], elle fait ’objet d’un intérét grandissant des
chercheurs académiciens et industriels en raison de son utilit¢ pour la protection de
I’environnement et son importance dans I’industrie chimique , en effet , une grande attention
est lui accordé suite a la demande croissante pour la réduction de la teneur en composes

aromatiques dans les carburants| 57-58] .

De plus cette réaction est aussi utilisées pour évaluer les performances catalytiques des
divers catalyseurs et les corréler ensuite avec leur propriétés de surface. En outre,
I’hydrogénation du benzéne a été choisie comme un modéle de base pour les hydrogénations
des composés aromatiques. Ou les interactions entre métal et support sont impliquées [59].
Le cyclohexane est un produit chimique intermédiaire précieux pour la fabrication des
polyamides notamment le nylon 6 et le nylon 6-6, de plus, il constituc un e¢xcellent solvant
organiquc non toxiquc. Jusqu'a présent, la quasi-totalit¢ du cyclohexane produite est

principalement obtenue par I’hydrogénation du benzéne [60-61].

L’hydrogénation des molécules aromatiques est encore I’objet d'intenses études en raison
du besoin de combustibles liquides a bases concertations et produits benzéniques [65-66].
L’hydrogénation du benzeéne a été choisi comme réaction modéle pour les réactions
d’hydrotraitement [64,67-68]. Elle a aussi utilis¢é comme réaction modéle en catalyse

hétérogene dans le cas des métaux ou des interactions métal support interviennent [30,67-

11
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69]. Le réle d’hydrogéne spillover dans cette réaction a €t€ mis en évidence.

Teinchner et coll. ont montré, a I’aide d’un appareillage approprie que 1’alumine devient
active en hydrogénation du benzéne en présence du catalyseur Pt/Al,O;, ce dernier
fournissent I’hydrogeéne spillover [61]. Antonucci et coll.ont rapporte une grande
augmentation d’activité catalytique en hydrogénation du benzéne sur Pt/Al,O; due a

I’hydrogene spillover [70].

L’activité augmente quand le catalyseur en platine est dilu¢ avec Al,O;. Ceckiewicz et
Delman [62] ont aussi mis en évidence le phénomene spillover en hydrogénation du
benzene. Quad 0.6% Pt/ALO; est mécaniquement dilué avec le support alumine dans le

rapport 1 :I’activité spécifique augmente de quatre fois.

Wang et coll. [71] ont prouvé que I’hydrogénation spillover est responsable de
I’augmcntation dc la convcersion globalc du benzénc, toluéne ct o-xylenc sur 't/Al, O3 dilue
dans les supports Acides ou WO; un semi-conducteur de type n. Cet effet n’a pas ét¢ observé
lorsque le catalyseur est dilué dans une base MgO. Yang Coll. [48] ont montré que ’activité
de I’hydrogeation de toluéne augmente, quad le catalyseur NiS/Si(); est dilue dans la
zeolithe par rapport au catalyseur seul. Cette augmentation est attribuée a ’activation des
sites actifs d’hydrogénation sur la surface de la zeolithe par "hydrogene spillover Falconer
et Coll. [74] ont montré, en se basant sur la réduction en température programmée, qu’il
existe deux types de sites pour la methanation sur Ni/Al,Os. Keane et Coll. [75] ont montré
pour I’hydrogénation des dichlorobenzene, trichlorobenzene et benzene que I’activité
augmente lorsque le catalyseur Pt/Al,O; est dilue dans la silice. Cette augmentation est

attribuée a I’hydrogéne spillover.
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1.Partie expérimentale

1.1 Support

L’alumine utilisée est une alumine ( Redeal de-Haien ) d’aire spécifique de 170 m%.g avec

une taille de grains de 0.08 pm.
1.2 Réactifs

1. L’acétate de Nickel (II) tetrahydraté (Ni (CH3COO). .4H:O, Fluka, 99.0% pur) est utilisé

comme précurseur pour la préparation des catalyseurs de nickel supportés.

2. Le nitrate d’argent (AgNOs, Redeal de-Haien 99.0% pur ) est utilisé comme précurseur
pour la préparation des catalyseurs bi-métalliques.

3. Ethyléne glycol ( Fluka,99.0% pur), est utilisé comme solvant .

4 1.e henzéne (CcHe, Merck, >99 5 % pur, densité d° = 0 8 emg) est utilisé ponr les tests

culul yliyues.
2.Préparation des catalyseurs

2.1 Imprégnation des catalyseurs monométalliques

L’imprégnation des catalyseurs monométallique a été effectuée en utilisant I’acétate de
nickel comme sel précurseur, une quantité appropriée de ce dernier est dissoute dans I’eau
distillée, ensuite 3— 5 g d’alumine ont été ajoutés, la suspension ainsi obtenue est laissée sous
agitation magnétique pendant plusieurs heures. Aprés évaporation, le solide est récupéré dans

des flacons.
2.2 Imprégnation des catalyseurs bimétalliques

T’ imprégnation des catalyseurs bimétalliques a été effectuée en utilisant ’acétate de
nickel et le nitrate d’argent 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
d’argent que I’on solubilise de la méme mani¢re que précédemment, ensuite 5 g d’alumine

ont été ajoutée, la suspension ainsi obtenue est laissée sous agitation magnétique pendant

13
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plusieurs heures. Aprés évaporation a la température 80° C, le solide est récupéré dans des

flacons.
2.3 Réduction des sels métalliques supportés
2. 3.1 Réduction des sels monométalliques de nickel

La réduction chimique des solides obtenus, par imprégnation, avec 1’éthyléne glycol a
été effectuée dans un tri-col de 250 ml (voir le schéma reproduit dans la figure 1) , contenant
100 ml de I’éthyléne glycol, 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, ensuite elle est
portée progressivement jusqu’a la température d’ébullition de I’éthyléne glycol, la couleur
verte de la suspension s’accentue (vert sombre) ensuite devient noire. Le solide (Ni/Al:O3)
ainsi obtenu est lavé plusieurs fois avec de 1’ethanol, il est séché et stocké sous argon dans

des flacons.

2.3.2 Rédunction des sels himétalligues

La réduction des catalyseurs bimétalliques est réalisée de la méme maniére que les

catalyseurs monométalliques.

Figure | : schéma reproduisant le montage de la réduction des catalyseurs monométalliques

et bimétalliques préparés.
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3.Caractérisation des catalyseurs

3.1. Diffraction des Rayons X (XRD)

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

pics, le spectre de raies ainsi obtenu fournit des informations concernant le solide analysé.
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Figure2, Schéma de principe de diffraction des rayons X sur poudres

Les spectres de diffractions ont été enregistrés en utilisant un diffractométre Philips X’pert
pro 6/28 ( Figure 2) avec une anticathode en cuivre Cu (AK, = 1.540561&).

La talle des particulcs dc nickel cst cstimée a partir de I’équation de Debye-Sherrer.
d=KXL / B cosB

K : constante égale 2 0.9.

A : longueur d’onde de la radiation.

B : largeur a4 mi hauteur.

0 : angle de Bragg.
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3.2. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique, qui permet 1’observation
directe de la surface, a I’échelle du micrométre , le plus souvent , avec une profondeur de
champ importante ce qui donne acces a la texture du catalyseur étudié (topographie de la
surface ; morphologie des particules déposées sur le support .....)

Equipé de détecteurs appropriés, le MEB permet de faire la distinction entre les éléments
présents en surface, par I'intermédiaire de la microanalyse X ( EDX ou EDS), analyse
¢lémentaire locale.

La microscopie €lectronique a balayage est basé sur le principe des interactions
€lectrons-matiére, elle consiste a irradier I’échantillon par un faisceau d’électrons focalisé
d’énergie comprise entre 0.5 et 35 kV, ce faisceau balaye la surface de I’échantillon , la
détection des €lectrons réémis par 1’échantillon (¢lectrons secondaires, électrons rétrodiffusés)
sont utilisés pour former I’image de 1’échantillon, la détection des rayons X émis par
I’€chantillon sont utilisés pour connaitre la décomposition élémentaire locale ).

Les ¢chantillons préparés sont analysés en utilisant la microscopie électronique 2

balayage FEI Nova Nano Labo instrument (10 -15 kV).

4.Reactivite, decomposition de I’hydrazine

Pour mettre en évidence la réactivité des particules métalliques supportées par la
méthode chimique, on a choisi la réaction de décomposition de I’hydrazine comme réaction
modele pour examiner les performances catalytiques de particules métalliques de nickel et

nickel-argent .
4.1.La décompuosition de I'hydrazine

Les tests de décomposition de I’hydrazine 4 pression atmosphénque et 4 température
de 50 C, ont ete ettectués dans un tricol de 250 mL muni d’un septum ct rcli¢ & un tuyau
plongé dans un cristallisoir rempli d’eau. L’agitation est assurée par un agitateur
magnetique. On introduit dans un tricol 250 ml ,10 ml d’eau plus 8 ml de I’hydrazine et en
agitant pendant 5 min, la décomposition de I’hydrazine a été suivie en se basant sur le gaz

dégagé.
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5. Etude cinétique

L’étude cinétique de la réaction de décomposition de I’hydrazine a été effectuée a la
température de 50°C. Dans cette étude nous avons utilisé les mémes conditions opératoires

que les tests catalytiques.
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Résultats-Discussion

1. Etude structural
1.1. Etude par Diffraction des Rayons X (XRD)

Les spectres DRX des particules métalliques préparées (Figurel) montrent que la

structure de nickel est ¢fc et des tailles des particules variant avec les conditions opératoires

mais en moyenne, de /’ordre de 25 nm.
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Figure 1. Diffraction des rayons X du catalyseur de nickel [76]

Les spectres obtenus mountient deux pics intenses a 44.5 © et 51 R ° quon identilie

Lespectivement uu plan réticulaire (111) af (200), caractérisliques du nickel wélulliqne avee
une structure cristalline ¢fc. La taillc moyenne des parlicules métalliques obtenues, esl
estimée a partir de la formule de Debye-esherrer. On constate que la taille des particules

augmente avec la teneur en nickel, elle passe de 2 nm 4 29.1 nm quand la teneur augmente

de0.525.0%.
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1.2. Etude par la microscopique électronique a balayage MEB

Les particules métalliques ont également été étudiées par la microscopique électronique
a balayage MEB (Figure 2). Cette technique permet de déterminer la morphologie et les
tailles des particules obtenues par la méthode chimique. L’image (Figure 2) confirme la

présence de nickel et indique une variation de la taille des particules entre 10 et 35 nm.

x1.88K 38.@0s5m

Figure 2. Microscopie €lectronique a balayage du catalyseur de nickel.

1.3. L’analyse par I’énergie dispersive des rayons X (EDX).

L’analyse par I’énergie dispersive des rayons X (EDX) confirme la présence de nickel a
1"état métallique (Ni %) sur la surface du catalyseur voir (Figure 3). Ce qui confirme que les
ions Ni* ont été totalement réduit a I’état de nickel métallique. Les teneurs en Nickel des
catalyseurs supportes données par I’analyse (EDX) sont en bon accord avec celles calculées
théoriquement pendant la préparation des échantillons. Ces valeurs sont aussi en bon accord

avec celles calculées par diffraction des rayons X.
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Full scale counts: 1094 NO5@)

keV

Figure 3. EDX du catalyscur de nickel
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2. La réaction de décomposition de I’hydrazine en présence de catalyseur

au nickel NiS08.

Pour mettre en évidence la réactivité des catalyseurs préparés par la méthode chimique,

on a choisi la réaction de décomposition de I’hydrazine comme réaction modele pour tester

les propriétés catalytiques des catalyseurs.
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Iigure 4. La vitesse spécifique de nickel en fonction du temps.

La vitesse spécifique des catalyseurs de nickel en fonction du temps est représentée sur
la Figure 4. On observe que la vitesse aupmente avec ’augmentation du temps. A titre
d’exemple a t= Tmin la vitesse spécifiqne est 37 51 *107 mol/gyi 2 t = 12min la vitesse

spécifique 75.03 *10 mol/gn; cela représenté une augmentation de double.

Les résultats obtenus sont rapportés dans le Tableau 1. Ces résultats montrent que la

vitesse spécifique de nickel est proportionnelle au temps.
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Tableau 1. La vitesse spécifique de nickel en fonction du temps.

Catalyseur Nickel S08

Temps (min) 1 5 12 25
Vitesse spécifique| 37.51 61.38 75.03 88.7
(mol/gy;)*10?

3. Effet de pourcentage et la taille des particules de nickel sur la vitesse
spécifique.
Nous avons étudiés aussi I’effet du pourcentage et de la taille des particules de nickel sur

la vitesse spécifique des catalyseurs. Les résultats obleuus dans celle élude sont rapportés

dans le Tableau 2 et représentées sur la Figure 5..
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Figure 5. Effet de pourcentage de nickel sur la vitesse de réaction
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Ces résultats montrent que la teneur en nickel a également un effet important sur la taille

des particules. Elle augmente progressivement avec I’augmentation de la teneur en nickel

(Tableau2).

La vitesse spécifique des catalyseurs augmente avec la diminution de pourcentage de

nickel. En revanche la vitesse augmente avec la diminution de la taille des particules. Ceci

est atteint par I’augmentation du nombre des sites actifs qui intervient dans la réaction

quand la teneur en Ni diminue (Tableau2), le nombre de site actif augmente. Ce résultat est

confirmé par d’autres analyses réalisées par notre équipe.

Tableau 2. Effet de pourcentage de nickel sur la vitesse spécifique de réaction de

Décomposition de I’hydrazine.

Catalyseur Y% Ni Taille des Temps (min) Vitesse spécifique
particules (mol/gni) * 102
NiS08 0.8% 2.0 501 14® 61.40 88.7@®
NiS10 1% 14.2 50 | 14@ 1710 | 34,109
NiS100 10% =30 51 14@ 270 3.829
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4. Effet de la température sur la vitesse spécifique de nickel

La Figure 6 représente la réactivité des particules de nickel supporté en fonction de la
température. La réactivité des particules métalliques dans la réaction de décomposition de

I’hydrazine est tres sensible a la température.
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Figure 6.Effet de la température sur la vitesse spécifique de nickel.

La vitesse spécifique des particules de nickel augmente quand la température augmente
comme le montre le Tableau 3. Donc, la réactivité des particules de nickel supportées est

favorisée a des températures trés élevées.

A titre d’exemple la vitesse spéeifique des particules de nickel 3 la température 323 K est
deux foiy plus yrands que lorsque la température est A 311 K voir (Tableau 3).
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Tableau3. Effet de la température sur la vitesse spécifique des particules de nickel.

catalyseur Nickel S10
Température (K) 311 323
Vitesse spécifique 34 6.80
(mol/gwi)*10?

5. Effet de la température sur la vitesse spécifique des particules de

nickel-Argent

De la méme maniére que précédemment, nous avons étudié 'effet de ’ajout d’un

deuxiéme métal (Ag) au nickel sur I’activité catalytique pour le catalyseur bimétallique

Ni-Agl05. Les résultats sont montrés dans la Figure 7 et Tableau 4

1,0

Vitesse Specifique [mol g, &l
%
|

0,0

——— 17—
290 300 310 320 330 340 350 360 370
Temperature [ K ]

Figure 7 Effet de la température sur la vitesse spécifique des particules de nickel-Argent.
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On observe pour le catalyseur bimétallique Ni-Ag (S105) la vitesse spécifique augmente
avec I'augmentation de la température. Par exemple la vitesse spécifique des particules
augmente de 5.5 107 mol/gn; 4 70.9 10? mol/gwi quand la température passe de 311 K a
323 K (voir Tableau 4). La vitesse spécifique a la température 323 K est presque 13 fois Ia

vitesse spécifique a la température 311 K.

Tableau 4. Effet de la température sur la vitesse spécifique des particules de nickel-Argent.

Catalyseur Nickel-Argent S105
Température (K) 311 323
Vitesse spécifique 5.3 70.9
(mol/gni)* 10

En comparant, avec le catalyseur monométallique (NiS10) on observe que la vitesse

spécifique de ce dernicr est 10 fois inféricure a celle de (NiAgS105) (voir Tableau 5).

Cela indique que ’ajout d’argent au nickel favorise les performances catalytiques dcs
catalyseurs. Cette augmentation dans la vitesse a été attribuée a I’augmentation de nombre
de sites actifs a la surface des catalyseurs. Le catalyseur bimétallique est donc plus actif

que leur homologue monométallique.

Tableau 5. Compataison cntre la vitesse spécifique des deux catalyseurs monométallique et

bimétallique a la température T =323 K.

- Catalyseur NiS10 NiAgS105

Vitesse spécifique 6.8 70.9

maximale (mol/gy;)*10?
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6. Effet de la concentration de I’hydrazine sur la vitesse spécifique du

catalyseur monométallique

Dans cette étude, nous avons aussi étudié I’effet de la concentration d’hydrazine en
milien réactionnel sur Pactivité catalytique du catalyseur monométallique NiSO8 Les

résultats obtenus ont été rapportés dans le Tableau 6 etla Figure 8

1.8 EEEEE—————S
1,6- ]
14 _
120
104

0,8 —
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=== NIS08 - 15 -
= NiSU8 - 20

Viresse Specifique [ mol g, ]

-0,2 T . T : T . T . T * T
0 10 20 30 40 50

Temps [ min]

Figure 8. Effet de la concentration de I’hydrazine sur la vitesse spécifique.

Dans cetle ligure on observe que la vilesse spécilique maximale esl alleinle apres 15 min,
Elle augmente avec I’augmentation de la concentration d’hydrazine dans le milieu
réactionnel. Par exemple la vitesse spécifique passe de 0.89 a 1.40 mol gni! lorsque la
concentration molaire passe de 0.085 moll" 4 0.042 mol.l"! (Voir Tableau 6). Cela est dii
a la réactivité intrinseque des particules qui augmente avec [’augmentation de molécules
d’N2Hs dans le milieu réactionnel. Ceci est justifie par la valeur de TOF qui augmente
considérablement avec la concentration d’N>H4 .Par exemple il passe de 909 a 1433 quand

la concentration passe de 8.5%102 4 4.2*10” mol/l.
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Tableau 6. Effet de 12 concentration de I’hydrazine sur I3 vitesse specifique.

Volume Concentration | Vitesse spécifique maximale | TQF molécules/site
[N2Ha)/ mL | molaire de mol/gy; ™! (N2Hs décomposée /site)
N2Hy
10 0.085 0.89 909
15 0.056 133 1363
20 | oom 1.40 1433

7. Effet de Pargent sur la réactivité,

catalyseurs supportés Ni-Ag 102 (0.2 % Ag), Ni-Ag 105 (0.5
Ag) respectivement. Lcs résullats obtenus pour ces catalyseurs
dans (le Tableau 7) et représentées gur Ia Figuie 9.

% Ag), et Ni-Ag 108(0.8 %
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Figure 9. Effet de Iajout d’argent sur Ia réactivité.
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Ces résultats montrent que la vitesse spécifique dépend de la concentration de I’argent

ajouté au nickel. La réactivité est donc favorisée par I’ajout d’une faible quantité d’argent.

A partir du tableau 7 on constate que la vitesse spécifique passe de 73.7%¥107 (mol/gns) &

62.7 *107 (mol/gy;) lorsqu’on passe de 0.2 % Ag 4 0.5 % Ag. Méme comportement a &té
observé pour le TOF. Par exemple le TOF du catalyseur Ni-Ag (S102) est 2.16 fois le TOF

du catalyseur monométallique Ni (S10). Donc on peut dire que I’ajout d’un deuxiéme

métal (Ag) au nickel améliore les performances catalytiques des catalyseurs bimétalliques.
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En plus, nous constatons que lc meilleur résultat concernant la vitesse spéeifique cst obtenu

pour le catalyseur Ni Ag 102. Cela signifie que I’activité catalytique du catalyseur est

maximale quand le rapport Ag/Ni est 0.2.

Tableau 7. Effet de I’ajout d’argent sur la réactivité.

Catalyseur Ni (810) Ni-Ag(8102) | Ni-Ag(8105) | Ni-Ag(8108)
Vitesse specifique 34.1 13.7 62.7 54.6
maximale (mol/gn)™1 0’

TOF molécule/site 485 1047 892 776

25
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8. Effet de la concentration [N2H4] sur la vitesse spécifique du catalyseur

bimétallique Ni/Ag.

L’effet de 1a concentration de I’hydrazine en milieu réactionnel sur Ia vitesse de la

réaction de décomposition pour le catalyseur 0.5 % Ag aétéétudicala température 50 °C.

0,1

Vitesse specifique [molg, "

0,0 4

—
i5 20 25 30 35
Temps [ min 1

50

Figure 10. Effet de 1a concentration [N2Hy] sur I activité catalytique

Les résultats obtenus ont &té rapporté dans le Tableay 8 et la Figurel0. Dang ce cas,
la vitesse spécifique maximale augmente avec la diminution de la concentration

d’hydra;:inc [Nzllqj :

Par exemple la vitesse spécifique diminue de 627 *10’mol/gy; 4 51.8 *10*mol/gy;
lorsque 1a concentration d’hydrazine [N,H.] augmente de 0.08> molI' 4 0.056 mo] !
(Tableau 8). Donc, I’activité catalytique diminue de 50%. Cela est attribué a la forte
adsorption de la molécule d’hydrazine sur les sites actifs qui intervient dans le milieu

réactionnel
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Tableau 8. Effet de la concentration [N2H4] sur I’activité catalytique du catalyseur Ni-

Agl05
Concentration mol.I"! NiAgl05 NiAgl05 NiAgl05 NiAgl05
(C=0.085 molI'") | (C=0.056 moll') | (C=0.042molI") | (C=0.034 mol.I'")
Vitesse spécifique
maximale 62.7 51.8 30.0 16.4
(mol/gni)*10%
TOF NaHu/site 892 461 427 233

9. Effet de la teneur de nickel

Nous avons étudié I’effet de la teneur en nickel sur la réactivité du catalyseur au nickel
MN1AS U dans la reaction de decomposition de |'hydrazine .Les resultats obtenus pour ces

catalyseurs ont été rapportés dans la Figure || et représentées sur le Tableau 9
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Figure 11. Effet de la teneur en nickel sur la réactivité du catalyseur NiS10.
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Ces résultats montrent que la vitesse spécifique augmente légérement en changeant la
teneur en nickel. Les mémes résultats ont été observés pour le TOF (Tableau 9). Cela est
en relation avec le nombre de sites actifs qui intervient dans le milieu réactionnel. Ce

nombre de sites actifs augmente aussi avec ’augmentation de la teneur en nickel.

Tableau9 Effet de 1a masse du catalyseur utilisée dans la réaction sur la vitesse spécifique.

Catalyseur NiS10-50 NiS10-80
Vitesse spécifique maximale 232 341
(mol/gxi) *10?

TOF molecule/site 330 485

10. Energie d’activation.

I’énergie d’activation pour les catalyseurs a ¢été déterminée a partir de I’¢équation
d’Arthenius (k = koexp (-Eo«/RT)) pour les catalyseurs monométallique NiS10 et
bimétallique NiAgS105. Les résultats obtenus dans cette étude, sont rapportes sur les
figures 12 et 13
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Figure 12 .Détermination de 1’énergie d’activation pour le catalyseur NiS10.
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Figure 13. Détermination de I’énergie d’activation pour le catalyseur NiAgS105.

L’¢énergie d’activation pour le catalyseur NiS10 est 178.5 KJ/mol, et pour le catalyseur
Ni-Ag S105 est 226.1 KJ/mol, On peut dire d’aprés les résultats obtenus que la réaction
décomposition de I’hydrazinc cst trés sensible a I’ajout d’un deuxiéme métal, T, ajout d’un
deuxieme métal (Ag) au nickel augmente 1’énergie d’activation des catalyseurs. Ceci est

attribue a la forte interaction entre les deux phases métalliques.

Tableau 10. Détermination de I’énergie d’activation pour le catalyseur NiS10 (1% Ni) et
Ni-Ag S105 (1% Ni-0.5% Ag)

Catalysenr ~ Nisl0 Ni Ag 105

Energie d’activation Kj/mol 178.5 226.1
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ii. Etude cinétique

Nous avons effectu¢ I’étude cinétique avec les catalyseurs NiS08 (0.8 % Ag) et Ni-Ag

5105 (1% Ni-0.5% Ag). L’étude cinétique a été réalisée a la température de 50 °C.
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Figure 14. La vitesse de la réaction en fonction de la concentration d’hydrazine pour le

U4+

01
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Figure 15. La vitesse de la réaction en fonction de la concentration d’hydrazine pour le

catalyseur NiAgS105.
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L’ordre de la réaction de décomposition de I’hydrazine a été déterminé en supposant
une réaction empirique de la forme : r=k [N2Ha4] 2, ou k et « sont la constante de vitesse et
I"ordre de la réaction respectivement. La courbe du logarithme de la vitesse Figure 14 et
Figure 15 permet d’accéder a I’ordre de la réaction. Les résultats obtenus sont rapportés

dans le Tableau 11 :

Tableau 11. Ordre de vitesse de la réaction de décomposition d’hydrazine a la température

50°C.

Catalyseur a

NiS08 (1% Ni)
-0.57

NiAgS105 (1%Ni-0.5% Ag) 0.77

Pour le catalysew bLunclalhque Ni-Ag 105, l'ordre de la réaction par rapport a
I’hydrazine est environ 1 (0.77), Cette valeur est en bon accord avec les valeurs rapportées

dans I’alittérature pour les catalyseurs en nickel.

Pour le catalyseur monométallique NiS08. L’ordre négatif pour cette réaction exprime
le caractére inhibiteur de réactif. Cette diminution de la vitesse spécifique est attribue 3 la

forte adsorption de ’hydrazine sur les sites actifs qui intervient dans la réaction.
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Conclusions :

Dans cette étude, nous avons préparé des catalyseurs monométalliques et bimétalliques par
la méthode chimique. Les catalyseurs ont été caractérisés par DRX. MEB et EDX .La

réactivité de ces catalyseurs a été testées dans la réaction de décomposition de I’hydrazine.
Les principaux résultats obtenus dans ce travail de recherche sont résumés ci-dessous :

1. les spectres DRX montrent que 1a structure de nickel est cfc et les tailles des particules
variant avec les conditions opératoires .Par exemple la taille des particules de nickel

augmentent avec le teneur en nickel.

2. La réaction de décomposition de 1’hydrazine a été choisi comme réaction modéle pour

tester les propriétés catalytiques des catalyseurs métallique.

3. la réactivité des particules métalliques dans la réaction de décomposition de I’hydrazine
cat wés acnsible 4 la température. En plus La vitesse spécifique dépend fortement sur la

teneur en nickel.

4. la vitesse spécifique des particules de nickel dépend fortement de la température de la
réaction et de la concentration de 1’argent. En plus, les résultats montrent que 1’effet de la

taille des particules métalliques est presque négligeable sur la réactivité des catalyseurs.

5. la vitesse spécifique d’un catalyseur monométallique est 10 fois inférieure a celle de
catalyseur bimétallique, Cette augmentation dans la vitesse a été attribuée a 1’augmentation
de nombre de sites actifs. Les catalyseurs bimétalliques sont plus actifs que leur homologue

monométallique.

6. I’étude cinétique de décomposition de I’hydrazine sur les particules de nickel conduit a

un ordre négatif (-0.75) qui exprime le caractére inhibiteur de I’hydrazine.

7. les énergies d’activation obtenus pour les catalyseurs sont dans ’intervalle 178.5-226.1
Kj/mol dans le domaine de température 25-90 °C. Ces valeurs sont en bon accord avec

celles rapportées dans la littérature
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