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Introduction général

Parmi les sources énergétiques disponibles, lengadarel fait partie des plus
abondantes. Ses réserves mondiales prouvées sontomestante progression et
correspondent actuellement aux estimations desussss mondiales en pétrole brut. Le
gaz est préféré a dautres énergies pour des misdordre économique et
environnemental. Le constituant majoritaire du gaturel est le méthane. Plusieurs voies
de valorisation de cette source d’énergie ontlételoppées. Le méthane est difficilement
converti de maniére directe. La plupart des étudesonversion directe du méthane en
produits intéressants sont restées au stade exp@dn Récemment, les industries
s'intéressent de plus en plus a la transformatioiréecte du méthane en gaz de synthese

(CO+H) qui reste le procédé industriel le plus utilisé.

La réaction de reformage a sec du méthane pamlgale de carbone en gaz de
synthése (Eq.1) suscite un intérét particulier danmonde écologique vu le réle qu’elle
joue dans la consommation de deux gaz (€HCQ) contribuant a I'effet de serre. Ce
procédé permet aussi d’obtenir un rappa® proche de 1, utilisable dans des procédés

tels que I'hnydroformylation et les réactions debcaylation.

CH+ CO «—> 2CO+2H (Eq.1)

Le reformage a sec du méthane est une réactiortrerdoque. Elle nécessite des
températures de réaction plus élevées, entrainakédactivation du catalyseur. Un grand
nombre de résultats concernant la nature du sugpaté la phase active sont rapportés
dans la littérature pour cette réaction. La majgaaeie des métaux du groupe \éIKNi,

Ru, Rh, Pd, Pt, Ir...) sous leur forme réduite, sefficaces pour la réaction. La
désactivation du catalyseur par la formation de@ae a sa surface est le probleme majeur
de ce procédé et la plupart des études réaliséds sujet portent sur le développement
d’'un catalyseur d’'une activité catalytique élevéden faible codt, stable et résistant a la
formation du coke. Cependant, il est difficile dimir toutes ces exigences dans un seul
matériau. Par ailleurs, les performances des caalg sont tres sensibles a leur mode de
préparation. En effet, de nombreuses recherchesontré que selon la méthode utilisée,
il est possible d'obtenir des systemes catalytigieedifférentes morphologies, des phases
de compositions variables, des solides présenestirderactions métal-support plus ou

moins importantes et une bonne dispersion de lagetive.




Introduction général

Les pérovskites de type ABQont en plein essor a I'’heure actuelle, graceugs le
propriétés catalytiqgues ainsi qu’a leur stabilitérmique et chimique. Ajouté a cela, la
facilité¢ de leurs mises en ceuvre et la mise autpds méthodes de syntheses.
L’inconvénient majeur de ces catalyseurs de typevs&ite est la faible surface spécifique
développée, qui excéde rarement les ZfynCette faible surface est reliée surtout a la
température de calcination élevée qui dépasse 660&0da méthode de préparation. Pour
ameéliorer les propriétés catalytiques de ces s®litdela structure prédite, plusieurs modes
de synthése ont été développés, afin de limitetaidles de particule et 'augmentation de
surface spécifigue. Récemment, des travaux de n&udee sur ce sujet ont rapporté que la
dispersion de l'oxyde mixte de type pérovskite sar support possédant une grande
surface spécifique et une stabilité thermique, pemhe réduire le frittage du métal, ce qui

permet d’augmenter I'activité de ces solides.

L'objectif de ce présent travail, est de synthétibes catalyseurs a base de nickel
d’'une structure pérovskite et des catalyseurs stggpacsur I'alumine commerciale et
d’étudier leurs propriétés catalytiques, dans k&ctién de reformage a sec du méthane.
Ces catalyseurs sont préparés par la méthode etantbustion afin d’avoir une bonne
dispersion de la phase active sur la surface dpastje qui permet une grande activité de
ces solides et un contréle précis de la rédudthbdu métal de transition dans la réaction de

reformage.
Ces travaux sont devisés en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude gralphique sur des généralités de
gaz naturel, les catalyseurs utilisés, les progsiéies catalyseurs de type pérovskite et les

modes de synthése de ces derniers.

Le second chapitre de ce manuscrit présente lgetde synthése de nos
catalyseurs. L'ensemble des catalyseurs synthé8sé$ ensuite caractérisés, par la
diffraction des rayons-X (DRX), Le microscope étenique a balayage (MEB) et la

technique de réduction en température programméeypdaogene (TPR).

Le chapitre trois consiste a I'étude des propriétésalytigue des systemes
synthétisés, dans la réaction de reformage a sewétliane pour la production de gaz de
synthése (CO et
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| .1.Gaz naturel

|.1.1. Généralités

Parmi les sources énergétiques disponibles, lengadarel fait partie des pl
abondantes. lest la source d’énergie la s utilisée apres Ipétrole [1]. | est I'un des
meilleurs compromis énergétique au regard du dgpelment durable par rapport ¢
autres sources d’énergie non renouvelable. Il asgjement utilisé dans lindustr
notamment, pour la fabrication des carburants production électrique et dans les uti

domestiques pour son pouvoir calorifii [2].

Ses réserves mondiales prouvées sont en constaigeegsion et corresponde
actuellement aux estimations des ressources mesdia pétrole brut. Compte tenu dt
consommation annuelle, soit 3 393 milliards ¢ en 2014, ces réserves actuelles ont
durée de vie estimée a 60 ans environ si le rytheneonsommation reste consteCes
chiffres s’inscrivent dans un contexte généralegdz représente plus d'uinquieme de

la consommation énergétique mondial].

Production by region Consumption by region
Bilion cubic metres Billion cubic meires

W Rest of World
Asia Pacific
M Eurcpe & Eurasia
W Morth America

Figure.l.1: Consommation et production mondial de gaz natureen 2014
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La production mondiale de gaz naturel a augment& @ en 2014 en dessous de
sa moyenne sur 10 ans de 2,5%, soit quatre fegsilede la consommation mondiale qui a
connu une augmentation de (+ 0,4%). Le taux deddyztion a été inférieur a la moyenne
dans toutes les régions sauf en Amérique du Naoed. Etats-Unis ont enregistré la plus
grande augmentation de production (+ 6,1%). Layctdn de I'UE a chuté de 9,8% a son
plus bas niveau depuis 1971. Les plus fortes tmigskimétriques ont été observées en
Russie (-4,3%) et les Pays-Bas (-18,7%) [3].

Le gaz est préféré a dautres sources d’énergiag pl@s raisons d'ordre
économique et environnemental. En effet, il peuke @btalement désulfuré et sa
combustion n‘engendre pas de pluies acides ni degpEres. De plus, grace a sa teneur
élevée en hydrogéne et & son fort pouvoir calai@37500 kJ. i), il se brile en
contribuant moins que le pétrole et le charbon effdt de serre provoqué par
'accumulation de dioxyde de carbone dans I'atmésphCependant, son transport est
beaucoup plus difficile que le pétrole, en raisenstbn état gazeux induisant une forte

compressibilité et une faible densité énergétique.

Il peut étre transporté soit par des gisementslesrBeux de consommation ou par
gazoducs sous forme de gaz comprimé, ou par métsasous forme de gaz liquéfié
« GNL » (a -162°C) et a pression atmosphériquetrévesport par gazoduc représente la
solution la plus simple mais requiert la mise eacpld’'un réseau de conduites reliant sites
de production et sites de réception. Cependangtaed défi énergétique se situe au niveau
du transport du gaz naturel, dont le colt resteéé{environ dix fois plus élevé que celui
du pétrole brut) [4].

Le constituant majoritaire du gaz naturel est le¢hauée. Il contient également des
impuretés, tels que les composés soufréS)YHes composés azotés, du dioxyde D

des métaux lourds (Hg, Pb, As), qu’il convient oiféher avant son utilisation [4].

[.1.2. Valorisation du méthane

De nombreuses recherches sont menées pour valtgisecethane, soit par une
transformation directe ou indirecte. Bien que lansformation directe du méthane en
produits de base pour I'industrie reste au stagérxental [4].
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L'énergie de la liaison C-H est forte et donc difé & rompre (104 kcal. mdla
298K). Par conséquent, la seule voie pour la vedtion du méthane est la voie indirecte.
Ce processus permet la production d’'un mélangeadelg synthese (CO +,HCe dernier
est un intermédiaire pour former d’autres proddésautes valeurs. Le gaz de synthese est

formé selon les différents procédés résumés daablieau ci-dessous [5-6].

Tableau.l.1 : Différents procédés pour la productio de gaz de synthése.

Reformage a sec CH;+CO,—»2CO+2H 247
Vaporeformage CH;+HO —> CO+3H 206
Oxydation partielle CHy+% Q—» CO +2H -38

|.2. Reformage a sec du méthane

Durant ces dernieres années, l'intérét se portdesteformage a sec du méthane

par le dioxyde de carbone.

CHa + CO, > 2CO + 2H; (A Hzs0c = +247 kJ. molY) (1)

Cette réaction (1) présente un avantage industigbréciable tel que la
consommation de deux gaz a effet de serre ;6€i€Q. Elle produit un gaz de synthese
avec un rapport fiICO proche de l'unité [7], utilisable dans plusieyrocédés tels que,
I’'hnydroformylation, les réactions de carbonylatiaun de Fischer Tropch [8-9]. Néanmoins,
La réaction est endothermique que celle de refoenpeg la vapeur d’eau, nécessite des
températures de réaction trés élevées. Thermodgoamient, elle est favorable dans le
domaine de température au-dessus de 918GCk:c = +173 kJ. mot et AG® ggpec = -27
kJ. mol*). Ces hautes températures entrainent la déstativdu catalyseur par le frittage

de la phase active ainsi que par la formation dke ¢bO-11].




Chapitre | Etude Bibliographique

Dans la réaction de reformage au ££@ carbone provient essentiellement des
réactions de Boudouard (2) a basse température0(<°7C) et de décomposition du

méthane (3) a haute température (>700 ° C)

2CO o CO,+C AHaesk = -172 KJ. mol*  (2)

CHs; o C+2H, AHogs= +75 Kj. mol*  (3)

De plus, simultanément a la réaction de reformémegaction inverse de gaz a
I'eau réaction (4) peut avoir lieu, ce qui se tiagar une conversion de G@ujours plus
importante que la conversion en LChhais aussi par un rapport/80 inférieur a 1.La

réaction inverse de gaz a l'eau se produit aaepédratures inférieures a 800 °C [12-13].

H,+ CO, » CO + H,0 AHo0s= +41 kJ. mol* (4)

La désactivation du catalyseur par la formati@n cdrbone a sa surface est le
probléeme majeur de ce procédé et la plupart detesgtréalisées sur le sujet portent sur le

développement d’'un catalyseur actif, stable estast a la formation du coke.
[.2.1. Catalyseurs utilisés en reformage du méthane
[.2.1.1. Catalyseurs supportés

Plusieurs types de catalyseurs a base de métawardition (Ni, Fe, Co, Mn) [14]
ou métaux nobles (Ru, Rh, Pd, Ir et Pt) [15] satifsapour le reformage a sec du méthane.
En comparant ces catalyseurs, il s’est avéré quetRRh permettent d’obtenir de tres
grandes sélectivités et activités catalytiguedsesant trées peu sujets a la formation de
carbone; ceci est apparemment di a I'oxydationagdbiane en présence des métaux nobles
[16-17].

Les catalyseurs a base de métaux nobles sont memsibles aux phénomenes de
désactivation (coke, frittage) par rapport aux lgaturs a base de nickel, mais leur
utilisation reste limitée a cause de leur colt,aptitres élevé. Cependant, le nickel possede
une activité comparable a celle des métaux nobldes: basses températures, moins

colteux, mais le probleme majeur rencontré es¢fp@dde carbone qui parasite la réaction.
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Une étude de Barroso-Quiroga et al [18] sur dealysd#urs a base de nickel,
supportés par différents supports, a permis desetases catalyseurs en fonction de leur
stabilité catalytique et de leur résistance a kan#&dion de coke en reformage a sec du

méthane, un ordre croissant de formation du cokecdtalyseurs ci- dessous a éte établi:
Ni/ZrO, < Ni/CeQ < Ni/Al,0O3 < Ni/LayOs

Par ailleurs, Bachari et col [19] ont étudié I'ait® des catalyseurs supportés sur la

silice et sur I'alumine en reformage du méthane @@g. lIs ont établi le classement
d’activité suivant:

e sur lasilice : Ru>Ni>Rh>Pt>Co

e sur I'alumine : Rh > Ru > Pt

Turlier et al [20] ont montré que la réductibildé nickel supporté dépend de la nature

du support et gu'elle diminue dans cet ordre:

CeG > Th02>Ti02> Zr02> Cr203> AI203> MgO > SiOz. Au cours de la réduction, ils ont

observé une mauvaise dispersion du nickel, cectradtit par le frittage de la phase
métallique qui est favorisé par de faibles intéoat entre le nickel et le support.

Une autre étude de la réaction de reformage awsewéthane, sur des catalyseurs a
base de nickel supportés sur différents oxyde\O; MgO, SiO,,y-Al,O3) a donné
I'ordre décroissant de leur taux de désactivatii] |

Ni /a-Al,03>Ni/ SiO>Ni/y — Al203>Ni/ MgO

L'effet de la température de calcination (500°C @G0°€) sur des catalyseurs
Co/MgO a été étudié par H .Y.Wang et al [22]. A 32B00°C les catalyseurs montrent
une grande activité et stabilité pour la réac@ity/CO..

Par contre a 900°C les catalyseurs ont une faitliwité. L'ordre décroissant de

I'activité catalytique a été donné comme suit :

Co/MgO (500°C) >> Co/MgO (800°C) > Co/MgO (9a)°
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S .Wang et al [23] ont étudié I'influence de I'ajale NaO , MgO , et CaO au
catalyseur NitAl,O3 dans la réaction CHCO, a 800°C. lls ont constaté que le dépot de
carbone diminue largement avec I'ajout de NaO (@%ake) contre (13% de coke) pour
le catalyseur NifAl,Os;. Cependant, I'ajout de CaO augmente considéralnelmeépot
de coke (30% de coke).

Par ailleurs, la littérature a rapporté que gpéut étre un support adéquat pour le
nickel [22]. Il a été montré ces derniere année @e& ajouté a I'alumine augmentent de
maniere significative les performances catalytiq@&@sst ainsi que Wang [24] a testé une
série de catalyseurs Ni/&b;, Ni/CeQ et Ni/Al,Os-CeQ. Il a trouvé que Ni/AIOs-
CeG:montre de meilleurs résultats de point de vue,ivig&tet stabilité par rapport a

Ni /Ce(Q, (sans alumine).

De nombreux travaux sont focalisés sur les supfa@s et ZrQ .1ls ont constaté
que le Pt atteint des activités beaucoup plus ékgée quand il est supporté pag@l et
SiO, [25]. De leur part Bradford et Vannice [26] ontditiiles catalyseurs a base de nickel
et platine supportés dans la réactionsOE,, ils ont conclu que le dépbt de carbone peut

étre éliminé en utilisant Zr{ou TiO, comme supports.

Le CQ, est une molécule acide, nécessite des sites dfasobasique. L'ajout de
promoteurs a caractere basique aide a inhiberuraatation du coke a la surface du
catalyseur [27]. Les promoteurs qui influencenbdaicité d’'un catalyseur sont les alcalins
(Li, Na, K) et les alcalinoterreux (Mg, Ca, Sr, §ag]. D’autre part, La [29], Mn [30] et
Zr [23], favorisent I'adsorption de G@ la surface du catalyseur. La grande concentratio
de CQ a la surface du catalyseur favorise la réactiorerse de Boudouard, et par

conséquent un faible dépot de carbone.
[.2.1.2 Catalyseurs de type pérovskite

Durant ces derniéres années, de nombreux travauxamiré que, l'utilisation des
catalyseurs d’une structure bien défini tel quedalyseurs de type pérovskite, peuvent
résoudre les problémes cités précédemment (cdkit@ge), grace a leur stabilité et leurs
propriétés réductibles.

Des études précédentes ont rapporté que dansuetusts pérovskites AB{)31-
32], la spinelle ABO, [33], AB;O; [34] et la solution solide de type AO-BO [35],




Chapitre | Etude Bibliographique

I'insertion de la phase active dans ces structpesmet une bonne dispersion de I'espéce

active au sein de catalyseur.

Wu et al [36] ont testé une série de catalyseustdecture pérovskite (LaCaQ
LaNiOs, LaCrG;, LaFeQ) dans la réaction de reformage a sec du méthai#3K1 Ils ont

établi 'ordre d’activité suivant :
LaCoQ; > LaNiG; > LaFe@Q > LaCrQ

L’étude menée par Gallego et al [37] sur l'activéiéla stabilité des catalyseurs
massiques de type peérovskite a base du nickel atréna@u’apres la réduction, les
catalyseurs LaNi@et LaNi.MgxOs; présentent une meilleure activité par rapport au
catalyseur LaNiCoO3; pour la réaction de reformage a sec de méthamaraduction

de Mg a permis la diminution de dép6t de coke.

Bhavanie et al [38] ont synthétisé le catalyseuvih@; d’'une structure pérovskite
substitué par Ba, LaBaiMnO; (x = 0.10 — 0.50), testé dans la réaction de nehgie a sec
du méthane, ils ormhontré que la réductibilité de (MvMn*) en Mrf* a permis d’avoir

de bonnes conversions, des bonnes sélectivitéalglité de tous ces systémes.

D’autre travaux de Yun-Jie Su et al [39] sur letalygeurs de type perovskite
LaNixCe ,O; ont montré que I'ajout de Ce au catalyseur LaNEdigmente sa surface
spécifique, par conséquent, une augmentation géldativité de Ha été enregistrée entre
57% et 61% a 600C°.

Rivas et al [40] ont synthétisé une série d’oxydestype pérovskite LaNi§)
Lag.gCa NiO3 et LaygCa 2Nig.sCy 403 supportés sur un support mésoporeux SBA-15. lls
ont montré que le catalyseur LaNIGBA-15 présente des bonnes conversions epetH

en CQ a une température de 700C°.

Par ailleurs, une étude sur des catalyseurs LabBlipporté sur silice mésoporeuse
(SBA-15, MCM-41 et SiQ) menée par N.Wang et al [41], a montré que lealysdurs
supportés ont des performances catalytiques plexseés (activité et stabilité) que la
pérovskite massique.

L’ordre d’activité et stabilité est donné commé su
LaNiOs/SBA-15 > LaNiQ/MCM-41 > LaNiOy/SiO, > LaNiOs.
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1.3. Structure pérovskite

Les pérovskites sont des composés métalliques sniefgrésentés par la formule
générale ABQ@ou A représente un gros cation et B celui deetaiibyenne, tandis que O
représente un anion [42]e cation A de coordination 12 est situé au cedgs sites
dodécaédriques, alors que le cation B de coordim&ioccupe lesitesoctaédriques de la
structure. La Figure.l.(2a) présente cette strechérovskite ou le cation Aetrouve au
centre d'un cub&rmeé par les cations B. Ainsi que chaque catiordplacé au centre

d'un octaedre. La Figure.l.(2b).

Les cations A appartiennent généralement a la dégderres rares ou des alcalino-
terreux ou de grands rayons ioniques tels qué Bb Bf*. Les cations B sont plus

généralement des métaux de transition 3d, 4d, Stkeumétaux nobles [43]

Le réseau pérovskite est un ensemble tres compacegpermet pas la formation
des compositions interstitielles. En revanche, dmbreuses substitutions sont possibles
sur les sites A ou B ou sur les anions oxygéenesq@ composition ainsi obtenue peut
présenter une structure pérovskite distordue, ratifin de la taille des ions occupant les
sites A, B et O [44].

Figure.l.2 : Structure pérovskite ABO3, avec B au entre de la maille (b) et A au
centre de la maille (a)
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La présence d'une multiplicité d'états d'oxydataes oxydes pérovskite est responsable de
leurs propriétés catalytiques. En raison de cet@ndg diversité, ces oxydes offrent
eégalement une large gamme de propriétés (ferrtoigjee, piézoélectrique, pyroélectrique,
thermoélectrique, magnétique, la supraconductiviégi leurs permet d'étre utilisés dans
difféerents domaines. Les premiéres études concetean utilisation comme catalyseurs
ont été menées par Parravano et al [45] et de Diclet al [46] en 1952 et 1965,
respectivement. Depuis lors, ils ont été étudiégelment en catalyse, notamment dans les
réactions d’oxydation totale ou partielle d'hychdoures, hydrogénation de CO ou de
CO, et I'hydrogénolyse d'hydrocarbures. lls sont augdisés en photocatalyse et en
électrocatalyse [47].

I.4. Modes de synthése de ces catalyseurs

Le choix de la méthode de préparation de catalysstirprimordial. Selon la
méthode de préparation utilisée, il est possiblEbidnir des catalyseurs de différentes
morphologies, des phases de compositions varialies, systemes présentant des
interactions métal-support plus ou moins importantdar conséquent, des activités et
stabilités catalytiques différentes. On distingeendgrandes approches de la synthese des
matériaux : la synthése par voie seche et syatbasvoie humide.

| .4.1. Synthese par voie seche

C'est le mode de préparation le plus classiges, utilisé dans l'industrie. Il reste
utile grace a sa simplicité. Il permet d’obtenisdeatériaux cristallisés, aprés broyage et
calcination d'un mélange de poudre. La calcinatierfait a des hautes températures (1100
a 1400°C) pendant des durées relativement longDesmode de synthese permet la

formation de particules de large taille et de fsbdurfaces spécifique [48]

| .4.1.1. Méthode céramique

Cette voie de synthése est une technique simgal&er, avec un cout énergétique

et économique acceptable.

11
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En effet, le principe consiste a mélanger des iféagxlides, suivi de broyage puis
la calcination pour la cristallisation de la stiuet pérovskite. Les réactifs choisis, en
fonction de la pérovskite désirée, peuvent étrenatere variée, tels que les nitrates, les
oxydes simples, les carbonates ... Ceux-ci sont gékapuis broyés afin d’homogénéiser
le mélange des précurseurs, et finalement cal@ntgs haute température (supérieure a
1000°C). Cette étape de calcination permet I'olidentde la structure cristalline
pérovskite, mais les hautes températures appligeiegsndrent des oxydes mixtes a tres
faible surface spécifique (SSA) (< Big) [49,50].

1.4.1.2.Méthode par broyage réactif

Cette méthode est récente, elle consiste a remmglénergie thermique nécessaire
a la cristallisation par I'énergie mécanique via hmoyage manuel ou mécanique des
poudres. L'objectif de cette méthode de synthésel’'astiver mécano-chimiquement les
précurseurs afin d’obtenir des poudres les plustingss possibles et de diminuer les temps
nécessaires a la formation de composé. Le broyagmmente la réactivité des précurseurs,
définie entre autre par la diminution de la taileyenne des grains ou par 'augmentation
de la surface spécifique (>108/g) [51,52].

[.4.2. Synthese par voie humide

La méthode humide permet un contréle précis dgwrigtés physico-chimiques des
poudres et des précurseurs avec d'autres avarntdggee, I'homogénéité, la bonne

dispersion des particules, surface spécifique élevé

1.4.2.1. Méthode de co-précipitation

La co-précipitation consiste a dissoudre différesés métalliques (carbonates,
nitrates...) en proportion steechiométrique, généralemdans l'eau, suivie de la
précipitation des cations métalliques par I'addit@iun agent précipitant tel que : I'acide
oxalique [53,54], ou 'ammoniaque [55]. Le préa@pabtenu filtré, lavé et séché, ensuite
soumis a la calcination préalable pour la formatienla structure pérovskite. Cependant,
I'amélioration de la surface spécifique avec cettithode n’est pas valable pour tous les

catalyseurs de type pérovskite [56].

12
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1.4.2.2. Méthode de I'hydrolyse par flamme

Le principe de la synthése est proche du séchagatpenisation. C’est-a-dire
gu’'une solution de sels précurseurs (nitrates atases préférablement) est pulvérisée
dans une flamme (hydrogéne/oxygene) afin de distalla structure désirée [57]. Une
température élevée (1600-1800C°) au centre de denfle favorise une meilleure
cristallinité. Les catalyseurs obtenus présentesst phases cristallines pures avec une
surface spécifique moyenne de 28gra 40 /g [58,59].

1.4.2 .3. Méthode citrate

Ce processus correspond a une méthode dérivéeodédgr sol-gel (pseudo-sol-
gel). Cette méthode consiste a dissoudre des sdhllioues, souvent des nitrates, dans
une solution d’acide citrique. L’évaporation dealle a une température de 80°C conduit a

un solide plus ou moins gélatineux, qui est enaétté a 100°C et calciné a 700°C [60].

| .4.2.4. Méthode d’auto-combustion

Cette méthode est plus récente, elle est égaleappeié méthode explosive, elle
permet d’obtenir des oxydes de type pérovskite aeetres fines particules et une bonne
dispersion de la phase active obtenue par décatigposltérieure, ce qui permet une
meilleure réactivité de solide notamment, dansédastions d’oxydation [61].

Cette méthode consiste a faire dissoudre une naesgwécurseur nitrates d'un
pourcentage voulu du solide dans une quantité daiatillée sous agitation. Apres
dissolution du précurseur, un agent combustible @ycine GHsNO,) est ajouté comme
agent complexant, en maintenant I'agitation ; lagérature est augmentée a 100°C pour
évaporation d’eau et I'obtention d'un gel sec ound poudre. Une fois que ces derniers
sont obtenus la température est ensuite augmer288°&€ pour I'auto-combustion de la
glycine. Cette étape est suivie de la calcinati@g®@’C, afin d’éliminer le carbone résiduel
issu de la combustion incompléte de la glycine.

13
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a700°C

Dissolution des

Nitrates
Agitation

Dans la syntheése

des catalyseurs

supportés

Evaporation
a 100°C

Figure.l.3: Description schématique de la syntheggar auto-combustion

[.5.0bjectif du travail

L’objectif de ce travail est de développer des lgaturs de type pérovskite qui
possedent de bonnes performances catalytiqueslpagaction de reformage a sec du
méthane en gaz de synthése. Ce travail est prleoieat basé sur I'étude des propriétés
physico-chimiques et catalytiques de la pérovshkitssique LaNi@ et des pérovskites
supportés (xLaNiglAl,O3 avec x = 10, 20 et 30), préparés par la méthodataa
combustion. L'alumine est utilisée pour avoir unenibe dispersion des particules
métalliques sur la surface du support, ce qui petme bonne activité dans la réaction de
reformage a sec du méthane en gaz de synthése gramde résistance a la formation du

coke.
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Ce chapitre décrit la synthétise des catalysdunse structure pérovskite a base
du nickel supportés sur I'alumine, par la méthotritth-combustion et la caractérisation
par les différents techniques d’analyse : la difiien des rayons-X (DRX), la microscopie

électronique a balayage (MEB) et la températurgnaramée de réduction (TPR).

II.1. Synthése des catalyseurs étudiés
[1.1.1. Synthése d’'une pérovskite massique LaNi

La pérovskite massique LaNiGst préparée par la méthode d’auto-combustion.
Cette derniére consiste a faire dissoudre des madsechiométriques des nitrates du
nickel Ni(NGs),, 6H,O et de lanthane La(NQxH-O dans 20 ml d’eau distillee, aprés
dissolution sous I'effet d’agitation, la glycinet egoutée en tenant compte du rapportNO
/glycine = 1 dans la solution nitrates [62] ; apé&saporation a une température de 100°C,
un gel sec est obtenu. Par la suite la tempéragiraugmentée jusqu’a 300°C pour l'auto-
combustion de la glycine. La poudre obtenue eshaafcinée a 700°C ( avec une vitesse
de 3°C/min) pendant 4h.

[1.1.2. Synthése des pérovskites supportées
Les pérovskites supportées a différent pourcentagENiOs/Al O3 avec x= 10, 20

et 30%) sont préparées par la méme méthode quertavgkite massique. Pour ces
catalyseurs , I'alumine commerciale est utiliséea® support de I'oxyde mixte de type
pérovskite, avant I'étape d'évaporation. Le complexitrates — glycine (La(Ngp,
Ni(NO3), + glycine) est ajouté a une quantité connue gpa. Apres évaporation a une
température de 100°C, une poudre séche est obtpanda suite la température est
augmentée a 300°C pour l'auto-combustion de laimggycLes poudres obtenues sont

calcinées a 700°C pendant 4h.

[1.2. Caractérisation des catalyseurs synthétisés

Les catalyseurs obtenus sont caractérisés parfftaction des rayons-X(DRX) ;
pour déterminer leurs structure cristallographiquag, microscopie €lectronique a balayage
(MEB) pour observer la morphologie et la dispersitenla phase active a la surface du
support et en fin par la température programméeddeaction (TPR) pour savoir de leur

température de réduction.
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[1.2 .1 Analyse des catalyseurs par DRX
a: Principe de la technique

La diffraction des rayons X permet d’identifier |ddgférentes phases cristallines
qui peuvent exister dans nos solides. Elle perraatadlactériser différentes structures.
méthode consiste a envoyer un faisceau de rayoa Mrajueur d’'ondel) connuesur un
échantillon. Le faisceau est diffracté par les plaristallographiques. Les conditions de

diffraction suiventla loi de Bragg

LA 2d,.SIin0

dnw : représente la distance entre deux plans d'indkcililler,
A : est la longueur d’onde des rayons X,
n : est I'ordre de diffraction

2 0 : représente I'angle de Bragg.

Les analyses ont été réalisésur un difractometre D8-ADVANCE en utgant un
générateur des rayons X (40Kw) avec une anticatiedeuivre ¥ = 1.506 A°) comme
source de rayons X. Les diffractogrammes ont étégistréspour D compris entre 20° et
65°.
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b : Résultats et discussions de I'analyse DRX deatalyseurs caractérisés.
La figure .ll. 1 montre les diffractogrammes deyorss X de la pérovskite

massique LaNiQet les pérovskites supportées (XLali®,0x).

* NiQ
@® ALD,

& 1aNiO; @

? A

Intensité (a.u)
!

Figure.ll.1 : Spectres DRX des catalyseurs de typgérovskite calcinés a 700°C

pendant 4h ; avec A) LaNiQ, B) 10 LaNiO;/Al,03,C) 20LaNiO4/Al 03,

D) 30LaNiO3/Al,03, E) Al,Os3.

Les résultats obtenus de diffraction de catalys@NiOsz massique (non supporté)
apres calcination, montrent la formation de LaNi® type pérovskite de symétrie
rhomboédrique [63], confirmée par des pic intenge) =32 ,9°; 47,3° et 58 ,9° [65].
Cette structure est observée pour les catalyseuppostés (20LaNigYAl, Oz et
30LaNiO;/Al,03), lintensité des pics correspondant a la pérdeskigmente avec
'augmentation de pourcentage en oxyde mixte LaN@2pendant, Les diffractogrammes
des rayons X de 10LaNAIl, O3, montrent de trés faible intensité de pics deatitions
de la structure cristalline LaNiDce qui confirme une bonne dispersion de Laj\iéns la

structure de I'alumine.
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Des pics de faible intensité caractéristique de l'oxysimple NiO (phase
secondaire) situés environde =41,1° et 44,1°[65] et des réfiens caractéristiqis du
support AbO3 situés a 8=2€° ; 35° ;37,5°;44°;52,5°;58° [63]nt été aussi enregistr.

[1.2 .2 Microscopie électronique a Balayac
a: Principe de la technique

La microscope électronique a balay (MEB) estune technique de caractérisat
texturale et chimique locale (matériaux massifs et 'un des dstid’analyse puissan
capablede produire des images a te résolution.

Elle consiste a bombarder I'échalon par un faisceau d’électron¢interaction de
ces matériaux avec le faisceau d’électrons focalisgoque une ionisation des atomes
plus externes. Les différents rayonnements émis Bioopact du faisceau d’électrons st
utilisés pour former desnages qui donnent acces a différentes informatierturales, i
savoir, la forme et I'arrangement des grains delsalatalytique, la taille des particules
leur homogénéité, etc....

b : Micrographes des catalyseurs observé
Les figures ci-dessous r&sententes micrographes des catalysenioservé.

& =

¥
o

S .
AccV  Spot Magn  Wbet B, |=— 1 , Det wp =———— &Spm .
20.0kv 5.0 2000x GSE Wi MMT 0 : 5000x  GSE 8.1 0.5 Torr ESEMUM 0$

Figure.ll.2: Micrographies MEB : a) support Al,O3, b) LaNiO3

Les catalyseurs supportés prépépar la méthode d’autoembustion et calcinés
700°C présentent daille petite € de forme irrégulierd’une maniére aléatoire a la surf:
du support. On remarque dmicropores visibles a la surface des particules du yssaf
massique LaNi@ (Figurell.2) contrairement au support 283 qui ne présente auc

micropore a la surface.
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Figure.ll.3: Micrographies MEB : ¢ ) 10 LaNiO3/Al,03 d ) 20 LaNiOs/Al O3

e) 30LaNiOs /Al ;03

Les micrographes MEB de la figure .I1.3 montrente wdistribution uniforme des
particules de ces solides sur le support dans temsz étudiées. On observe aussi
'augmentation de la densité des particules d’oxyaNiOs; a la surface de I'alumine avec
'augmentation de pourcentage de l'oxyde LapNi@e catalyseur 10LaNgD/Al,O3 a
20LaNiO; /Al,0O5 et & 30LaNiQ /Al,O3 . Ce résultat est en accord avec celui obtenu par
I'analyse DRX.
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[1.2.3. Température programmeée de réduction (TPR)
a : Principe de la technique

La technique de réduction en température programpeehydrogene (TPR)
permet de suivre la réduction du catalyseur entiomale la température, donc accéder a
deux informations : d’une part, la quantité d’hygitae consommeé qui est liée a la quantité
d’espéces réductibles (oxydes) et d’autre patgrgérature de réduction de ces especes.

L’'analyse TPR est réalisée a l'aide de l'apparaitomatisé Micromeritics
Autochemll 2920 équipé, d'un TCD pour analyser éiftggene consommeé. Une masse de
catalyseur £ 50 mg ) est introduite dans un réacteur en quartz en faten&. Avant la
réduction, le catalyseur est prétraité pendant hewge a sa température de calcination
(700°C) sous oxygene (30 ml/min), avec une rampéngérature de 10°C/min. Aprés
refroidissement jusqu'a la température ambiantapadlyse TPR est effectuée de la
température ambiante jusqu’a 1000°C (rampe = 5%)/nsous un flux contenant 1%
d’hydrogéne dans I'argon (30 ml/min). Un piége a esat placé juste avant le TCD afin de

piéger I'eau formée pendant I'analyse.

b : Résultat de température programmée de réductionle LaNiO3 massique

0.06 -
L alN10+

—_ 0,04 -
&
=
0,02 -

0

100 300 500 700

Température (=C)

Figure.ll.4 : Profil TPR de LaNiO 3 massique (non supporte).
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D’apreés la figure ci-dessus, deux étapes de rémtuciit été enregistrées. Une étape
correspond & la réduction de®Nen NF* & une température (<400°C), et une autre étape
de réduction correspond & la réduction d& M NP, enregistrée a des températures entre
400°C et 540°C. Le méme résultat a été donné garShntos et al [63-66]. La réduction

est effectuée suivant ces deux équations :
2LaNiG H, LayNi,Os + H,O (1)

ki Os + 2H, —> La,O3 + 2Ni + 2H0 (2)

[1.3 Conclusion
Les catalyseurs ont été préparés par la méthodeod’aombustion, cette méthode

simple permet une formation rapide des oxydes miatbasse température.

Les analyses de diffraction des rayon-X (DRX) orintné la formation de la
structure pérovskite pour tous les catalyseurnesEdnt mis en évidence la présence de

I'oxyde simple NiO et la phase de I'alumine.

L’analyse par microscopie électronique a balayadg&R) a permis de voir la
morphologie et I'homogénéité des grains des solidasdiés. Des poudres fines

micrométriques ont été observées.

La TPR s’est révélée particulierement efficace peucontréle de la réductibilité
des catalyseurs. Pour le catalyseur LafNi@eux températures de réduction ont été
enregistrées relativement a basse températuredgclamposition de la pérovskite en Ni

métallique et LgOs.

21






Chapitre Il Etude de la réactides catalyseurs

[1l.1. Reformage a sec du méthane

Dans ce chapitre, la réaction de reformage a semélnane (Ck/CO,) pour
produire le gaz de synthése,(kt CO) est étudiée en présence des catalyseursomyse
avons preparés, afin d’évaluer leurs performancaslytiques dans cette réaction.
L’influence de pourcentage en oxyde mixte (LaBjié le support (AlOs) ont fait I'objet

de cette étude.

[11.1.1. Conditions opératoires

Les tests catalytiqgues ont été réalisés a presdimosphérique, dans un réacteur en

guartz sous ces conditions :

= La masse de catalyseur est égale a 10 mg de pttase a

= La réduction est réalisée sous débit d’hydroge@en(8nin) a 600°C pendant une
heure, suivi d’'une évacuation d'hydrogéne avediliependant 15min.

= Le mélange gazeux contient 50% du méthane et 50%ogde de carbone. Le
débit volumique est égal a 100 ml /min.

= Température de réaction est de 700°C pendanthmises de réaction, elle a été

choisie pour tous les catalyseurs testeés.
[11.1.2. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental a été concu pour pétmaed’étudier la réaction de
reformage a sec du méthane en gaz de synthesegaydr et monoxyde de carbone). Il est

constitué essentiellement de trois parties :

» Un systeme d’introduction et de régulation destifsagazeux.
= Un réacteur catalytique avec un four et un régutatle température.
= Un systéme analytigue de détection et de quartidicades produits gazeux

formés.
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Figure.lll.1 : Montage expérimental pour la réaction de reformage a sec du méthane
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[11.1.2.1.Systeme d’introduction et de régulation es réactifs gazeux

Le systeme d’introduction des réactifs est constiu méthane, de dioxyde de
carbone, d’hydrogene et de I'hélium. Les pressidesdifférents gaz introduits sont
régulées par des manodétendeurs fixés sur lesilesitees flux de ces gaz sont contrbles

a I'aide des micros vannes.

Pour nos testes, un débitmetre a bulle de savantibsé. Ce dernier nous permet d’ajuster

et de mesurer le temps de passage du gaz entrgdluations d’un débit choisi.
[11.1.2.2. Réacteur catalytique et le four

Le réacteur catalytique est un tube en quartz fwose de U, de 6 mm de diameétre
interne. Le lit catalytique en laine de quartz ¢amitle catalyseur qui est placé dans l'une
des deux branches du réacteur. Le réacteur estlintrdans un four, afin que le catalyseur
soit situé au milieu du four. La température derfétant constante sur une hauteur

minimale de 10 cm au centre du four.

[11.1.2.3. Systeme analytique

La séparation et la quantification de tous les ams@p gazeux issus de la réaction
de reformage a sec du méthane ont été effectuéesmplyse chromatographique en phase
gazeuse.
La détection des réactifs restants et des prodoitaés, a été effectuée a l'aide d'un
chromatographe de type GC-14B marque SHIMADZU é&guighun détecteur a
conductivité thermique (TCD). Une colonne carbosé&)permettant la séparation de (CO,
CO,, CH, et H) et un intégrateur permet I'enregistrement des picomatographiques qui

nous renseignent sur les surfaces des composés<gaze

[11.1.3. Formules calculatoires

Les valeurs obtenues a partir des chromatograminéssecalibrations effectuées
pour chaque gaz (CO, GACH, et H,) permettent de quantifier les réactifs et les pitsd
présents lors de la réaction. Les formules géngrdlisées pour le calcul des conversions,
des rendements et de bilan carbone [67-68] somiéks ci-dessous.

La conversion en méthane et en dioxyde de carlmmiée X4 et Xco2 respectivement :
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De.S —-Dg .S
XCH4 — e (CH4)e S (CH4-)S ] 100
De.S(cH4)e
De.S —-Dg .S
XC02= e-2(C02)e s -2(co2)g 100

De-s(coz)e

Le rendement en monoxyde de carbone et en hydrpgét®eR et Ry, respectivement.

D¢.S
Reo = 2(Cs .100
De.S(cH4)e tDe-S(c02)e

Bilan carbone :

Ds.[S(cH4)g +S(c02)s*S(co)s |

BC= .100

De.[S(cH4)e tS(c02)c]

Avec :
Ds, De : Débit totale a la sortie (s) et a I'entrée @ypectivement.

Siys » Sije : Surface du pic du composé « i » a la sortiet(s) I'entrée (e) respectivement.

I11.2.Résultats et discussion

L'objectif de cette étude est doptimiser le pountegie de la phase active
nécessaire pour mener la réaction de reformage asenéthane tout en obtenant une
conversion convenable. Pour cette étude, la péitevsiassique (LaNig) et trois teneurs
en oxyde mixte LaNi@déposées sur le support alumine@) ont été choisies : 10, 20 et
30 % en masse de I'oxyde mixte LaNiQAprés la réduction de ces catalyseurs sous
hydrogene a 600°C pendant une heure, la réactioréalisée a 700°C, avec un rapport
CH4 CO; fixé a 1 et un débit de 100 ml/min.
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Les valeurs desonversiois en CH et en CQ, les rendements en CO et ey, le

bilan carbone et le rapport,/CO obteng apres 3 heures de réaction depérovskite

massique LaNiget les catalyseuisupportés sont présestdans le tableilll.1 et figure

[Il.1. Sous les conditions expérimentales utilisées, lesisnatériaux supportés sont

actifs que le non supporté.

Tableau.lll.1 : Résultat de la réactivité catalytique des solidi; 10LaNiO3

20LaNiO3/Al 03 et 30LaNiOs /Al 03 a 700°C.

IAI,03

Catalyseurs Conversior (%) Rendement (%) Rapport Bilan
CHa Co, CO H, H,/CO carbone

LaNiO3 33,9C 50,94 49,52 35,29 0,71 81,78
10LaNiO3 /AI203 42,61 51,96 49,78 41,74 B4 79,81

20LaNiO3 /AI203 58,5¢ 68,68 60,41 50,43 0,83 89,68

30LaNiO3 /AI203 55,0¢ 65,09 54,40 47,73 0,8¢ 84,23

s X CH4(%) b X CO2(%) b R CO(%) il Rd H2(%) == Rapport H2/CO

LaNiO3 10LaNiO3 /AI203  20LaNiO3 /AIl203 30LaNiO:/AI203

Figure.lll.2 : Evolution de la réactivité catalytique des catalgeurs : LaNiO3

1OLaNi03/AI 503, 20LaNi03/AI -0z et 30LaNi03/AI -03
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Chapitre Il Etude de la réactidts catalyseu

X: La conversion en Cket en C(

Rd : Le rendement en4¢t en C(

La figure.lll.3 montre I'évolution de la conversion du méthane encfion du
temps de la réaction en présence des catalyseupsrsés edela pérovskit massique. Un
régime stationnaire est rapidement atteint pous ti@s catalyseurs et il reste cons

durant la durée de test.@vhe évolution a éténregistrée pour la conversion dioxyde de
carbone(figure.lll.4).

60 :’k /e e ek

<= b . i j = -]

S

540

S a— -

c

Q

920

(]

>

c

o

(&)

0 ——
0 50 100 150 200

Temps (min)

Figure.lll.3 : Conversion du CH,4 en fonction du temps desatalyseurs : a) LaNiOg, b)
10LaNiO4/Al,03,c) 20LaNiOs/AI203, d) 30LaNiO3/Al20.
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\6\'60 b B— S — - 0 B —a
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Figure.lll.4 : Conversion du CC; en fonction du temps degatalyseurs : a) LaNiOg, b)
10L8.N|O3/A| 203 ,C) 20LaN|O3/AI 203, d) 30LaN|03/AI 203.
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La comparaison des courbes de conversion deeflde C@montre que I'activité
catalytigue de C@est supérieure a celle de Lidour tous ces catalyseurs (LaNiO
massique, 10LaNigAl,O3, 20LaNiG;/Al,03 et 30LaNiQ/Al,0s. Ce résultat est dd a la
présence de la réaction inverse du gaz a 'eau GBWH + CO, < CO + HO ). Le

faible rapport molaire HICO < 1 (tableau.1) confirme la présence de cétetion [69].

Les courbes de rendement en CO (figure .IIl.5)retg (figure .111.6) présentent
des allures similaires pour tous les catalyseustése Ces rendements ont un profil
identique a celui des conversions ens@Hen CQ. Des rendements élevés ont été obtenus

pour tous les catalyseurs supportés.

60 o c
J v
d/T—
— b
g ] /% "
o40-
O ]
c
()
T 20 -
= ]
(]
©
c
&) f
x o —— ' .
0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure.lll.5: Rendement en CO en fonction du tempsles catalyseurs : a) LaNiQDb)
1OLaN|03/AI 203 ,C) 20LaN|O3/AI 203, d) 30LaN|03/AI 203.
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60 o
9\?/ C RS L _d
d ——
™ - A
% 40 b W— — 0
= - | 4
e
S
L 20 -
c
O]
vd
0
0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure.lll.6 : Rendement en H, en fonction du temps des catalyseurs : a) LaNib)
10LaNiO3z/Al 03, ¢) 20LaNiOs/Al,03, d) 30LaNiOg/Al ,03.

La pérovskite massique présente de faibles correzgn CH et en CQ qui sont
de 33,90% et de 50,94% respectivement. Les comwveysde CH et de CQ des
pérovskites supportées évoluent d’'une maniére catéaén fonction de pourcentage de
'oxyde mixte (LaNiQ). La faible activité est observée pour la péraesisupportée
10LaNiG; /Al 0O3. Ceci est probablement d0 a la faible teneur exkehi(5%) [70].
Cependant, le catalyseur 30LaNiBl,O3; présente de bonnes conversions initiales en CH
et en CQ qui sont de 59,52% et de 58,5% respectivement.c@egersions subissent une
diminution avant de se stabiliser aux valeurs d@®% (CH) et 65,09% (CQ. Ce
catalyseur présente un faible rendement en CO {%é),&t en H (47 ,73%) et un faible
rapport H/CO < 1 (Figure.ll.5 et 1.5, tableau.lll.1). Ceesultat surprenant, il est
probablement due a la teneur de 'oxyde mixte (ra@evdispersion de la phase active sur
le support AJO3). Ces résultats sont en accord avec ceux de Gadviet al. lls ont testé
une série de catalyseurs supportés dans la réatgioaformage a sec du méthane, ils ont
obtenu de faibles activités des catalyseurs sugpdi@LaNiQ/Al,O3; a 700°C (80.69% en
CH, et 80.42% en C§) et 25LaNiQ/Al, 05 a 750 °C (85.89% en GHet 84.49% en C§)
et a 800 °C (87.94% en GHt 85.83% en C¢ [71].

Une bonne activité catalytique est observée dumrtformage a sec du méthane

pour le catalyseur 20LaNgDAl,Os. Des conversions en GHt en CQ initiales sont de
62,79% en Chlet 71,88% en C§)
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ces derniéres diminuent pour se stabiliser & 58,68%H, et 68,68% en CO Il présente
aussi un rendement élevé en CO et erfRigure.lll.5 et 111.6, tableau.lll.1) contrairemie
au catalyseur 10LaN#dAl,Os. Le catalyseur 20LaNigJAl,O; présente une meilleur
conversion en Cllet en CQ, meilleur rendement en,Het en CO et un faible dépot de
carbone. Méme résultat a été obtenu par Moradi[@tLhlors de leur étude de la réaction
de reformage a sec du méthane sur des catalysepporgs. lls ont montré que le
catalyseur supporté 20LaNi{AI, O3 préparé par la méthode d'imprégnation en utilisant
I'éthanol comme solvant, présente la meilleur d@&ivet une bonne résistance a la
formation de carbone durant 75 heures de réadties.performances catalytiques de ce
type de catalyseur supporté sur alumine;@3) peuvent étre interprétés par La bonne
dispersion de I'oxyde mixte de type pérovskite uaface du support AD; et aussi par
I'effet de dilution exercé par ce type de solide cgduit le probleme de diffusion de

chaleur qui est relié & cette réaction trés endotiogie [72].

Rivas et al. [71] ont rapporté que le catalyseuppsuté 20LaNi@SBA-15
présente une bonne activité catalytique en refoem@agec du méthane a 700 °C (88%
conversion du méthane et un rappopfGD égal 0.9 proche de l'unité). Ce résultat est

interprété par la faible taille de cristallite east de 9 nm.

Par ailleurs, D. Jean-philippe et al [73,7@)t étudié une série de pérovskite
supportée sur silice mesoporeuse SBA-15 (xLaMBBA-15, avec x : le pourcentage de
I'oxyde mixte LaNiQ (20 et 40%) en reformage a sec du méthane a 608°@ht montré
que le catalyseur réduit 20LaNiSBA-15 est trés actif pour la réaction de reformdg
méthane. Il présente de bonnes conversions en €Hen CQ (48% et 60%,
respectivement) par rapport a celles de catalyseassique LaNi@ (18% et 31%,
respectivement). Ces performances catalytiques doe$ a la bonne dispersion et aux
faibles tailles des particules métalliques (5 nom) le support, ce qui permet une bonne

résistance au dépo6t de carbone.

Les catalyseurs supportés sont plus actifs gpédavskite massique en terme de
conversions de CHet CQ et de rendements en EHt CO mais la formation de carbone est
remarquable pour ces catalyseurs notamment powrNiQk/Al,O3, comme il est indiqué
par le bilan carbone donné dans le tableau.lll.lregirésenté par la figure.lll.7.
Ce dépdt de carbone pourrait étre di soit a laticbade Boudouard qui est la
décompositionde CO (2CQ, C+L0
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cette réaction est fréquente sur les catalyseubms® de nickel [74, 75]. Soit a la
décomposition du méthane (GH —» C + 2 b)), cette réaction favorise le dépbt de
carbone a haute température [76]. Cependant, gooathlyseur 30LaNi§3Al,O3, nous

avons aussi enregistré la formation de carbonengpéut interpréter par la teneur élevée

de I'oxyde mixte LaNi@. D’'ou, une mauvaise dispersion de la phase aetilesurface
du support.

100
c Ve
d e e— )
80 a & ==
S5 b B — {1
o 60
c
3
E 40
o
c
8 20
m
0 T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure.lll.7 : Bilan carbone en fonction du temps escatalyseurs : a) LaNiG
b )10LaNiOz/Al,03,c) 20LaNiOs/Al 03, d) 30LaNiOz/Al ;0.

I11.4 Conclusion

L’étude de l'activité catalytique de cette série atalyseurs de type pérovskite
massique LaNiQet catalyseurs supportés (X LaNI®I,03) dans la réaction de reformage
a sec du méthane a été menée dans le but de déetteifet du support (ADs) et I'effet

de pourcentage en oxyde mixte LaN®&dir I'activité de catalyseur massique LailiO

D’aprés les résultats de tests catalytiques obteious les catalyseurs supportés
sont plus actifs que le catalyseur massique LaN{@es résultats montrent clairement
'avantage de [l'utilisation du support. Le 20LaNIfI,O3; présente les meilleures

performances catalytiques (conversions, rendemeagpprt H/CO et résistance au dépot
de carbone).

Ces performances ont été attribuées a la bonnerdisp des particules métalliques
du nickel sur la surface du support®@d.
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Conclusion générale

Ce présent travail porte sur I'étude des perforrearmatalytiques d’oxyde mixte

LaNiOs; de type pérovskite massique et supporté sur I'mlem{%LaNiOy/Al,03(X=10, 20

et 30) dans la réaction de reformage a sec du me#ragaz de synthese (CO e}.H

Dans la premiére partie de ce travail, nous avdmsisi la méthode d’auto-

combustion pour la préparation de ce type de csaalg. Cette méthode est simple a mise

en ceuvre, elle nous permis d’obtenir des oxydestesibbien cristallisés a basse

température (700°C). Les solides obtenus ont éactEisés avant réaction par différentes

techniques physico-chimiques:

X/
o

X/
L X4

Les analyses par diffraction des rayon-X(DRX) ontntné la formation de la
structure pérovskite pour tous les catalyseursh&fisés. Des pics caractéristiques

de la phase alumine ADset 'oxyde simple NiO ont été aussi enregistres.

Les observations par microscopie électronique aybgle(MEB) ont permis se
savoir de la morphologie des solides étudiés ajusila densité de I'oxyde mixte
déposé sur le support. Les observations ont mauieéla densité augmente avec
l'augmentation de la teneur en oxyde mixte LaNiO3 catalyseur 30
LaNiO3/Al, O3 présente la plus grande densité. Une dispersionopene des
poudres a été observée pour les zones analyséesomaé forme non définie.

La température programmeée de réduction (TPR) aemiévidence deux profils de
réduction de l'oxyde LaNig) le premier pic enregistré a faible température
correspond a la réduction de®Nen NF'et le deuxiéme pic & haute température
correspond & la réduction de’Nen NP nickel métallique.

Les catalyseurs préparés ont été testés dansatdior® de reformage sec du

méthane apres leur réduction sous hydrogéne. Gédidion a été réalisée a pression

atmosphérique a 700°C avec un rapport,/C8, égal a 1. Les résultats obtenus ont

montré l'effet de I'utilisation du support et le poentage de la phase active sur les

performances du catalyseur LaNi@ans la réaction de reformage a sec du méthane.
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Conclusion générale

Tous les catalyseurs supportés sont actifs danSalegtion de reformage a sec du
méthane. Une faible activité a été notée pour leoyskite massique LaNigO
(conversions en CH33,90%) et en C&50,94%)des rendements en CO (49,52%)
et en H(35,29%)). Ce résultat montre I'avantage de I'séition du support.

Le catalyseur 20 LaNigJAI,O; présente une meilleure activité en 38 ,59%),
en CQ (68,68%), et un meilleur rendement en CO (60,41%nelt} (50,43%). Les
performances catalytiques de ce catalyseur sorg dua bonne dispersion de la

phase active sur la surface du support.
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Résumé

L’objectif de ce travail de mémoire est la synthétes catalyseurs d’'une structure
pérovskite massique LaNi@t supportés sur I'alumine XLaNi&Il,03 (x = 10,20 et 30)

et 'étude de leur activité en reformage a sec dthane. La premiére partie a porté sur
leur synthese et leurs caractérisations avantletioh. Les catalyseurs ont été préparés par
la méthode d’auto-combustion, calcinés a 700°C. amalyses DRX ont montré la
présence de la structure pérovskite LajNdOur tous les catalyseurs synthétisés, une phase
secondaire attribuée a I'oxyde simple NiO et laggheristalline caractéristique du support
Al,Os. Les observations MEB ont montré une dispersiomdgene de ces solides. Les
profils de réduction en température programmée JT&R mis en évidence deux pics de
réduction de la pérovskite massique LaiéDla décomposition de la pérovskite en Ni° et
La,0O;. Les meilleures performances catalytiques ont aittenues pour le catalyseur
20LaNiOy/Al,03 en reformage a sec du méthane (CH4 + CO2) a 700°C.

Mots clés: Catalyseurs, pérovskite, auto-combustion, mé&theaformage.

Abstract

The objective of this work is the synthesis of L@perovskite based catalysts bulk and
supported on alumina XLaNgAl,05; (X = 10, 20 et 30) and their performance in dry
reforming of methane. The first study has focused tbeir preparation and their
characterization before the reaction. These csttalywere prepared by auto-combustion
method and calcined at 700°C. The XRD analyses ghewpresence of the perovskite
structure LaNiQ for all the catalysts, a secondary phase wadatad to the NiO oxide
and the crystalline phase of the support®l The micrographs observed by SEM show
that the powdes are homogeneous. Two reductionspeake confirmed by the (TPR)
profile of the bulk LaNiQ catalyst and the decomposition of the perovslkat&i® and
La,Os. The best performance catalytic in dry reformifgnethane (CH4+ CO2) at 700°C
was obtained over 20LaN#&l O3 catalyst.

Keywords: Catalysts, perovskite, auto-combustion, methanesedorming.
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