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Résume :

L’utilisation des nanoparticules au niveau mondial ne cesse de s’accroitre notamment
sur le plan médical, environnemental et industriel. L’objectif de ce travail est la synthése des
nanoparticules de type Ni-CeO et Ni-MgO par deux méthodes sol-gel et auto-combustion
calcinés a 500°C. Les solides élaborés caractérisés par diffraction des rayons X (DRX) et
microscopie électronique a balayage couplée a EDX (MEB-EDX).Selon les résultats de
caractérisation par DRX, la méthode de préparation a peu d’influence sur la taille des
particules selon nos conditions de préparation et cela pour le méme type de nanoparticules.
Des nanoparticules de 1’ordre de 4 nm obtenu en Ni-CeO. et de 7 nm pour les solides Ni-
MgO. L’analyse par MEB montre une Hétérogénéité de nos nanoparticules et une dispersion
uniforme des particules de nickel sur le support CeO2 et MgO. Tandis que I’analyse EDX
montre que les préparations de Ni-CeO: sol gel et auto-combustion sont plus homogenes que
celles de Ni-MgO.

Mots clés :

Nanoparticule, nickel, Ni-CeO., Ni-MgO, sol gel, auto-combustion.
Abstart :

The use of nanoparticles worldwide continues to increase, particularly in the medical,
environmental and industrial fields. The aim of this work is the synthesis of nanoparticles of
Ni-CeOz and Ni-MgO type by two methods sol-gel and auto-combustion calcined at 500 ° C.
Elaborate solids characterized by X-ray diffraction (XRD) and EDX-coupled scanning
electron microscopy (SEM-EDX).According to the XRD characterization results, the
preparation method has little influence on the particle size under our preparation conditions
for the same type of nanoparticles. Nanoparticles of the order of 4 nm obtained in Ni-CeO>
and 7 nm for Ni-MgO solids. SEM analysis shows Heterogeneity of our nanoparticles and
uniform dispersion of nickel particles on the CeO2 and MgO support. While EDX analysis
shows that the preparations of Ni-CeO- sol gel and autocombustion are more homogeneous
than those of Ni-MgO.

Keywords:

Nanoparticle, nickel, Ni-CeO2, Ni-MgO, sol gel, autocombustion.
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Introduction générale

La nanotechnologie est une science récente qui permet la mise au point de matériaux,
dont au moins une des dimensions varie entre 1 et 100 nanometres (nm), leur conférant ainsi
des propriétés physico-chimiques tout a fait particuliéres. C’est une discipline qui a eu un
énorme impact sur presque tous les procédés industriels, puisqu’elle intervient au niveau ou
sont définies les propriétés électroniques, chimiques et biologiques de base des
matériaux[1].Récemment, la communauté scientifique s’est beaucoup intéressée a ces especes
nanomeétriques en raison de leurs propriétés physiques et chimiques situées a la frontiére entre
I’état moléculaire et 1’état massif[2] . Il a été démontré que lorsqu’une particule métallique,
ayant des propriétés de métal massif, est réduite a la taille de quelques dizaines ou méme
quelques centaines d’atomes, la densité €lectronique des états dans les bandes de valence et de
conductivité diminue[3].

L’utilisation des nanoparticules au niveau mondial ne cesse de s’accroitre notamment
sur le plan médical, environnemental et industriel. Elles sont utilisees dans des produits
cosmétiques et d’hygiene, dentifrices, additifs alimentaires, articles de sport, pneus...De plus,
leurs propriétés particulieres en font des outils extrémement intéressants dans plusieurs
domaines de la recherche fondamentale et clinique, tels que ’oncologie, I’imagerie médicale,
le diagnostics, ’administration de médicaments, la fabrication de biomatériaux, ou encore la
vaccination [4].

L’intérét des matériaux nano structurés, suivant s’ils sont mono-, bi- ou
tridimensionnels, est d’un point de vue fondamental, leur taille réduite, qui leur confere de
nouvelles propriétés ou méme des propriétés exacerbées par rapport au matériau a 1’échelle
macroscopique[5]. Ainsi, De nombreux travaux de recherches ont été réalisés pour la synthese
de ces matériaux nanostructures, toutefois, le contrble de la taille et des propriétés physico-
chimiques selon des méthodes de synthése reproductibles qui relié entre 1’efficacité et faible
co(t, restent toujours un défi pour la communauté scientifique[6]. La nanoscience et la techno
logie ont attiré l'attention sur l'opportunité de développer des catalyseurs qui présentent une
sélectivité de 100% pour les produits desirés et éliminer les déchets[7].Ces derniéres années,
il existe un intérét émergent pour synthétiser les NPs (nanoparticules) magnétiques a base de
Fe, Co et Ni en raison de leurs propriétés magnétiques supérieures et de leurs utilisations
potentielles dans de nombreux domaines, notamment la catalyse et les dispositifs de stockage
en mémoire et les capteurs.

Actuellement un intérét particulier est accordé au développement des nanoparticules de

nickel supporté sur ’oxyde de cérium Ni-CeO2 vu la disponibilité et le faible colt du nickel
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ainsi que la bonne capacité d’oxyde de cérium CeO: de stockage et /ou de dégazage de
I’oxygene[8].Ces matériaux testé dans différents domaines de catalyse comme le reformage a
sec du méthane [9],’oxydation partielle de méthane[10,11] vaporeformage du
meéthane[12].Une grande importance aussi accordée au développement des nanoparticules de
nickel supporté sur ’oxyde de magnésium Ni-MgO. Ces derniers donnent de bon rendement
en photocatalyse, comme la dégradation de Bleu de Méthyle et de I’amoxicilline [12,13], et
donne aussi de bonnes résultats en reformage sec du méthane[15].

Dans ce contexte, nous nous sommes intéresses dans ce travail a la préparation et la
caractérisation des nanoparticules Ni-CeO, et Ni-MgO par deux méthodes sol gel et auto-
combustion.

Le présent manuscrit est subdivisé en trois chapitres :

Le chapitre 1, porte les généralités sur les nanoparticules, méthodes de syntheses,
propriétés, domaines d’applications et a la fin du chapitre nous présentons les nanoparticules
a base de nickel avec différentes études faites par d’autres auteurs.

Le chapitre 11, reporte les protocoles de preparation sol gel et auto-combustion adoptés
pour la synthese de nos solides Ni-CeO. et Ni-MgO et les techniques de caractérisations
physico-chimiques.

Le chapitre Il1, regroupe les caractérisations physico-chimiques de nos solides et on

termine par une conclusion générale.




Introduction générale

Références bibliographiques

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

M. C. Roco, R. S. Williams, et P. Alivisatos, Nanotechnology Research Directions:
IWGN Workshop Report Vision for Nanotechnology R&D in the Next Decade, 1999.

J. D. Aiken et R. G. Finke, « A review of modern transition-metal nanoclusters: Their
synthesis, characterization, and applications in catalysis », J. Mol. Catal. A Chem., vol.
145, n° 1-2, p. 1-44, 1999.

M. A. El-Sayed, « Some interesting properties of metals confined in time and
nanometer space of different shapes », Acc. Chem. Res., vol. 34, n° 4, p. 257-264, 2001.
M. Guitou, « Nanoparticules et santé: des applications aux risques potentiels.
L’exemple du TiO2 », Thése de doctorat, Université de Bordeaux, 2014.

S. Fatiha, « Préparation sous irradiation et propriétés structurales des nanoalliages Ni-
Ce et Ni-Pt supportés sur Al203 », These de doctorat, Universit¢é 8 Mai 1945
Guelma,2017.

R. W. Siegel, H. E, et M. C. Roco, Nanostructure Science and Technology A
Worldwide Study, September 1999.

S. Chandra, A. Kumar, et P. K. Tomar, « Synthesis of Ni nanoparticles and their
characterizations », J. Saudi Chem. Soc., vol. 18, n° 5, p. 437-442, 2014.

Y. Nora, « Préparation et caractérisation des catalyseurs a base de nickel - réactivité
catalytique en reformage sec de méthane », Thése de doctorat, Université Mouloud
Mammeri, Tizi-Ouzou, 2019.

N. Wang, W. Qian, W. Chu, et F. Wei, « Crystal-plane effect of nanoscale CeO- on the
catalytic performance of Ni/CeO. catalysts for methane dry reforming », Catal. Sci.
Technol., vol. 6, n° 10, p. 3594-3605, 2016.

G. Pantaleo, V. La Parola, F. Deganello, R. K. Singha, R. Bal, et A. M. Venezia,
« Ni/CeO> catalysts for methane partial oxidation: Synthesis driven structural and
catalytic effects », Appl. Catal. B Environ., vol. 189, p. 233-241, 2016.

N. Yahi, K. Kouachi, H. Akram, et I. Rodriguez-Ramos, « Catalytic Reforming of
Methane Over Ni-La>,O3z and Ni-CeO: Catalysts Prepared by Sol-Gel Method », in
Advances in Renewable Hydrogen and Other Sustainable Energy Carriers, Springer P.,
A. Khellaf, Ed. Springer, Singapore, p. 47-54, 2020.

A. Rakib, « Valorisation du méthane en hydrogéene par reformage catalytique », Thése
de doctorat, Université du Littoral Cote d’Opale, 2012.

R. M. Mohamed, A. Shawky, et I. A. Mkhalid, « Facile synthesis of MgO and Ni-MgO




[14]

[15]

Introduction générale

nanostructures with enhanced adsorption of methyl blue dye », J. Phys. Chem. Solids,
vol. 101, p. 50-57, 2017.

I. V. Matsukevich et al.,, « Composite materials based on MgO and metallic
nanoparticles for catalytic applications », Rev. Rom. Mater. Rom. J. Mater., vol. 49, n°
4, p. 483-490, 2019.

A. Dijaidja , «Production d’hydrogene par reformage du methane en présence de
systémes catalytiques a base de Nickel,Magnesium et Aluminium », Thése de doctorat,

Université des sciences et de la technologie « Houari Boumediene », 2006.




Etude

bibliographique




Chapitre | Etude bibliographique

I.1.Généralités sur les nanoparticules :
I.1.1. Définition des NPs :

Nanoparticules et nanomatériaux font aujourd’hui partie de quotidien. Ils sont devenus
un nouveau centre d’intérét pour une large communauté de chercheurs et d’inventeurs. Une
nanoparticule est un assemblage de quelques centaines a quelques milliers d’atomes, dont la
dimension est comprise entre 1 et 100 nanomeétre (hm). Un nm est une longueur extrémement
petite correspondant a un milliardieme de 1 m. Les nanoparticules se situent principalement
dans la gamme de taille correspondant aux protéines (Figure 1.1). La plupart des

nanoparticules sont des agrégats de petites molécules ou d'atomes [1,2].

Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules
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Figure 1.1 : Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principales
structures chimiques et biologiques [1].

Un nanomatériau : est un matériau possédant des propriétés particulieres grace a de

sa structure nanométrique[3].

I.1.2.Classification et types des nanoparticules :

e Selon origine :

Il existe 4 types de nanoparticules :

v' Les « naturelles » (ex : résultant essentiellement des phénomeénes nucléation et de
condensation des gaz et vapeurs dans I’atmosphere).

v" Les «sous produits »  (ex : provenant d’une soudure ou de la combustion du diesel).

<

Les « traditionnelles »  (ex : oxyde de titane, silice, noir de carbone...).
v’ Les « synthétiques »  (ex : les nanotubes, les fullerénes...)[4].

Les hommes sont exposés depuis toujours a des nanoparticules naturelles. Cependant,
c’est seulement depuis la révolution industrielle que cette exposition est devenue élevée. Plus

récemment, 1’essor des nanotechnologies a entrainé la production de plus en plus importante
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de nanoparticules manufacturées auxquels les travailleurs peuvent étre exposes mais aussi les
populations en cas de dissémination dans I’environnement [5]. Une nanoparticule peut étre
organique ou inorganique.
» Les nanoparticules organiques :

Dendrimers, micelles, liposomes et ferritine, etc. sont communément connus les
nanoparticules organiques ou polyméres. Ces nanoparticules sont biodégradables et non
toxiques, et certaines particules, comme les micelles et les liposomes, ont un noyau creux,
aussi appelé nano-capsules, et sont sensibles aux rayonnements thermiques et
électromagnétiques comme la chaleur et la lumiére [6].lls sont principalement utilisés pour

I’administration ciblée de médicaments en raison de leur efficacité et de leur non-toxicité[7].

f{ Nanoparticle organique |
Compact polymeric
**% o**% }
o 0 @ “ \A P
b/ "'/ ’ e . . :.. .o v 1
%’ %’
Micelle Liposome Hybrid Dendrimer Nanosphere Nanocapsule)

Figure 1.2 : Classification des nanoparticules : Nanoparticule organique [8].

» Les nanoparticules inorganiques :
Les nanoparticules a base de métaux et d’oxydes métalliques sont généralement classées
comme nanoparticules inorganiques.

- Les NPs métalliques :
Les plus courantes sont : les nanoparticules métalliques d’or qui possédent des propriétés
uniques ou d’argent qui sont caractérisées par des propriétés antimicrobiennes. Le platine, le
palladium et le rhodium nanométriques sont utilisés dans les convertisseurs catalytiques ; le
fer, le nickel et le cobalt comme catalyseurs notamment pour la synthése de nanomatériaux
carbonés, le fer comme métal dopant et le cuivre en électronique[4].

- Les NPs d’oxydes métalliques :
Les oxydes métalliques sont considérés comme 1’'un des composés naturels les plus stables. Ils
sont formés par réaction entre I’oxygene électronégatif et le métal €lectropositif. Ils ont des
surfaces polaires en raison de la présence d’oxygene anionique et sont insolubles dans la
plupart des solvants organiques en raison de la forte liaison entre le métal et I’oxygéne[8]. Les

nanoparticules d’oxyde métallique sont synthétisées principalement en raison de leur
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réactivite et de leur efficacité accrues. Les produits couramment synthétisés sont 1’oxyde
d’aluminium (ALO3), I’oxyde de cérium (CeO2), I’'oxyde de fer (Fe203), la magnétite (Fez0.),
le dioxyde de silicium (SiO.), 'oxyde de titane (TiO2), I'oxyde de zinc (ZnO). Ces
nanoparticules possédent des propriétés exceptionnelles par rapport a leurs homologues

métalliques[6].

/— Nanoparticule inorganique
~ut - — -. ‘- - - - - "
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> de | Pd | A : TiO, |
¢ Cu ¢ , Fe30,
Metal | etc. : Metal oxide/hydroxides ' etc. !

Figure 1.3 : Classification des nanoparticules : Nanoparticule inorganique [8].

1.1.3. Forme des NPs:

Les NPs inorganiques obtenus présentent divers formes qui peuvent étre classées selon
des dimensions: 0D (structure isotrope),1D, 2D et 3D(structure anisotropique) (Figure 1.4) [9].
Les formes typiques solides et mésoporous/creux de NPs inorganiques basées sur la
dimensionnalité sont montrées dans la figure 1.4.

Forme solide Forme mésoporous/creux

et el gls OO
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Figure 1.4 : Morphologies typiques de nanoparticules inorganiques solides et
mésoporous/creuses avec des formes 0D, 1D et 2D et d’autres structures complexes 3D

[9].
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e NPs de dimension 0D : comprennent les formes sphériques, pseudo-sphériques,
dodécaedre, tétraédre, octaédre, cubique, et les morphologies correspondantes de la
structure creuse.

e NPs de dimension 1D : les nanotubes, les nano-aiguilles, les nano-tiges ou les nano-
fils, les nano-navettes, les nano-capsules et les structures creuses, ect.

e NPs de dimension 2D : les disques ronds, les plaques hexagonales / triangulaires/
quadrangulaire, les ceintures, les nano-sphéres méso-poreuses-creuses, les anneaux
creux, ect.

e NPs de dimension 3D : ces NPs ont des morphologies complexes, comprennent les
nano-oursins, les nano-fleurs, les nano-étoiles, nano-frames polygonales, grappes
creuses, ect.

La forme dépend fortement de la cristallinit¢ du métal. Si 'on forme des colloides
amorphes, les particules sont generalement sphériques. Des particules mono ou poly-

cristallines adoptent plutdt des formes facettées [9,10].

I.2.Méthodes et techniques experimental de  préparation  des

nanoparticules :
De nombreuses techniques ont été développées pour fabriquer des nanoparticules (les
nanomatériaux), ces techniques sont classées selon deux approches: «top down » et

« bottom up » [11] présentées sur la figure 1.5.

Matériau Méthode au moulin mécanique

massif Ablation laser
Top-down Lithographie

Poudre ‘ ‘ ‘ Détonation

)
i Pyrolyse
Nanoparticules ® © @
Synthése Hydrothermale
SHe S8 e
Noyaux 233 233 323 Bottom-up _ Co-précipitation
Sol-Gel
Atomes ® e o 0o

Microémulsion

Figure 1.5: Les méthodes de préparation des NPs classer selon deux approches [11].
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La méthode descendante ou « Top-down», C’est une méthode de décomposition
physique dont laquelle une force externe est appliquée a un solide qui lui permet de le
décomposé en particules plus petites. Elle peut étre subdivisée en broyage sec et humide[12].
L’approche « top down » permet d’obtenir des quantités de matiéres plus importantes mais le
controle de 1’état nanométrique est plus délicat (dispersion de taille, défauts structuraux,
phases hors équilibres)[13].

La méthode ascendante ou « bottom up »; C’est une méthode d’accumulation
chimique qui produit des nanoparticules a partir d’atomes de gaz ou de liquides basés sur des
transformations atomiques ou des condensations moléculaires[12].D’une autre maniére, cette
méthode produit des NPs a partir de la réduction d’un précurseur moléculaire en des atomes,
ensuite les faire condenser et nucléer pour inhiber sa croissance une fois ses caractéristique
jugées satisfaisantes [10] . L’approche « bottom up » parait plus riche en termes de type de
maticre, de diversité d’architectures et de contrdle de I’état nanométrique (taille, dispersion de

taille, positionnement des molécules) [13].

1.2.1 : La méthode descendante :
1.2.1.1 : Méthode ablation laser :

L’ablation au laser est une technique basé sur I’implication de traitement laser sur des
matériaux .Elle est utilisé dans diverse applications : découpe précise, percage de trous,
nettoyage laser des surface, analyse de la composition et dép6t de couches minces. Ce dernier
est apparu comme une application évidente, car une plaque/ lame/ plaquette peut facilement
étre positionnée devant le panache de plasma, agissant comme un collecteur pour le matériau
ablaté chaud qui se condense sous la forme d’un film mince. Le matériau irradié par le
faisceau laser est appelé «substrat». Ils doivent étre placés en plan paralléle dans une chambre
de dépot, qui est sous vide. Un laser de haute intensité placé a ’extérieur de la chambre de
dépot, qui est utilisé comme source d’énergie pour ablater le matériau cible et déposer le film
mince. La vaporisation cible est induite par des photons, donc aucune contamination ne se
produit pendant le processus de dép6t. Cette technique présente l'inconvénient d'étre tres

directive, ce qui impose de travailler avec des échantillons de petites dimensions[14].
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Enceinte sous vide
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Figure 1.6 : Schéma du principe de I'ablation laser pulsé [15].

1.2.1.2 : Méthode implantation ionique :

L’implantation ionique c’est une technique utilisée pour élaborer des nanoparticules
piégées dans une matrice. Elle consiste a bombarder un matériau avec des ions accélérés a une
certaine energie. Ces ions sont projetés sur une cible dont la température peut étre controlée.
Une forte fluence d’implantation permet de provoquer la nucléation de particules dans une
région proche de la surface. Plusieurs éléments ont été implantés dans une matrice de silice ou
de verre tels que (Si, Co, Ni, Zn) [1].

1.2.2 : La méthode ascendante :
1.2.2.1 : Méthode sol-gel :

Vient de terme « solution-gélification ».Le principe de cette méthode chimique consiste
a élaborer des matériaux (I’oxyde métallique), pour la syntheése de verre, de céramique a
partir de précurseur en solution. Elle permet d’avoir des couches minces composées
d’empilements des nanoparticules d’oxydes métalliques. Cette technique permet aussi
d’élaborer une grande variété d’oxydes sous différentes configurations (monolithes , films
minces, fibres, poudres) [16] (Figure 1.7) .

Ce procédé s’effectue dans des conditions de chimie douce [17],dont elle repose sur
I'utilisation d’une succession de réaction d’hydrolyse-condensation & une température proche

de ’ambiant[18]. Il existe deux voies de synthese sol-gel:
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= Voie inorganique ou colloidale, utilisé pour obtenir des matériaux céramiques a
partir de sels métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures en solution aqueuse..). Cette voie
est peu chere mais difficile a contrdler, c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée.

=  Voie métallo-organique ou polymérique, c’est une voie colteuse mais permet un

contrdle assez facile de la granulométrie. Obtenue a partir d’alcoxydes métalliques

dans des solutions organiques[19].

Preéecurseurs
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Figure 1.7 : Schéma représentant les différentes étapes du procedé sol-gel [20].

1.2.2.2. Méthode microémulsion :

C’est une technique, qui permet la préparation des particules métalliques ultrafines
d’une grandeur nanométrique (5 nm < diameétre de la particule <50 nm) [21]. Les
microémulsions sont des systémes composes d'eau, d'huile et de tensioactifs qui forment une
solution liquide, optiqguement isotrope et thermodynamiquement stable [22].

Le principe de cette méthode est de transformer le sel métallique en précipité
inorganique et synthétiser ainsi des catalyseurs sous forme de nanoparticules, elle est
effectuée par deux voies :

e Soit par le mélange de deux solutions de microémulsions, 1’'une contenant le

précurseur métallique et I’autre 1’agent précipitant (ou réducteur).
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e Soit par I’ajout direct de I’agent précipitant (ou réducteur) a la microémulsion

contenant le précurseur métallique [21] (Figure 1.8).
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Sel metallique en

b Agent réducteur
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Figure 1.8: Syntheése des nanoparticules par la méthode de microémulsion[23].

1.2.2.3 Méthode d’auto-combustion :

Cette méthode est basée sur I’ajout d’un agent combustible aux précurseurs
métalliques[24]. D un outre, Il s’agit d’un processus en une étape produisant une poudre fine
volumineuse et duveteuse qui est basé sur la formation de sol puis gel et la combustion dans
une solution chauffée contenant des sels des métaux désirés mélangés avec un combustible
approprié. L’obtention d’une poudre fine de haute qualité dépend de 1’état de préparation et
des parameétres préparatoires tels que la nature du combustible, le rapport nitrate
carburant/métal, le pH et la température de recuit. De plus, les propriétés de la pureté de
phase, de la taille des particules, de la surface et de ’agglomération de la poudre obtenue sont
principalement influencées par la chaleur générée lors de la combustion (enthalpie) et la
température de flamme générée lors de la combustion automatique. Tous ces parametres
dépendent de la nature du combustible, pour obtenir les propriétés souhaitées dans le produit
final [25].
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1.2.2.4. méthode Hydrothermal:

Cette méthode est définie comme toute réaction chimique hétérogene dans un systéme
fermé (autoclave), en présence d’un solvant (aqueux ou non) dans des conditions de haute
pression et de température pour dissoudre et recristallisé des matériaux qui sont insoluble dans
des conditions ordinaires [26]. Cette technique a remporté de grand succes dans la fabrication
des nanomatériaux grace a ses avantages remarquable tel que, la basse température du
processus, la performance des réactions dans des environnements liquides et la faible

consommation d’énergie[27].

1.2.2.5. La méthode céramique :

Cette méthode consiste a chauffer le mélange de plusieurs solides pour le faire réagir et
former ainsi le produit désiré. Cette méthode est largement utilisée dans I’industrie et au
laboratoire [28]. La méthode céramique présente quelques inconvénients :

e Elle est effectuée a des hautes températures qui nécessitent des grandes quantités
d’énergie.

e La lenteur des réactions a 1’état solide ; le temps de réaction se mesure en heures et le
déroulement des réactions dépend largement du cycle thermique (vitesse d’échauffement et
temps de maintien).

e [’hétérogénéité de composition du produit final obtenu.

Afin d’éviter ces inconvénients, il est important que les matériaux de départ soient
broyés pour réduire la taille des particules et qu’ils soient trés bien mélangés pour avoir une

surface de contact maximum et réduire la distance de diffusion des réactifs [29].

1.3. Propriétés des nanoparticules :

Les propriétés physiques et chimiques des nanoparticules sont différentes des autres
matériaux en vrac, en raison de leurs taille nanométriques , ce qui leur confére en
nanoparticules des surfaces spécifiques importantes, dont la majorité des atomes qui les
constituent se trouve en surface [30] . De méme, le nombre d’atomes de surface est
inversement proportionnel a la taille des nanoparticules (Tableau 1.1) et la réactivité étant
souvent liée a des propriétés de surface. Un titre d’exemple : Si un cube d’une longueur
latérale de 1 cm est divisé en un cube de 1mm, le nombre de particules augmente a 102 et si

se divise en 10 nm, il s’éléve alors a 108, [2, 32] oui la fraction des atomes ou des molécules
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qui se trouvent a la surface des particules joue un rdle important dans les réactions
catalytiques comme le reformage catalytique [32]et oxydation et réduction catalytique [33].

Tableau 1.1 : La relation entre la taille des particules et le nombre d’atome en surface[11].

Taille des particules (nm) Nombre d’atomes par Le pourcentage du nombre
particule d’atomes en surface des
particules (%)
10 3,0:10° 20
5 4.2:10° 50
4 4,0-10° 60
2 2,5:10° 80
1 30 99

Les atome ou molécules de surface sont plus actives que celles qui se trouvent a
I’intérieur des particules solides en raison de la main libre, ce qui conduit a un lien facile pour
le contact des matériaux et provoque divers changements dans les propriétés des particules
[2].Ces parametres de taille et surface conférent pour les nanoparticules des propriétés

particuliéres.

1.3.1. Proprietés optique :

Les propriétés optiques sont tres intéressantes a étudier en raison de leur dimension
nanomeétrique et de la présence de leurs caractéres de résonance plasmonique de surface [34].
Ce dernier caractéres est le résultat de résonnance des électrons avec 1’onde incidente
électromagnétique appliqué aux nanoparticules métalliques, dont les oscillations collectives
des électrons de la bande de conduction entrent en réponse avec 1’onde électromagnétique de
la lumiere incidente provoquent ainsi une forte polarisation de la particule qui permet de

créer une onde que I’on nomme plasmon [35].
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Figure 1.9 : Représentation schématique de I’oscillation du nuage des électrons (plasmon
de surface localis€) pour une nanoparticule métallique soumise a un champ
électromagnétique [36].

Les propriétés optiques des NPs dépendent de la taille des particules [30], lorsque la
taille des particules diminue, la position spectrale de la resonance plasmon se déplace vers les
basses longueurs d’ondes, ceux-ci est due au changement dans I’écart de bande d’énergie

optique [32,34] .

1.3.2. Proprietés mécanique :

L’¢étude des propriétés mécaniques des NPs permettent en chercheurs de développer de
nouvelle applications dans de nombreux domaines tel que : la tribologie, la nano fabrication...
Différentes paramétres mécaniques sont étudiés pour connaitre la nature mécanique exacte
des NPs comme : le module élastique, la contrainte, la déformation, I’adhérence, la dureté et
le frottement [37].

La probabilité des défauts est faible a 1’échelle nanométrique ce qui offre au
nanoparticules une résistance élevé et ils sont caractérisés comme des matériaux tres

résistants et durs [30].

1.3.3. Propriétés magnétiques :

L’étude des propriétés magnétiques attire beaucoup d’intension chez les chercheurs, du
fait de leurs champs d’applications dans des domaines des aimants permanents, la
biotechnologie pour ’amélioration de contraste dans 1’imagerie par résonance magnétique
(IRM), I’électronique de spin ou la lutte contre le cancer par hyperthermie magnétique
[36,37]. Les NPs métalliques (Fer, Cobalt, Nickel...) ajoutent une aimantation & saturation

¢levée aux autres composés mantiques (oxyde), ce qui lui permet d’envisager des
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performances bien meilleurs. La mesure de cette aimantation en fonction de champ appliqué
permet de déterminer les propriétés magnétiques des nanomatériaux [38].

Les matériaux ferromagnétiques présentent généralement une structure a 1’état massif.
Le passage de ces matériaux de 1’état massif a I’état nanométrique modifie certaines
propriétés magnétiques de matériaux. Lorsque la taille des particules devient inférieure a la
valeur critique (D¢) , le champ cristallin diminue, provoquant ainsi une augmentation du
moment orbital et du couplage spin-orbite. L’énergie d’anisotropie magnéto-cristalline

augmente ce qui diminue la délocalisation des électrons [35,40,41] (Figure 1.10).

Massif
Rapport Fort effet du Moment Faible F;'I:rlfs:{:) 'pg: :
surface- - champ - orbital faible - couplage spin- - magnéto- - Métaux mous
volume petit cristallin orbite
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Nanoparticule
Moment Forte énergie
Rapport Faible effet qu orbital grand Fort couplage d'anisotropie
surface- - cham, - - - - Metaux durs
P (atomes en spin-orbite magnéto- =
volume grand cristallin SR
surfaces) cristalline

Figure 1.10 : effets de taille sur le comportement magnétique d’un métal de
transition a I’état massif et a I’échelle nanométrique [41].

1.3.4. Proprietés catalytique :

L’efficacité catalytique des NPs est trés élevée par rapport aux matériaux en vrac en
raison de leur grande surface spécifique [30]. La taille des nanoparticules influe sur 1’activité
catalytique car la diminution de la taille des nanoparticules entraine un rapport surface sur
volume important qui présente un avantage prédominant sur les propriétés catalytiques
mettant en jeu des échanges a ’interface entre I’objet considéré et son environnement, ce qui

rend les matériaux plus réactifs [36].

1.3.4. Propriéetés thermique :

Les nanoparticules métalliques ont une conductivité thermique supérieure a celle des
fluides sous forme solide. Les nanomatériaux dispersés dans les liquides (eau, huile ...) sont
connus sans le nom des nano-fluides. Ces nano-fluides présentent des propriétés notamment
une conductivité thermique nettement plus élevée et des coefficients de transfert de chaleur
par convection améliorés, qui les rendent potentiellement utiles dans de nombreuses
applications du transfert de chaleur, y compris le refroidissement du moteur/la gestion

thermique des véhicules, moteurs hybrides et piles a combustible [35,39].
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1.4. Application des nanoparticules :

Les nanoparticules ont une grande importance sur le plan médical, environnemental
et commercial qui répond en exigence des professionnels de la santé, les industriels et les
consommateurs ; elles permettent d’accroitre les performances de nombreux produits.
D’apres le rapport publié en 2008 par le Conseil des académies canadiennes, les performances
particulierement recherchées sont 1’absorption des rayons ultra-violets, 1’amélioration des
qualités textiles, I’effet antimicrobien, 1I’apport d’une fonction autonettoyante ou antiadhésive
de surface, I’augmentation de la dureté ou encore ’apport d’une fonction anti-agglomérante
ou fluidifiante [43]. Les nanoparticules sont utilisées dans divers domaines d’activités :
électroniques, revétements, textiles, articles de sports, applications pharmaceutiques,
applications agroalimentaires, aéronautique, automobile, chimie, constructions, cosmétiques,
optique, etc. Le Tableau 1.2 représente quelques types de nanoparticules manufacturées et
leurs applications.

Tableau 1.2 : Exemples des nanoparticules et leurs applications [44] .

Exemples Applications

Nanotube (NTC) simple ou Automobile, aéronautique, sport, électronique, textiles,
fonctionnalisé plastique...
Fullerénes simple ou Amélioration des propriétés optiques ou électroniques de
fonctionnalisé polymeéres, applications médicales et pharmaceutiques
Nanoglobules et Vecteurs pour produits pharmaceutiques
nanosphéres
Nanoparticules de latex a Microencapsulation (applications cosmétiques, médicales,
base de polymere pharmaceutique...)
Nanopoudre d’oxydes TiO3, ZnO : filtres/absorbants UV dans les cremes solaire,
métallique polyméres et textiles

Fe20;: Imagerie médicale RMN

SiO; : abrasifs /CuO : bactéricide
CeO:; : pigments céramiques, catalyse, piles a combustible,...
Nanopoudres de métaux Au : thérapie, biologie, catalyse ...

Ag : bactéricide

Fe : matériaux magnétiques
Aluminosilicates Zéolites : catalyse, filtration (air/eau)
Céramiques : photo catalyse, biologie
Argiles : lubrifiants, amélioration des propriétés thermiques
des polymeres...
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I.5. Nanoparticule a base de nickel :

Il est bien connu que divers métaux nobles tels que le palladium, le platine et les
catalyseurs d’or ont été largement utilisés dans les réactions catalytiques en raison de leurs
activités catalytiques élevées. Cependant, le colt élevé et la rareté de ces métaux dans la
nature limitent leur application. Par conseéquent, les catalyseurs métalliques non noble ont fait
I’objet d’une plus grande attention en raison de leur abondance et de leur colt réduit, Parmi
ces métaux, les nanoparticules de nickel qu’attirent beaucoup d’attention en raison de leur
disponibilité, de leur activité catalytique relativement élevée et de leur caractéristique de
séparation magnétique [45].

Les NPs a base de nickel dans le domaine de la catalyse se composent d’un métal (Ni)
qui est la phase active et d’un support généralement des supports d’oxydes métalliques
(CeO2, MgO, AlOs, ZnO...) [46]. Les interaction du metal avec le support permettent au
métal d’acquérir une certaine stabilité a 1’état dispersé et d’augmenter ainsi sa surface
active[47]. Les NPs qui nous intéressent dans notre etude : Ni/CeO2 et Ni/MgO.

L’oxyde de Cérium CeO- ; est un oxyde de terre rare[48]. Il posséde deux degrés
d’oxydation stables : + III et + IV et peut donc former les deux oxydes steechiométriques
Ce02 (Ce*) et Cex03 (Ce®*)[49] . A Détat steechiométrique, 1’oxyde de cérium est considéré
comme isolant. L écart de la steechiométrie lui confeére une grande capacité de transport et de
stockage de 1’oxygéne [50], et améliore la propriété catalytique en favorisant la dispersion de
composant actif et en augmentant I’interaction métal-support. Il a été constaté que le cérium,
utilisé comme support, peut améliorer la dispersion des especes actives de Ni évidemment et
inhiber la formation de carbone en raison de la quantité ¢levée d’oxygéne mobile [51].

Ou outre, il est caractérise par ses propriétés chimiques extraordinaires (comportement acide-
base et oxydation-réduction) stabilité thermique et mobilité de I’oxygéne [52].

L’oxyde de Cérium est connue pour ses divers application telles ; 1’¢limination de
I’oxyde de soufre, le traitement des eaux usées, I’amélioration des propriétés catalytiques[50]
et comme composant actif ou support dans de nombreuses réactions catalytiques, telles que
Ioxydation du CO, les réactions de déplacement eau-gaz, la réduction catalytique NO,
I’oxydation partielle catalytique du méthane et le reformage du méthane [51]. La structure

(Ce0,) de forme cubique est donnée sur la Figure 1.11 [53].
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-Ce ©

Figure 1.11: structure CeO; [53].

L’oxyde de magnésium : L'oxyde de magnésium (MgO) est un oxyde largement
répandu, caractérisé par des propriétés basiques fortes. Il posséde une structure de type NaCl
(CFC)[53] représentée a la Figure 1.12. 1l est utilisé pour diverses applications telles que les
catalyseurs [54], les supports pour les métaux [55] , les adsorbants de CO2 [56] , agent pour
les activités antimicrobiennes [57] et agent pour le traitement des eaux usées [58] . Il a un
grand intérét catalytique comme support basé sur leur taille plus faible de particule. A mesure
que la taille des particules diminue , le nombre d’atomes de surface augmente et, par
conséquent 1’activité augmente [55].

MgO est un support unique pour les catalyseurs de nickel; le nickel peut se diffuser dans le

support MgO créant une solution solide NiO-MgO [59].

Figure 1.12 : Structure de MgO. Les grandes sphéres correspondent aux ions
d'oxygene[53].
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1.5.1. Propriétés :

Les matériaux métalliques a base d’¢léments de transition 3d tels que le cobalt, le
nickel et le fer présentent une aimantation a saturation élevés et des champs coercitifs
importants [60]. En outre les nanoparticules de nickel (Nano-Ni) ont des caractéristiques
specifiques, telles qu'une réactivité élevée, un magnétisme éleve, une surface spécifique
élevée, un point de fusion bas et une température d'auto-inflammation faible [61]. En
particulier, leur couche de valence n'est pas saturée, ils possedent des orbitales d vacantes.
Depuis quelques années, certains auteurs ont pu mettre en évidence une certaine corrélation
entre l'activité catalytique et le pourcentage de caractere d de la liaison métallique. De plus,
on peut remarquer que les métaux les plus actifs sont ceux qui fixent "idéalement" les réactifs
a leur surface, autrement dit suffisamment fortement pour qu'ils soient activés mais pas trop

pour que le substrat puisse se désorber apreés reaction[62].

1.5.2. Importance des nanoparticules de nickel :

Les NPs de nickel sont utilisés dans divers applications chimiques y compris
I'électronique, le magnétisme [63], les biomédecines [64] et la technologie énergétique[65].
En raison de leurs propriétés écologiques et leurs grandes réactivités, les nanoparticules a base
de nickel sont utilisées pour catalyser certaines reactions inorganiques comme la
décomposition de I'ammoniac [66] et aussi présente un role pour la fabrication des nanotubes
de carbone (CNT) [67] . lIs trouvent également des applications environnementales dans le
domaine de l'adsorption de colorants dangereux et de polluants inorganiques [68] et jouent
ainsi un role vital dans le domaine biomédecine, en raison de leurs bonnes activités
antibactériennes et anti-inflammatoires [30]. Le Tableau 1.3 présente de certaines applications

des nanoparticules a base de nickel.
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Tableaux 1.3 : Exemple des nanoparticules a base de nickel et leurs applications.

Nanoparticules & base Applications
nickel
Reformage a sec de méthane [51], Super
Ni-CeO, condensateur magnétique et électrochimique
et la fabrication d’¢électrode [69]
,méthanisation pour la valorisation du
dioxyde de carbone [70].
Reformage a sec de méthane [71],
Ni-MgO fabrication des nanotube de carbone
(CNT)[67]
Reformage a vapeur d’éthanol et de phénol
Ni-ALOs [72], Pile combustible[73]
Ni-La;03 Pile combustible [73]

1.6. Les etudes sur les nanoparticules a base de nickel :

Le Tableau 1.4 présente quelques travaux sur les nanoparticules a base de nickel.

Tableau I11.4 : revue littérature sur les études des nanoparticules a base de nickel.

Auteurs Echantillons | Méthodes de | Taille des Surfaces | Références
prépares préparations | particules | spécifiques
(nm) (9/m?)
Yi-Shen et | 15% Ni-CeO-
al Calciné a Sol gel 21 133 [74]
500°C
Run-Ping | 20% Ni-CeO>
Ye et al Calciné a Sol gel 6.4 108,1 [75]
300°C
Nora Yahi | 15% Ni-CeO> NiO: 11
et al Calciné a Sol gel CeOy: 11 45 [76]
700°C Auto- NiO : 11
combustion CeO,: 34 34
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Benedetta 20% Ni-CeO>
AN Auto- 49
26 Calcine a combustion [77]
Caprarriis 900°C
et al
Victor 26% Ni-CeO>
AN Auto- NiO : 12
M.Gonzalez- Calciné a combustion o5 [78]
Delacruz et 750°C Ce0,:12
al
Mohamed 5% Ni-MgO
Jafarbegloo Calciné a Sol gel 9.4 161 [79]
et al 500°C
Manoj 20% Ni-MgO
Pudukudy Calciné a Sol gel 29.9 24.20 [55]
et al 700°C
K.Srilatha 30% Ni-MgO
etal Calciné & Auto- 48 181,70 [80]
700°C combustion
1.7.Conclusion :

L'étude bibliographigue nous montre que les nanoparticules sont utilisées dans plusieurs
applications dans des divers domaines, en fonction des applications visées elles peuvent étre
synthétisées par plusieurs méthodes chimiques ou physiques. Chaque méthode de préparation
a son propre principe qui la différe de I’autre. La méthode chimique parait plus simple et peu
colteuse par rapport a la méthode physique. Nous venons de voir aussi que la taille des
particules joue un réle en propriétés des nanoparticules, car la diminution des tailles entraine
I’augmentation des atomes a la surface ce qui améne a la modification des propriétés
particuliéres des NPs.

Nous nous somme intéresser dans ce chapitre aux NPs a base de nickel en raison de
leurs disponibilités et leurs codts réduits. Divers études sont faites pour obtenir des NPs a base
de nickel. Ces derniéres sont utilisées dans divers domaines d’application, notamment le

domaine de la catalyse grace a leurs activités catalytiques élevées.
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Chapitre 11 Syntheése et caractérisation des nanoparticules

Ce chapitre est consacré en premier lieu aux méthodes de préparation utilisées pour la
synthése de nos nanomatériaux, et leur mode operatoire. En deuxieme lieu, nous
présenterons les techniques physico-chimiques de caractérisation structurales utilisée tel que
la Diffraction des Rayons X (DRX) et la Microscopie Electronique a Balayage (MEB).

11.1. Les méthodes de préparation des nanomatériaux :
Deux séries de nanoparticules sont préparés a partir des nitrates de nickel (15%
massique) en solution aqueuse, nous avons opté pour la synthese des deux séries en adoptant
deux méthodes de préparation qui sont la méthode sol gel et auto-combustion.

11.1.1 Le choix de la méthode sol-gel :
Nous avons choisi cette méthode en raison de sa meilleure pureté, de sa faible
température de traitement et de la possibilité de contréler la taille et la morphologie des

grains[1].

11.1.2 Le choix de meéthode auto-combustion :
L’auto-combustion est I’'une des méthodes les plus pratique et efficace [2], elle présente
plusieurs avantages[3] :
e Meilleur controle de la steechiométrie.
e Taille cristalline des poudres a base d'oxydes est invariablement de l'ordre du
nanometre.
e Possibilité d’obtention d'oxydes multi composants monophasés et de grande surface

specifique.

11.2. Les produits utilisés :
Les données techniques liées a I’ensemble des réactifs sont données dans le Tableau

II.1. Les différentes synthéses ont permis I’obtention de 5g de nanomatériaux.
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Tableau I1.1 : Produits utilisés.

Produits Formule Fournisseur Pureté (%)
Nitrate de Nickel Ni(NO3)2.6H,0 Merck 97
Nitrate de Cérium Ce(NOs3)3.6H20 Merck 99
Nitrate de Magnésium Mg(NOz3)2.6H.0 | Merck 98
Acide citrique C2HsNO: Panreac 99 -101
TWEEN 80 Ce4H124026 Sigma 100

11.3.Mode de préparation :
11.3.1.Préparation de Ni-CeO: et Ni-MgO par sol-gel (SG) :

Pour cette préparation, deux solutions aqueuse sont mises en place avant d’étre
mélangées, 1'une contenant le sel précurseur métallique (nickel) et I'autre le précurseur du
support cérium (ou magnésium) en quantité desirée.

Le mélange s’effectue a température ambiante sous agitation magnétique. Une solution
d’acide citrique est par la suite ajoutée progressivement au mélange est maintenu sous vive
agitation pendant 5 heures a 80°C jusqu’a formation d’un gel verdatre. Ce dernier est seché
dans I’é¢tuve a 110°C pendant 24 h, ensuite calcinés a 500°C pendant 2h avec une vitesse de
chauffage de 2°C/mn.

La quantité de chaque précurseur est calculée de fagon a ce que les solides finaux aient
une masse de 5g une teneur massique de 15% en Nickel.

Toutes les étapes de préparation des nanoparticules Ni-MgO et Ni-CeO: sol gel sont

résumées sur la Figure 11.1.




Chapitre 11 Synthese et caractérisation des nanoparticules

Préparation d’une solution aqueuse

Préparation d’une solution aqueuse
(Ce(NO3)3.6H20 ou Mg(NO3)2.H.0O

de Ni(NO3)2.6H-0 a 15% en masse

Agitation magnétique a température ambiante (3min)

ﬂ

Ajout de la solution saturé d’acide citrique (10 ml)

ll

Agitation & 80°C pendant 5 heures

ﬂ

Séchage a I’étuve a 110°C pendant 24 heures

ﬂ

Calcination a 500°C (2h) [2°C/min]

Figure I11.1 Etape de préparation des nanoparticules par sol-gel.

La comparaison de nos nanomatériaux avant et apres calcination (Figure 11.2 et Tableau
[1.2) montre un changement de couleur des deux nanomatériaux (Figure I11.2).D’aprés le

Tableau 11.2, la masse des nanoparticules apres calcination est trés proche de la valeur

théorique (5g), ce qui montre les bonnes conditions de préparation.

avant al+'és avant | apres

Figure 11.2 : Ni-CeO- (a) et Ni-MgO (b) avant et aprés la calcination.
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Tableau 11.2 : La quantité des échantillons obtenus avant et aprés la calcination.

Les échantillons Avant la Apreés la
calcination Calcination

Ni/CeO> 10,49 5,259

Ni/MgO 8,99 4,39

11.3.2. Préparation de Ni-CeO: et Ni-MgO par auto combustion (AT) :
La préparation des particules est basée sur une réaction exothermique entre les nitrates
métalliques (comburant) et un combustible organique qui est souvent un surfactant qui permet

d’avoir des propriétés explosive [4]. Le protocole opeératoire illustré sur la Figure 11.3.

Préparation d’une solution aqueuse de

Ce(NO3)2.6H20 ou Mg(NO3),2 .6H.0

Préparation d’une solution aqueuse de
Ni(NOs3)2.6H20 a 15% en masse

Mélange des deux solutions a température ambiante

L

Ajout la solution d’acide citrique (10 ml) et 10 ml de Tween 80)

Il

Agitation a 80°C pendant 5 heures

Jl

Auto-combustion a 280°C

1y

Calcination a 500°C pendant 2h [2°C/mn]

Figure 11.3 : Etape de préparation des nanoparticules par Auto-combustion.

- Les précurseurs nitrates de nickel et le support (Mg et Ce) sont dissous respectivement

dans 20 ml d’eau distillée.

- Le mélange s’effectue a température ambiante sous une agitation magnétique douce

(200 tr/mn).
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- 10 ml d’une solution saturée d’acide citrique et 10 ml du surfactant (Tween 80) sont

ajoutés progressivement au melange. Ce dernier est maintenu sous vive agitation (200

tr/mn) pendant 5h.
- Le gel formé est chauffé brusquement jusqu’a 280°C afin d’initier 1’auto-ignition de

surfactant. Le gel entre alors en ébullition puis s’enflamme spontanément et formation

d’une poudre noire comme le montre la Figure 1.4 :

Précurseurs
Carburant mEialliues
‘ !III
distillé ‘Additifs

Poudre
brilée

1. Formation du 2. Formation .Combustion du
meélangeur de 2

d'un gel gel
combustion

Figure 11.4 : Schéma de préparation des nanoparticules par auto-combustion.

Les poudres obtenu pour les deux nanomatériaux Ni-CeO, et Ni-MgO calcinées dans
les mémes conditions que ceux preparés par la méthode sol gel. La Figure 11.5 montre des

images des deux poudres Ni-MgO et Ni-CeO. apres auto-combustion et aprés calcination.

P A S

ees——° 000 PRS-
Figure 11.5 : Ni-CeO2 et Ni-MgO aprés I’auto-combustion et apres la calcination.
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On a obtenue aprés auto-combustion une poudre d’une couleur noirdtre pour les deux
nanomatériaux, et I’obtention des poudres trés fines apres la calcination (Figure I1.5). D’apres
le Tableau 1.3, les masses des nanomatériaux obtenus aprés calcination sont inferieurs a 5g ce

qui confirme les bonnes conditions de calcination (500°C et temps de calcination 2h).

Tableau 11.3 : La quantité des échantillons obtenus avant est apres la calcination.

Les échantillons Avant la Apres
calcination la calcination

Ni-CeO 9,2¢ 4,01

Ni-MgO 10,6 g 4,874

Dans la suite de notre travail, les nanoparticules synthétisées sont codifiés sous la
forme : Ni-S X. Avec :

S : le support MgO ou CeOs.

X : methode de préparation sol gel (SG) et auto-combustion (AT).

11.4. Technique de caractérisation :
Les solides élaborés caractérises par deux techniques physico-chimiques qui sont la

Diffraction des Rayons X (DRX) et la Microscopie Electronique a Balayage (MEB).

11.4.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

C’est une méthode utilisée pour I’identification de la nature et la structure des produits
cristallisés et aussi de déterminé les paramétres de maille et la proportion des phases
cristallines présentes dans I’échantillon. Un détecteur ou compteur mesure I’intensité du
rayonnement X diffracté dans certaines directions. Le tracé de 1’évolution de I’intensité
détectée en fonction de 20 forme le diffractogrammes, qui est caractéristique de chaque
structure cristalline [5]. Le traitement des diffractogrammes ou spectres s’effectue a 1’aide
d’un logiciel basé sur les données des fiches « EVA ».

Le dispositif expérimental (Figure 11.6) [6] comporte:

e Une source de rayons X qui envoie les rayons X sur 1’échantillon.
e Un cercle goniométrique a I’intérieur duquel se trouve 1’échantillon.

e Un détecteur relié a un amplificateur.
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Cercle
goniométrique
Echantillon
4 Ampli
1
v Enregistreur
Fente
Détecteur
-
) )
dw Pics de diffraction

Figure 11.6 : Dispositif experimental de technique de diffraction des rayons X.

11.4.1.1.Principe de la méthode :

Lorsqu’un matériau poly cristallin est soumit a un rayonnement monochromatique X,
ce rayonnement est diffracté par les plans réticulaires du matériau (Figure 11.7). Chaque
famille de plan donne lieu a un pic de diffraction pour un angle 20, entre les rayons X

incidents et les rayons diffractés, relié a la distance inter-réticulaire (dnai) par la formule de
Bragg[7] :

2d (hKl) Sin 6 = n %

A : longueur d’onde du faisceau de rayons X incident.

0 : Angle de diffraction.

d (hkl) : distance inter réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices de
miler hk,l.

n : nombre entier.
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Source de
rayons X ‘ Détecteur
Y . A

v e

e

litin

Figure 11.7: Schéma de principe de I’analyse par DRX en mode 20.[8]

La formule de Debye Scherrer[9] permet de déterminer la taille moyenne des

cristallites par la relation suivante :

D = (K. A) / 5. cos 6
Ou:
Dnk : est la taille moyenne des cristallites ([D]=nm).
K : constante =~ 0.9.
A : est la longueur d’onde du faisceau de rayons X.

0 : est ’angle de diffraction en radians.

11.4.1.2 .Appareille utilisé :
L’¢étude de nos nanomatériaux ont été effectuées sur un diffractométre «D2 PHASER»
(Figure 11.8). Les rayons X incidents proviennent de 1’émission Ka d’une anticathode du

cuivre, de longueur d’onde A = 1.54 A.
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Figure 11.8 : Diffractométre « D2 PHASER ».

11.4.2.Microscopie electronique a balayage (MEB)

C’est une technique d'observation de la topographie des surfaces. Elle apporte des

informations sur la structure et la texture d’un échantillon [10].

11.4.2.1.Principe de la méthode :

Un faisceau d’électrons est projeté sur I’échantillon a analyser. L’interaction entre la
sonde électronique et 1’échantillon génere des électrons secondaires, de basse énergie qui
sont accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal. A chaque point
d’impact correspond un signal électronique. L’intensité de ce signal électronique dépend a la
fois de la nature de 1’échantillon au point d’impact (qui détermine le rendement en électrons
secondaires) et de la topographie de 1’échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en
balayant le faisceau sur 1’échantillon, d’obtenir une cartographie de la zone balayée[11]. Un
microscope électronique a balayage est constitué d’une source d’électrons, de lentilles
¢lectromagnétiques et d’un détecteur d’¢lectrons (Figure 11.9). Lorsqu’ un faisceau d’¢électron
est incident sur un échantillon 03 phénomeéne se produit [12,13] :

- Phénomene rétrodiffusion : une partie des électrons sont réfléchit a la surface de
I’échantillon (les électrons rétrodiffusés).
- Phénoméne d’arrachement : une partie des électrons qui vont pouvoir arracher les électrons

de la surface de matériaux (électrons secondaires) pour former de nouveaux électrons.




Chapitre 11 Synthese et caractérisation des nanoparticules

- Phénoméne d’émission : L’émission des rayons X ou d’électrons (effet Auger) par les

atomes ionisés.

Filament Faisceau incident
el canon

Lentille
Bobines R X Electrons
rbgbek ayon ) z . Z
de déflexion . rétrodiffusés

Lentille ="

Electrons
socondaires

Detecteur Electron
d'électrons F paaes

rétrochffuceéc S
Echantillon

Detecteur
d'electrons BT Mychypma
secondaires

Figure 11.9 : Principe de fonctionnement du MEB [11] .

11.4.2.2. Appareille utilisé :

Le microscope électronique a balayage utilisé pour 1’analyse de nos échantillons est de
marque « QUANTA 650 » (Figure 11.10) équipé par un détecteur de rayon X et un dispositif
en énergie couplé a EDX. Ce détecteur permet de déterminer la composition chimique

présenté dans 1’échantillon. Les échantillons sont déposés sur des plots en aluminium

métallisés avec du carbone.
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Figure 11.10 : Appareille de MEB « QUANTA 650 ».

11.6. Conclusion :

On a préparés des nanoparticules Ni-MgO et Ni-CeO- par deux méthodes chimiques qui
sont sol gel et auto-combustion et cela a une température de calcination de 500°C . Les deux
méthodes expérimentales décrites dans ce chapitre nous ont permet d’obtenir apres calcination
quatre poudre tres fines. Afin de confirmer la synthése des nanoparticules et déterminer les
phases formées apres calcination, et de déterminer lequel des deux méthodes a donné la plus
faible taille des particules, une analyse par Diffraction des Rayon X (DRX) effectuée pour les
quatre échantillons. Ces derniers caractérisés par Microscopie Electronique a Balayage
(MEB) a fin de visualiser la texture microscopique des matériaux, la forme et les dimensions
des phases solides morphologie des cristallites a la surface ainsi que la dispersion du nickel

sur le support (MgO ou CeO).
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Chapitre 111 Résultats et discussions

Dans ce chapitre nous allons présenter et commenter les résultats obtenus par les
diverses techniques de caractérisations présentées dans le chapitre précédent. On donnera les
résultats obtenus par la caractérisation de nos nanomatériaux Ni-CeO> et Ni-MgO preparés
par la méthode sol gel et auto-combustion et on compare ces résultats avec ceux de la
littérature.

I11. Caractérisation physico-chimique des nanoparticules Ni-CeO: et
Ni-MgO :

I11.1. Caractérisation physico-chimique des nanomatériaux Ni-CeOs- :
I11.1.1. Analyse DRX des nanomatériaux Ni-CeO. SG et Ni-CeO2 AT :

Nous avons caractérisé nos nanomatériaux préparés par sol gel et auto-combustion
calcinés a 500°C par diffraction des rayons X (DRX), dans le but d’identifier la structure
cristalline des phases formés présentés dans chaque échantillon. Cette identification est faite
en utilisant le logiciel «Match 3» guidé par une base de donné de référence (COD-Inorg
REV248644).

Les diffractogrammes du nanomatériau Ni-CeO2 X (X= SG, AT) calciné a 500°C sont

présentés sur la Figure 111.1 et Figure 111.2.

CeO2 Ni-CeO2 AT

——Ni-Ce02 5G

CeO2  rum

Intensité (a.u)

18 28 k[ 48 58 &8 78 38
2 Theéta (™)
Figure 111.1 : Les diffractogrammes des nanoparticules Ni-CeO X (SG, AT).
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Figure 111.2 : Les plans réticulaires des pics intenses de I’oxyde de cérium (111), (202),
(311).

Les spectres de diffractions montrent la présence de raies intenses caracteristique du
support CeO: cristallisé dans une structure cubique (26 = 28,70°; 33,09°; 47,60° ; 56,28° ;
69,43°) correspondent aux plans (111), (200), (202), (311), (400) respectivement [Fm -3m, a
= 5,4097 A° (96-434-3162)] pour les nanomatériaux préparés par SG et AT. De méme, une
autre phase NiO a été  identifiée d’une structure cubique (20 = 37,31°; 43,50°)
correspondent aux plans réticulaires (111), (200) respectivement [Fm -3m, a = 4,1684 A°
(96-101-0094)] pour I’ensemble des échantillons préparés par SG et AT. Le support CeO2
offre une bonne dispersion de ’oxyde de nickel dans le support, ce qui est confirmé par la
faible intensité des pics attribué a I’oxyde de nickel (Figure 111.1), ce qui augmente les forces
d’interactions entre support CeO: et la phase NiO [1].

Les résultats du pourcentage (%) des deux phases NiO et CeO, déterminés par le
logiciel « Match » sont donnés sur le Tableau I11.1, Figure 111.3 et la Figure 111.4.

Tableau I11.1 : Pourcentage (%) des phases déterminé par DRX.

Nanomatériaux Phases déetecté Pourcentages des phases (%)
Ni-CeO. SG NiO 14,8
CeO; 85,2
Ni-CeO; AT NiO 11,8
CeO2 88,2
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D’apres les résultats donnés sur le Tableau III.1 et Figure II1.3 et I11.4, le pourcentage

de nickel est de 14,8% dans le cas de Ni-CeO, SG (Figure 111.3) proche de la valeur théorique

(15%).Ceci révele les bonnes conditions de travail. Cependant, un pourcentage en nickel de

11,8% déterminés en cas de Ni- CeO2 AT (Figure 111.4). Cela signifie qu’une partie du nickel

a migré dans la matrice de support CeO. pour former une solution solide.
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Figure 111.3 : Analyse éléementaire des nanomatériaux Ni-CeO; SG (spectre DRX)
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La taille moyenne des différents échantillons préparés et calcinés a 500°C, est calculé
par la relation de Debye-Scherrer [2] .Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau
1.2

e Nous avons utilisé la relation suivante : [2]

(K. 1)
b= B.cos 6

Ou:

D : est la taille des grains ([D]=nm).

K': constante = 0.9.

A : est la longueur d’onde du faisceau de rayons X.
0 : est ’angle de diffraction.

B : est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian.

Tableau I11.2 : Taille moyenne des cristallites de Ni-CeO: calcinés a 500°C calculée par la
relation de Debye-Scherrer.

Structure de la
Nanomatériaux Phases détectes phase Taille des particules (nm)
NiO Cubique, Fm-3m 3nm
Ni-CeO, SG CeO, Cubique, Fm-3m 5nm
NiO Cubique, Fm-3m 3nm
Ni-CeO; AT CeO> Cubique, Fm-3m 4 nm

Le calcule de la taille moyenne des cristallites montre que les nanoparticules Ni-CeO>
préparés par SG et AT présentent une faible taille des cristallites (5 nm), différente des
résultats obtenue par Yi-Shen et al [3] (21nm) et de Run-ping Ye et al [4] (6,4nm) pour les
NPs Ni-CeO; prépare par SG. Cependant la taille moyenne des cristallites NiO calculée pour
Ni-CeO2 SG et Ni-CeO2 AT est de 3 nm et 4 nm respectivement. Cette faible taille des
particules de NiO et CeO est peut étre due a la faible température de calcination (500°C). La
faible taille des particules d’oxyde de nickel NiO et du support CeO: entraine une
augmentation de leurs surfaces spécifiques, ce qui rend la surface de ces nanomatériaux plus
réactive.[5]. Dans son étude sur les méme nanomatériaux préparés par sol gel et auto-
combustion , calcinés a 700°C Nora Yahi et al [6] ont retrouvé une taille moyenne des
cristallites NiO et CeOz de 11 nm pour la méthode sol gel et de 11 nm et 34 nm

respectivement pour la méthode auto-combustion. Une autre étude menées par Benedetta de
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Caprarriis et al [7] sur les matériaux (20% Ni-CeO> préparés par AT ont obtenus une taille
des particules (NiO) égale a (49nm) .

I11.1.2. Surface spécifique des nanomatériaux Ni-CeO :
La surface spécifique est calculée a partir de la relation[8] :
S=6/ (pexp * D)
OU :  pexp: €st la masse volumique expérimentale.
D : taille des grains (nm).

La masse volumique théorique est donnée par la formule suivante [8] :

8M
Na’

p (g/m’) =
Ou : M : masse molaire.
N : nombre d’Avogadro.
a : parametre de maille.
Les surfaces spécifiques (m?/g) des nanoparticules Ni-CeO; calciné & 500°C est donné
sur le tableau I11.3.

Tableau I11.3 : Surfaces spécifiques des nanomatériaux Ni-CeO; calcinés a 500°C.

Nanomatériaux Ni-CeO, SG Ni-CeO, AT

S (m?g) 84,5 772

D’apres les résultats obtenus dans le Tableau II1.3, nous constatons que la surface
spécifique des NPs préparés par la méthode sol gel est plus grande que celle des NPs préparés
par auto-combustion. Ce résultat est similaire avec les travaux présentés par Nora Yahi et
al[6] qui énoncent que la surface spécifique varie selon la méthode de préparation comme
suit : SG (45m?/g) > AT (34m?/g) . Comparant aux résultats des autres auteurs Run-Ping et
al [4], Yi Shen et al [3] qui ont trouvé des surface spécifique plus élevés (101,8 m?/g et 133
m? /g respectivement) que celles de nos résultats (84,5 m?/g) pour I’échantillon Ni-CeO; SG.

D’autre part, On a obtenue une surface spécifique plus élevé (77,2 m?/g) pour les NPs
préparés par AT, par rapport aux études de Victor M. Gonzalez-Delacruz et al [9] (25 m?/g)
pour leurs préparations (26% Ni-CeOy) par la méthode AT. La grande surface spécifique de
CeO: offre une bonne dispersion de I’oxyde de nickel dans le support, ce qui est confirmé par
la faible intensité des pics attribué a ’oxyde de nickel (Figure I11.1), ce qui augmente les

forces d’interactions entre support CeO: et la phase NiO [1].
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111.1.3. Analyse par microscope électronique a balayage (MEB) couplée a
EDX (dispersion d’électron-X) :

Les nanomatériaux Ni-CeO. calciné a 500°C sont caractérisés par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) afin d’apprécier la morphologie et 1’état de dispersion des
particules de nickel & la surface du support.

L’observation directe des clichés MEB, des échantillons préparés par SG et AT (Figure
[11.5), montre une hétérogénéité de la surface de nos nanomatériaux, ce qui est en accord
avec les résultats de DRX confirme I’obtention de deux phases NiO et CeO2. Une dispersion
homogene et uniforme des petites particules a la surface observée sur la Figure I11.5.c pour
Ni-Ce AT. Ces particules sont clairement observées pour un grossissement d’image de 100
pm (Figure II1.5.a), ce qui indique la dispersion de nanomatériaux NiO sur la surface de
support (CeO.) avec une observation d’une faible porosité a leur surface. La morphologie de
la surface de Ni-Ce AT (Figure I11.5.d) n’est pas claire et présente un aspect spongieux di au
dégagement de gaz au moment de la combustion du gel [10] et on observe une surface
poreuse et une dispersion des particules uniforme sur la surface pour un agrandissement de
50 um (Figure I11.5.b).




Chapitre 111 Résultats et discussions

Fiur II.5 : Microaphie MEB des nanomatériaux :

(a,c :Ni-CeO2 SG ; b,d: Ni-CeO2 AT) .

Afin de vérifier la composition chimique de nos nanomatériaux, un analyseur des
rayons X énergie (EDX) est couplé avec le MEB. Il permet de déterminer la nature et
I’abondance des différents éléments chimiques [11]. Les résultats obtenus par EDX sont

donnés sur la Figure 111.6, Figure 111.7 et le Tableau 111.4.
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Figure 111.6 : Spectre d’analyse EDX des nanomatériaux Ni-CeO, SG .
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Figure 111.7 : Spectre d’analyse EDX des nanomatériaux Ni-CeO, AT.
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Tableau 111.4 : Composition chimique des éléments de nanomatériau Ni-CeO, X (SG,AT).

Elément % massique | % atomique Elément % massique | % atomique
(SG) (AT)

Oxygene (K) 16,28 57,93 Oxygeéne (K) 13,30 52,23
Nickel (K) 14,29 13,86 Nickel (K) 14,28 15,29
Cérium (L) 69,43 28,21 Cérium (L) 72,43 32,48

Total 100 100 Total 100 100

Ces résultats montre 1’existence des émissions caractéristique des €¢léments Ni, Ce, O, et

aucun trace d’impureté n’a été détecté. Le pourcentage massique de nickel (14,29%) est

proche de pourcentage théorique (15%) ce qui montre les bonnes conditions de travail et

confirme ’homogénéité de notre préparation. Cependant le pourcentage massique de cérium

enregistré est 72,43% pour SG et 69,43% pour AT.

I11.2. Caracterisation physico-chimique des nanomatériaux Ni-MgO:

I11.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) :

Les NPs (Ni-MgO) prépares par la methode sol gel et auto-combustion calcinés a

500°C sont caractérisés par DRX. Les résultats DRX obtenus sont illustrés sur le Tableau
I11.5, Figure 111.8 et Figure 111.9.

80
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Figure 111.8 : Les diffractogrammes des nanoparticules Ni-MgO X (SG, AT).
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Les résultats rapportés sur la Figure 111.8, indiquent la cristallisation compléte de nos
produits et la formation de la solution solide NiO-MgO ou MgO. Les pics caractéristiques de
la solution solide NiO-MgO pour les deux méthodes de préparation SG et AT se positionnent
a (206= 37,15° ; 43,16°; 61,98°) (Figure 111.8) et correspondent au plan réticulaire (111),
(200) et (202) respectivement (Figure 111.9).

2Q0 —— Ni-MgO AT
' —— Ni-MgO SG

2.?2

Intensité (a.u)

30 40 50 60
2 Théta (°)
Figure 111.9: Les plans reéticulaires des pics intenses de NiO-MgO (111), (200), (202).

Les phases NiO et MgO présentent des diffractogrammes similaire, et leurs pics
caractéristiques montrent des positions proches. La formation de la phase solide NiO-MgO
est confirmé par la détermination de parametre de maille de MgO (Fm-3, a = 4,2200 A° [96-
101-1174]) qui est proche de celui de NiO ( Fm-3m, a = 4,1800 A° [96-101-0096]) pour les
deux méthodes sol gel et auto-combustion, avec une structure cubique. La formation de la
solution solide favorisée par le faite que MgO et NiO ont presque le méme paramétre de
maille, ce qui conduit a une miscibilité total puis formation de la solution solide [12] . La
Figure 111.10 montre que la raies principal caractéristiques de la solution NiO-MgO se situent
entre la ries de MgO et de NiO. Ces résultats d’identification sont en accord avec ceux
obtenus par Mohammad Jafarbegloo et al [13] dans une étude sur les matériaux (5% Ni-
MgO) préparés par la méthode sol gel et aussi en accord avec les résultats de Abdelhamid
Djaidja [14] dans son étude sur des matériaux (10% Ni-MgO).




Chapitre 111 Résultats et discussions

MgO—= —— Ni-MgO AT
\k NiO-MgO —— Ni-MgO SG

|
N

Intensité (a.u)

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

39 40 41 42 43 44 45 46 47
2 Théta (°)

Figure 111.10 : Spectre DRX de Ni-MgO (raie principale) calciné a 500°C.

Les résultats du pourcentage (%) des deux phases NiO et MgO déterminés par le
logiciel « Match » sont donnés sur le Tableau I11.5, Figure 111.11 et Figure 111.12.
Tableau I11.5 : Pourcentage (%) des phases déterminé par DRX.

Nanomatériaux Phase detecté Pourcentage (%)
Ni-MgO SG NiO 11,8
MgO 88,2
Ni-MgO AT NiO 11,5
MgO 88,5

D’apres les résultats donnés sur le Tableau IIL.5, Figure III.11 et Figure II1.12, le
pourcentage de nickel est de 11,8% pour Ni-MgO SG (Figure 111.11) et 11,5 % pour Ni-MgO
AT (Figure 111.12). Ces valeurs obtenus sont inférieur a la valeurs théorique (15%) ,et cela

peut étre expliqué par la migration d’une partie de nickel dans la matrice du support MgO.
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Figure 111.11 : Analyse élémentaire des nanomatériaux Ni-MgO SG (spectre DRX)
obtenus par « Match ».
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Figure 111.12 : Analyse élémentaire des nanomatériaux Ni-MgO SG (spectre DRX)
obtenus par « Match ».
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La taille moyenne des particules solide NiO-MgO calculée par la relation de Debye-
Sherrer est donnée sur le Tableau I11.6.
Tableau 111.6 : Taille moyenne des cristallites NiO-MgO (nm) calculée par la relation de
Debye-Scherrer pour les Ni-MgO.

Nanomatériaux Phase observé Taille des particules (nm)
Ni-MgO SG NiO-MgO 7,1
Ni-MgO AT NiO-MgO 6,7

Il ressort des valeurs mentionnées dans le Tableau 111.6, que la taille moyenne de la
phase NiO-MgO préparés par SG et AT est de 7,1 nm et 6,7 nm respectivement. On peut
conclure que la taille des cristallites NiO-MgO varie peu avec la méthode de préparation selon
nos conditions opératoire. Dans son étude sur des matériaux 20% de Ni-MgO prépareés par la
méthode sol gel calcinés a 700°C , Manoj Pudukudy et al [15] ont trouvé une taille des
particules de NiO-MgO de 29,9 nm. Une autre études de K.Srilatha et al [16], montre une
taille moyenne de NiO-MgO de 48 nm pour 30% Ni-MgO préparé par auto-combustion
calciné a 700°C. Une autre étude sur les matériaux 15% Ni-MgO prépares par imprégnation,

calciné a 900°C a donné une taille moyenne des cristallites NiO-MgO de I’ordre de 44nm[17].

111.2.2. Surface speécifique des nanomatériaux Ni-MgO :

Les surfaces spécifiques (m?/g) des nanoparticules Ni-MgO calcinés a 500°C sont
données sur le Tableau I11.7. Nos nanomatériaux préparés par sol gel et auto-combustion
présentent des surfaces spécifiques de 42 m?/g et 44 m?/g pour Ni-MgO SG et Ni-MgO AT
respectivement.

Tableau I11.7 : Surfaces spécifiques des nanomatériaux NiO-MgO calcinés a 500°C.

Nanomatériaux Ni-MgO SG Ni-MgO AT

S (m?/g) 42 44

Les résultats obtenus montrent que la surface spécifique pour les nanomatériaux Ni-
MgO préparés par auto-combustion (44m?/g) est supérieur a celle obtenu par la méthode sol
gel (42m?/g). Contrairement aux autres travaux Mohammad Jafarbegloo et al [13] ont trouvé

une surface spécifique 161 m?/g pour la préparation de 5% Ni-MgO par la méthode sol gel
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calciné a 500°C, et une surface de 181,70 m?/g obtenu par Srilatha et al [16] pour Ni-MgO
prépares par auto-combustion calciné a 700°C.

111.2.3. Analyse par microscope électronique a balayage (MEB) couplée a
EDX (dispersion d’électron-X) :

La morphologie de la surface des nanomatériaux Ni-MgO X (SG, AT) calcinés a 500°C
a éte étudice a l'aide de l’analyse microscopie ¢électronique a balayage, et les images

microscopiques sont présentées sur la Figure 111.13 a différentes grossissements.

FUNDAP!

Figure 111.13 : Micrographie MEB des nanomatériaux :
(a,c :Ni-MgO SG ; b,d: Ni-MgO AT).
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La Figure 111.13 montre des particules grandes sous forme de flacon avec une trés petite
dimension, il s’agit des particules de support MgO. On a observé aussi que la surface des
particules est poreuse pour un agrandissement de 10 um et 20 um (Figure II1.13 a, Figure
III.10 b). Pour le méme agrandissement (4 um), I’image ressemble a un nuage, ce qui est
expliqué par la miscibilité des deux phases NiO et MgO de caractérisées par le méme
paramétre de maille et on observe des petites particules disperser de facon uniforme sur la
surface de MgO.

Les résultas de MEB couplés a EDX sont présentés sur la Figure 111.14,Figure 111.15 et

le Tableaux I11.8.
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Figure 111.14 : Spectre d’analyse EDX des nanomatériaux Ni-MgOSG .
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Figure 111.15 : Spectre d’analyse EDX des nanomatériaux Ni-MgO AT.
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Tableau 111.8 : Composition chimique des éléments de nanomatériau MgO X (SG,AT).

Elément (SG) | Y%omassique | % atomique || Elément (AT) | % massique | Yoatomique
Oxygeéne (K) 4477 58,43 Oxygeéne (K) 46,36 60,11
Nickel (K) 11,69 4,16 Nickel (K) 11,78 4,16
Magnésium(K) 43,55 37,42 Magnésium(K) 41,86 35,73
Total 100 100 Total 100 100

Les spectres présentés sur la Figure 111.14 et la Figure 111.15 montrent une bonne
résolution spectrale indique I’apparition des raies caractéristiques attribués a chaque ¢lements
détecté dans le spectre. On a remarqué que seuls les éléments Mg, O et Ni ont été détecte.

Les résultatas quantitatifs donnés en Tableau 111.8 montre que le pourcentage massique
de nickel est inférieurs a la valeurs théorique (15%) cela indique que la préparation des
échantillons Ni-MgO SG et AT n’est pas homogéne ou bien une partie de nickel a rentré dans
la structure du support MgO pour former la solution solide NiO-MgO.Ces resultats sont en

accord avec ceux obtenus par analyse DRX (111.4).

111.3. Conclusion :

Les différentes résultats obtenus par carcterisation de nos nanomatériaux par
Difraction des Rayon X (DRX) et Microscopie Electronique a Balayage (MEB) ont conduit

aux principales observations suivantes :

e L’analyse structurale par DRX des nanomatériaux calcinés a 500°C montre que pour les
solides Ni-CeO préparés par SG et AT, on observe la présence des phases NiO, CeO; de
structure cubique, le pourcentage de phase de monoxyde de nickel est de 14.8% en SG et
11.8% en AT. Le calcule de la taille moyenne des cristallites par la relation de Debye Scherer
révele une faible taille moyenne des cristallites NiO et CeO3, (3nm, 4nm) respectivement pour
SG et (3nm, 5Snm) pour AT, on peut conclure la méthode de préparation a peu d’influence sur
la taille moyenne des cristallites selon nos condition de préparation. Cependant le calcul de la
surface spécifiqgue montre que les nanomatériaux préparés par SG ont un surface spécifique
plus grande que ceux préparés par AT comme suit : SG (84,5 m?/g) > AT (77,2 m?/g).

e L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) de nos naomatériaux Ni-MgO calcinés a

500°C montre la formation de la solution solide NiO-MgO.Le pourcentage de la phase NiO
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par rapport & MgO est de 11,8% en SG et 11,5 en AT, ces valeurs sont inferieurs a ceux de la
theorie, Ce qui peut etre expliqué par une insersion d’une partie de nickel dans le support
MgO.Cependant la taille moyenne des cristallites determiner par DRX est de I’ordre de 7 nm
pour les deux methodes de syntheses.Les résultas de la surface spécifiques pour les
nanomatériaux préparés par auto-combustion et sol gel sont de 42m?/g et 44m?g
respectivement.

e Les images de microscopie électronique a balayage (MEB) révelent une hétérogeinités de
nos nanomatériaux et une dispersion uniforme des particules de nickel sur les supports CeO>
ou MgO avec une faible porosité a leurs surface.

e Les résultas obtenus par EDX nousconfirme la pureté de nos nanomatériaux, cette méthode
montre aussi que préparation sol gel et Autocombustion est plus homogene en Ni-CeO, que
Ni-MgO,confirmé par le pourcentage de nickel trés proche de la valeur theorique (15%).
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I. Conclusion Générale

Deux séries de nanoparticules type Ni-CeO: et Ni-MgO a 15% en masse en nickel ont
été synthétisés par deux méthodes chimiques qui sont sol gel et auto-combustion. Ces deux
méthodes expérimentales nous ont permet d’obtenir aprés calcination a 500°C quatre poudre
trés fines, analysés ensuite par deux techniques de caractérisation, diffraction des rayons X
(DRX) et microscope électronique a balayage (MEB). Nous avons utilisés ces techniques de
caractérisation, afin d’obtenir des différentes informations sur la nature et la structure des
phases formés et de déterminer lequel des deux méthodes a donné la plus faible taille des
particules, et aussi afin de visualiser la texture microscopique des matériaux, la morphologie
des cristallites a la surface ainsi que la dispersion du nickel sur le support (MgO ou CeO>).Les
résultats obtenus sont donnée comme suit :

L’analyse de diffraction des rayons X des nanomatériaux Ni-CeO; prépares par SG et
AT calcinés a 500°C, montre la présence des phases NiO, CeO. de structure cubique, le
pourcentage de phase CeO; est de 14,8% en SG et 11,8% en AT. La taille des particules
moyenne de nos nanomatériaux calculés par la relation de Debye Scherer a révelé une faible
taille moyenne des cristallites NiO et CeO», (3nm, 4nm) respectivement pour SG et (3nm,
5nm) pour AT. On peut constater que la taille moyenne des cristallites varie peu avec la
méthode de préparation selon nos conditions de préparation, ce qui résulte une faible variation
de surface spécifique et légérement supérieur en SG (84 m?/g) contre (77 m?/g) en AT.

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) de nos naomatériaux Ni-MgO calcinés a
500°C montre la formation d’une solution solide NiO-MgO. Le pourcentage de L’oxyde de
nickel est de 11,8% pour Ni-MgO SG et 11,5 % pour Ni-MgO AT. Ces valeurs obtenus sont
inférieur a la valeurs théorique (15%) ,et cela peut étre expliqué par la migration d’une partie
de nickel dans la matrice du support MgO. La taille moyenne des cristallites determiné par
DRX est de I’ordre de 7 nm pour les deux methodes .On peut constater que la taille moyenne
des cristallites varie peu avec la méthode de préparation selon nos conditions de préparation,

ce qui résulte une méme surface spécifique =~ (43 m?/g).

Les micrographies obtenus par microscopie électronique a balayage (MEB) montre une
hétérogeinités de nos nanomatériaux et une dispersion uniforme des particules de nickel sur
les supports CeO2 ou MgO avec une présentation d’une faible porosité a leurs surface.
L’analyse (EDX) a confirmé la pureté de nos nanomatériaux, cette methode a montré aussi
que la préparation sol gel et Autocombustion est plus homogene en Ni-CeO2 que Ni-

MgO,confirmé par le pourcentage de nickel treés proche de la valeur theorique (15%).
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I. Perspectives

Des suites seront apportées a cette étude afin de valoriser les systémes nanométriques

préparés par sol gel et autocombustion qui sont comme suit :

e L’étude de ses systémes nanométrique dans une des réactions catalytigue comme
reformage sec du méthane et I’oxydation partielle de méthane.

e Testés ces nanomatériaux en photocatalyse.
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