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Introduction générale

La crise climatiqgue mondiale et I'epuisement des ressources fossiles posent des défis
environnementaux et énergétiques majeurs a notre planéte. Les combustibles fossiles, tels que
le charbon, le pétrole et le gaz naturel, restent les principales sources d’énergie, mais leurs
utilisations intensives possedent des répercussions néfastes pour I’environnement, notamment
le réchauffement climatique cause par les émissions de gaz a effet de serre (GES),
principalement le dioxyde de carbone (CO,). Ce constat appelle a des solutions innovantes

pour réduire ces émissions et valoriser le CO2 en produits utiles.

Parmi les méthodes de valorisation du CO., le reformage a sec du méthane et la
méthanation qui se distinguent par leur potentiel a convertir ce gaz en produits chimiques de
valeur ajoutée. Le reformage a sec utilise le CO; et le méthane pour produire du gaz de
synthése, un mélange d’hydrogéne H> et de monoxyde de carbone CO, précieux pour la
production de carburants et de produits oxygénés. La méthanation, quant a elle, transforme le
CO:- en présence d'hydrogene en méthane. Ces deux réactions s’effectuent a des températures
¢élevées et nécessitent I’utilisation des catalyseurs pour réduire ces dernieres. Les catalyseurs a
base de nickel sont largement utilisés en raison de leur efficacité et de leur faible codlt.
Cependant, ces catalyseurs souffrent de probléme de désactivation, qui est d0 au dép6t de
carbone et au frittage des espéces actives, entrainant une perte d'activité.

Pour remédier a ces problémes, les oxydes de type pérovskite ABOs apparaissent
comme des matériaux prometteurs. Grace a leur structure cristalline bien définie et leurs
propriétés physico-chimiques ajustables, ils offrent un grand potentiel d’utilisation pour
améliorer les performances catalytiques. Plusieurs travaux ont rapporté que le nickel
métallique est le site actif pour la réaction de reformage a sec du méthane, ces oxydes mixtes
de type pérovskite permettent une bonne dispersion de la phase active au sein du catalyseur et

donc, une bonne activité.

L'objectif de ce mémoire est de valoriser le CO- via les réactions de reformage a sec
du méthane et la méthanation sur des catalyseurs de type pérovskite. Pour ce faire, deux
méthodes de préparation ont été choisies: la microémulsion et I’auto-combustion pour

synthétiser une série de catalyseur a base de SrNiO3z et SrNio 5 C0ogs50s.
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Le manuscrit est divisé en trois chapitres :

. Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique englobant d’une part les
connaissances relatives au dioxyde de carbone et le méthane, et d’autre part les catalyseurs
utilisés, notamment ceux de type pérovskite.

o Le deuxieme chapitre comporte la description des méthodes de préparation et les
résultats de caractérisation des catalyseurs utilises telles que la diffraction des rayons X
(DRX), l'infrarouge (IR), la fluorescence X (FX), I’analyse ATD et BET.

o Le troisiéme chapitre est porté sur la description du montage expérimental utilisé pour
la réalisation des deux réactions, suivie des résultats et discussions de la réactivité de nos

catalyseurs dans les réactions de reformage et la méthanation.

Enfin, ce manuscrit se termine par une conclusion générale regroupant les principaux résultats

obtenus.
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I.1.Le dioxyde de carbone, un gaz a effet de serre

I.1.1. Les différentes sources d’émission de dioxyde de carbone

Les sources d'émissions de dioxyde de carbone sont a la fois naturelles et humaines.
Les sources naturelles incluent la décomposition de la matiére organique, le rejet océanique,
volcanique et la respiration et les sources humaines telle que les activités industrielles (Figure
1.1).

Feu de forét Volcanique

Transport

Industrie

Figure 1.1 : Principales sources de dioxyde de carbone

En raison des activités humaines, la concentration atmosphérique de dioxyde de carbone
a considérablement augmenté depuis la révolution industrielle, atteignant de nos jours des
niveaux dangereux. Les émissions de dioxyde de carbone d'origine humaine sont beaucoup
plus faibles que les émissions d'origine naturelle, mais elles ont perturbé I'équilibre naturel
existant depuis des milliers d'années avant I'influence de I'étre humain. Il existe plusieurs gaz
a effet de serre naturellement présents dans I'atmosphere mais dont la concentration varie du
fait des activités humaines (Figure 1.2). Leurs impacts sur le climat dépendent de leur
capacité a absorber et émettre du rayonnement infrarouge, de leur concentration dans

I'atmosphere et de leur durée de vie.

% Le dioxyde de carbone (CO>) constitue environ 75 % des émissions de gaz a effet de
serre d'origine humaine. Celles-ci proviennent principalement de la combustion des

énergies fossiles telles que le pétrole et le charbon, ainsi que de la biomasse.
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Figure 1.2 : Répartition des émissions mondiale de GES par gaz en 2019 selon le

potentiel de réchauffement global a 100 ans

Le CO. contribue a environ 26% de leffet de serre dans notre atmosphére.
L’augmentation de sa concentration est en partie responsable du réchauffement climatique
observé a l'échelle mondiale depuis les dernieres décennies du XXe siecle (figure 1.3). Si
aucune mesure supplémentaire n'est prise, cette concentration continue d'augmenter dans
I'atmosphére au fil des années, dépassant le seuil de 450 ppm bien avant I'horizon 2100 [1].
Les émissions de CO> sont liées a la situation énergétique, économique et géopolitique d'un
pays ou d’une région. Les 10 pays les plus émetteurs du CO2 sont les suivants : Chine, Etats-

Unis, Inde, Russie, Japon, Allemagne, Corée, Iran, Canada et Arabie Saoudite.
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Figure 1.3: Evolution de la concentration de CO2 en ppm depuis 1958 du taux de

CO:2 mesuré dans I’air a ’observatoire de Mauna Loa, dite courbe de Keeling
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1.1.2. Réduction des émissions de CO: et sa valorisation

Pour faire face au réchauffement climatique, plusieurs solutions ont été proposées,
d’une part, la réduction des eémissions de gaz a effet de serre qui sont une des causes majeures
de désequilibre climatique. Le premier accord significatif est le protocole de Kyoto signé par
83 pays. Signé en 1997, il n’est entré en vigueur qu’en 2005, et a pour objectif de réduire de 5
% des émissions de gaz a effet de serre [2]. Le deuxiéme accord majeur sur le climat est
I’accord de Paris signé par 194 pays en 2016 lors de la COP21, il prévoit de limiter le
réchauffement climatique a 2°C et de désinvestir les énergies fossiles afin d'atteindre "zéro
émission nette [3]. Et d’autre part, la valorisation de CO par différents procédés tels que,
valorisation sans transformation, valorisation chimique, valorisation biologique et valorisation
catalytique. Cette derniére approche vise a convertir le dioxyde de carbone (CO2) en produits
chimiques de haute valeur, en utilisant des catalyseurs adéquats. Il existe plusieurs voies de

valorisation catalytique du CO>, chacune ayant ses propres avantages et applications a savoir :

e Conversion en carburants : Le CO. peut étre converti en carburants tels que le
méthane ou carburants synthétiques par utilisation de procédé tel que la synthese de
Fischer-Tropsch [4].

e Production de produits chimiques : Le CO; peut étre utilisé pour synthétiser divers
produits chimiques de valeur, comme les carbonates, les acides carboxyliques, les
alcools et les cétones.

e Valorisation dans I'industrie agroalimentaire : Le CO; peut également étre utilise
dans des applications agricoles, telles que la production de serres et la stimulation de

la croissance des plantes.
1.1.3. La méthanation du CO>

En 1902, c'est Paul Sabatier qui a développé le premier procedé de méthanation du
CO: [5]. Ce processus consiste a réduire le CO2 en méthane en présence de 1I’hydrogéne
comme réactif, cette réaction nécessite I'utilisation d'un catalyseur pour obtenir de bonne
conversion en CO2 et une meilleure sélectivité en CHs. Généralement, les catalyseurs a base
de nickel sont les plus utilisés en raison de leur activité, stabilité et de leur faible co(t.
Cependant, I’inconvénient de ces catalyseurs, notamment ceux a base de nickel supportés sur
I'alumine est leur désactivation rapide a cause du frittage des particules de nickel ou du dépot

de coke durant la réaction, qui est exothermique. Par conséquent, le développement des
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catalyseurs a base de nickel ou de cobalt dotés de propriétés spécifiques adaptées a ces

conditions est crucial pour favoriser la formation du méthane.

A Téchelle industrielle, la réaction de méthanation de CO est bien implantée
contrairement a la réaction de méthanation de CO.. Elle est exploitée pour la purification des
18 gaz, en particulier dans les usines synthétisant de 1’ammoniac ou de 1’hydrogéne, car le
monoxyde de carbone est un poison pour les catalyseurs de ces procédés. Cette réaction a été
largement étudiée, en utilisant divers métaux, en particulier, le ruthénium et le nickel [6,7].
Elle n'est cependant pas trés sélective en méthane et forme également des hydrocarbures plus

longs, saturés et insaturés.

1.1.3.1. Catalyseurs utilisés dans la réaction d'hydrogénation du CO-

La recherche et l'application de divers métaux dans les réactions d'hydrogénation du
CO. mettent en évidence le compromis entre la performance catalytique et la faisabilité
économique. Les métaux précieux tels que Pt [8], Au [9], Ru [10] et Pd [11] sont utilisés en
raison de leur haute activité mais sont colteux. En revanche, des métaux plus abordables
comme Cu [12], Ni [13] et Co [14] offrent un équilibre entre colt et performance, les
catalyseurs a base de Ni [15] étant largement utilisés en raison de leur efficacité catalytique
acceptable et de leur prix inférieur. Cependant, les catalyseurs au nickel rencontrent des défis
tels que I'agglomération, le frittage et lI'accumulation de coke. L'efficacité de ces catalyseurs
est fortement influencée par des facteurs tels que le type de support, la méthode de
préparation, la taille des particules, la charge et I'ajout du promoteur. Les supports jouent un
role crucial dans la détermination de l'activité catalytique en raison de leurs effets sur la

dispersion du métal, la structure cristalline et la formation de phases.

1.1.3.2. Mécanismes de la réaction de méthanation

La réaction de methanation de CO; est exothermique mais necessite de 1’énergie afin
d'activer le CO», qui est une molécule trés stable. Généralement, la conversion de CO>
augmente avec la température de réaction. Malgré son exothermicité, cette réaction s’effectue

dans un intervalle de température allant de 100 a 500 °C [16].

Le mécanisme de la réaction de méthanation est compliqué, il varie en fonction des
catalyseurs utilisés et des conditions de la réaction. Deux principaux mécanismes sont
proposés (Figure 1.4). Le premier suggere que la réaction passe par la formation de
monoxyde de carbone (CO) en tant qu'intermédiaire avant d'aboutir a la méthanation. Le

deuxiéme propose une conversion directe du dioxyde de carbone (CO2) en methane, sans

6
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passer par la formation de CO. Dans les deux cas, la dissociation de I'nydrogéne se produit a

la surface de la phase active.

C0O2 + Ha

i H (H260) 50
o
.
BER
:

Figure 1.4 : Schéma des mécanismes proposés pour la réaction de méthanation du

1.2. Le méthane

Le gaz naturel est la source d’énergie la plus utilisée apres le pétrole [17], il est I’'un
des meilleurs compromis énergétiques au regard du développement durable par rapport aux
autres sources d’énergie non renouvelable, il est plus utilisé dans I’industrie notamment, pour
la fabrication des carburants et la production électrique et dans les outils domestiques pour

son pouvoir calorifique.

Le gaz naturel est composé principalement du méthane mais aussi du dioxyde de

carbone et une faible proportion d’hydrocarbures, d’hydrogene sulfuré et d’azote.

Le méthane est un compose inodore, incolore, comme il posséde une température de
combustion élevée et un intervalle restreint d’inflammabilité, ce qui en fait un combustible

fossile.

1.2.1. Valorisation du méthane
De nombreuses recherches sont menées pour valoriser le méthane, soit par une
transformation directe ou indirecte. Bien que la transformation directe du méthane en produits

de base pour I’industrie reste au stade expérimental [18].
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Aujourd’hui la seule voie économiquement intéressante pour la valorisation du
méthane est la production du gaz de synthése (H2 + CO). Ce dernier peut se former selon les
differents procédeés décrits dans le tableau 1.1. Le gaz de synthése est un intermédiaire utilisé
dans plusieurs applications de I’industrie chimique tels que : la synthese de méthanol et
I’ammoniac, les fibres textiles, 1’acide acétique et ces dérivés (acétates de vinyle, de
cellulose...) et du carburant liquide (synthése Fischer Tropsch) ...etc. En plus il est considéré
comme I’une des énergies nouvelles et renouvelables en termes de développement des piles a

combustibles et des centrales électriques.

Tableau 1.1 : Differents procédés de valorisation du méthane en Syngaz

Procédé Réaction AH2sec(kJ/mol) Application
industrielle
Vaporeformage CHs4 + H20 < CO + 3H2 206 Production de gaz de
synthése
Reformage asec  CHa+ CO2¢& 2CO +2H2 247 Production de gaz de
synthése
Oxydation CHs + % O CO +2H> -38 Production de gaz de
partielle synthese

1.2.2. Reformage a sec du méthane

Durant ces derniéres années, une grande attention est accordée pour le reformage a sec

du méthane par le dioxyde de carbone.
CHs+ CO2++>2CO +2H2 (A H°s°c = +247 kJ. mol?) (1)

Cette réaction (1) trouve son intérét écologique, car elle permet la consommation de deux gaz
a effet de serre CHj4 et en particulier le CO2. Au niveau industriel, elle trouve son intérét grace
a son faible rapport H, /CO proche de 1, utilisable dans plusieurs procédés tels que,
I’hydroformylation, les réactions de carbonylation ou de Fischer Tropch [19,20]. Néanmoins,
la réaction est endothermique, nécessite des températures de réaction tres élevees.

Thermodynamiquement, elle est favorable dans le domaine de température au-dessus de 915
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K (AG®25:c = +173 kJ. mol™t et AG® ggoec = -27 kJ. mol™Y). Afin de réduire les températures de
travail, l’utilisation de catalyseur est nécessaire. Cependant, le probléme majeur des
catalyseurs est leur désactivation a cause de frittage de la phase active et formation de carbone

causés par ces hautes températures.

Dans la réaction de reformage au CO,, le carbone provient essentiellement des
réactions de Boudouard (2) a basse température (< 700 ° C) et de décomposition du méthane
(3) a haute température (>700 ° C)

% 2C0 - CO2+C AHa2gsk = -172 KJ. mol?  (2)
% CHi <~ C+2H: AHzgs = +75 Kj. mol* (3)

De plus, simultanément & la réaction de reformage, la réaction inverse de gaz a I’cau (4)
peut avoir lieu, ce qui se traduit par une conversion de CO; supérieure a celle de CHs et un
rapport Ho/CO inférieur a 1. La réaction inverse de gaz a l'eau se produit a des températures
inférieures a 800 °C.

Hz + CO2 « CO + H20 AH2e8= +41 kJ. mol* (4)

La plupart des études réalisées sur ce procédé sont focalisées sur le développement d’un

catalyseur actif, sélectif, stable et résistant a la formation du coke.

1.2.3. Catalyseurs utilises pour la réaction de reformage a sec du methane

1.2.3.1. Catalyseurs supportes

Les catalyseurs utilisés en reformage a sec du méthane sont a base des éléments du
groupe VIIIB (Rh, Pt, Ni, Co, Fe, Ir...). Ces métaux sont connus comme étant plus au moins
actifs et sélectifs vis- a- vis de la réaction [21]. Parmi les catalyseurs a base de ces elements
ceux a base de Rh et Ru sont les plus actifs et les plus stables [22]. Bien que les métaux
nobles présentent une meilleure activité pour la réaction et une meilleure résistance a la

formation de coke, ’utilisation de ces métaux reste limitée a cause de leur colt élevé.

Le catalyseur a base du nickel reste le plus répondu pour la réaction de reformage du
méthane a cause de son activité comparable a celle des métaux nobles, sa disponibilité et son
faible colt [23]. Toutefois, le probleme majeur de ces catalyseurs est leur désactivation a
cause de dép6t de coke et le frittage des particules métalliques. Les catalyseurs supportés
métal/support sont des catalyseurs conventionnels trés utilisés pour la réaction du reformage
du méthane. Les propriétés du support sont fortement liées a sa surface spécifique et ses
propriétés acido-basiques, ces caractéristiques sont spécifiques a chaque support, et
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influencent les performances catalytiques du catalyseur. Le support facilite la formation de
fines particules métalliques, permet une meilleure dispersion de la phase active et de ce fait
offre une grande surface catalytique. La réaction du reformage sec du méthane, implique
I’adsorption et la dissociation de CO> & la surface du catalyseur, cette adsorption dissociative
est favorisée sur des sites basiques, vu ’acidité de CO2[24, 25, 26]. Les catalyseurs a base de
Ni supporté sur des oxydes basiques comme MgO, CeO2, TiOz, La;03z et ZrO, ont été

largement etudiés et il a été constaté que ces derniers engendrent des catalyseurs stables [27].

Il a été montré que le catalyseur a base de nickel supporté sur I'alumine (Ni/Al203) est
I'un des catalyseurs les plus utilisés pour le reformage a sec du méthane. Il présente une
activité catalytique élevée, une bonne stabilité thermique et une sélectivité modérée pour la
production de I’hydrogene (H2) et de monoxyde de carbone (CO) [28]. Le catalyseur & base
de nickel supporté sur la silice (Ni/SiO2) est également actif pour le reformage & sec du
méthane, il est souvent utilisé comme alternative au catalyseur Ni/Al>O3 et peut présenter une

meilleure stabilité & haute température [29].

Hou et al [30] ont rapporté que Ni et Co supportés sur Al,Os présentaient une activité
initiale plus élevée que quelques catalyseurs a base de métaux nobles, mais l'activité diminue
trés rapidement en raison du dépot de carbone. Ces auteurs ont également étudié ’effet de
I’ajout de Ru au catalyseur Ni et ont constaté 1’augmentation de 1’activité et la réduction de
dépot de carbone. Ils ont interprété ce résultat par 1’effet synergique entre Ru et Ni.

L’influence des métaux alcalino-terreux (Mg, Ca and Sr) comme promoteur sur
Ni/La;O3 a été examiné par Sutthiumporn et al [31], ils ont enregistré une réduction
importante dans la formation de carbone.

Bien que, les catalyseurs conventionnels supportés présentent une activité catalytique
élevée, la désactivation rapide, due au dépdt de carbone sur le catalyseur, et le frittage des

particules métalliques restent des obstacles encore a surmonter.

1.3. Les pérovskites

1.3.1. Structure

Les pérovskites forment une des principales familles d'oxydes cristallins. Leur nom
provient du minéral CaTiOs qui présente une structure cristalline analogue. La composition
chimique d’un oxyde a structure pérovskite ABX3 est le plus souvent constitué¢ d’un cation
alcalino-terreux ou terre rare (A), un cation de meétal de transition (B) et des anions oxydes.

Les pérovskites sont largement étudiées vu qu’elles possédent une large gamme de
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compositions et des propriétés remarquables telles que : la stabilité thermique. Cette propriété
rend les structures pérovskites tres attractives et prometteuses pour différents domaines
d’applications notamment la photo-catalyse, et les piles a combustible. Les pérovskites a

structure définie sont classées en deux catégories :

> Les pérovskites simples : les sites A et B sont occupés par un seul type de cation,
comme KNbOs, LaNiOs, LaFeOs, CaTiOs ...

> Les pérovskites complexes : les sites A et/ou B sont occupés simultanément par au
moins deux cations différents, comme Pb (Mg 04Nbog) O3 ; (Bai-xCax) (Ti1yZry) Os,

Lal-x CexN |O3 ......

La pérovskite simple ABOs comporte un cation A ayant un rayon atomique le plus élevé et
un nombre de coordination égal a 12 et un cation B ayant un faible rayon atomique, la charge
électronique est égale a 6. La structure cristalline idéale est cubique simple, le cation A occupe
les sommets du cube et le cation B occupe le centre du cube et les anions O% sont situés aux

centre des faces.

Figure 1.5: Différentes représentations de la structure cristalline idéale d’un
oxyde pérovskite ABOz [(a) : maille élémentaire cubique (b) : structure 3D de I’oxyde
ABO3].

1.3.2. Domaines d’applications des pérovskites
Au cours de ces dernieres années les pérovskites ont été largement étudiées, a la vue

de leurs propriétés intrinséques. Ces structures ont trouvé de multiples applications
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industrielles, leurs propriétés catalytiques permettent également un domaine d’utilisation trés

large en catalyse hétérogéne [32].

Le principal domaine dapplication des pérovskites réside dans l'optimisation des
cellules photovoltaiques. En 2016, les records de rendement ont atteint 22% pour les cellules
de laboratoire, se rapprochant ainsi des records obtenus en laboratoire pour le silicium, qui
atteignent 22,6% [33]. Bien que les performances spectaculaires ne soient pas caractéristiques
des pérovskites, cela était déja connu grdce a des recherches antérieures menées par
I'université de Stanford. Ces études ont démontré que I'empilement d'une cellule en silicium
avec une cellule en pérovskite conduisait & un meilleur rendement que celui obtenu avec les

deux cellules séparées.

Cette amélioration découle de la complémentarité des spectres d'absorption des deux
matériaux : le silicium capte les photons du visible et de l'infrarouge, tandis que la pérovskite
absorbe uniquement ceux du visible, mais dans la partie haute énergie. Alors que la cellule en
silicium présentait un rendement de 11,4% et celle en pérovskite de 12,7%, leur combinaison
permet d'atteindre un rendement global de 17%. Cette augmentation rapide en efficacité
positionne la pérovskite comme un matériau prometteur et attractif, d'autant plus que sa

fabrication est environ cing fois moins colteuse que celle des cellules en silicium [34].

Les pérovskites ont déja montré de grandes aptitudes pour les réactions d’oxydation,
notamment les réactions d’oxydation des hydrocarbures comme le méthane, ou bien le
reformage a sec du méthane, mais aussi pour 1’élimination des polluants des gaz
d'échappement automobile. Ces structures sont donc d’excellents catalyseurs pour les
réactions d’intérét environnemental comme les éliminations de CO et NOx ainsi que dans
I’oxydation des composés organiques volatils (COV) [35]. Du fait de leurs propriétés en
dépollution, certaines formulations ont été proposées comme remplacant des catalyseurs a

base de métaux nobles supportés.

Les oxydes peérovskites peuvent étre également utilisées comme : couches minces,
application au laser, détection électrochimique des alcools, mémoire non volatiles (pour les
systemes informatiques), actionneurs, transducteur, revétement des barriéres thermique et

piles a combustible.

L’activité de ces oxydes comme matériaux catalytique semble étre de loin meilleure
que celle des autres matériaux. Les pérovskites a base de nickel sont utilisées comme

catalyseurs dans la production de gaz de synthése via le reformage a vapeur du méthane, elles
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sont également employées aussi pour traiter et éliminer 1’acidité présente dans le diesel stocké

pendant de longues périodes.

1.3.3. Catalyseurs de structure pérovskite :

Les peérovskites, comme déja discuté précédemment, sont des structures
thermiquement stables avec un réseau cristallin ordonné et des propriétés intéressantes a 1’état
solide. Cela les rend intéressants pour les applications catalytiques dans les réactions
impliquant des températures élevées comme le reformage du méthane. Ces dernieres années,
I’utilisation des catalyseurs a base de pérovskite dans cette réaction s’est développée
rapidement et plusieurs articles sur ce sujet ont été publiés. Ces pérovskites sont non
seulement stables, mais les propriétés réductrices du cation B permettent d'obtenir, aprés
réduction, des particules métalliques bien dispersées et thermiquement stables [36]. Les
pérovskites a base de nickel, LaNiOs en particulier, ont été largement étudiées comme
catalyseurs pour le reformage au cours de la derniere décennie. Le catalyseur LaNiO3 préparée
par la méthode d'auto-combustion a montré une stabilité élevée et des conversions de 90 % de
CHjs et de COz pendant 100 heures a 700°C [37].

Les substitutions partielles du site A par un autre cation peuvent modifier I'état
d'oxydation du cation B (le métal actif) et augmenter les défauts structurels tels que les
lacunes cationiques/anioniques. Les effets synergiques produits par 1’effet bi fonctionnel de la
substitution du site B peuvent améliorer la stabilité structurelle et I'activité catalytique des

pérovskites.

Selon 1’étude de de Lima et al [38], I'oxyde LaNiosFeo203 est le catalyseur le plus
actif et le plus stable parmi les catalyseurs LaNii.x FexOs substitués, ce qui suggere que de
faibles quantités de Fe sont suffisantes pour améliorer la stabilité du catalyseur.

Valedrama et al [39] ont rapporté que la substitution partielle du Ni par le Co dans les
catalyseurs pérovskites LaNiOz entraine une activité et une stabilité accrues. Ces
performances catalytiques ont été attribuées a I'effet synergique stabilisant les particules

métalliques Ni%-Co® (formées lors de la réduction) qui inhibe le dép6t de coke.

Dans une étude comparative de la substitution par les alcalino-terreux rapportée par
Khalesi et coll. [40], Sr s’est révélé étre le meilleur promoteur que Ca dans les pérovskites
La1xMxNio3Alo7O3. Le catalyseur Lao.2SrosNio.zAlo.7O26 a montré de meilleurs résultats pour
le reformage a sec du méthane en termes de conversion de CHs, de rendement en H; et de
sélectivité et a également produit un rapport H2/CO d'environ 1. Cependant, des quantités plus
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faibles de coke ont été observées dans le catalyseur substitué par Ca que par Sr dans
I’intervalle de température de 650 a 800° C. Des résultats identiques sur I'effet catalytique de
la substitution du cation A par des métaux alcalino-terreux (Ca, Sr et Ba) dans les oxydes de
pérovskite AZrRuOs ont été rapportés par Ruocco et al [41]. L'ordre de conversion et de
stabilité du CHjy était établi comme suit : SrZrRuOs > BaZrRuOs > CaZrRuOs. La stabilité de

SrZrRuQ3 a été attribuée a la phase intermédiaire SrCOs3 observée.

Dama et coll. [42] ont réalisé la réaction de reformage 800° C sur MZrogNio 2035 (M =
Ca, Sr, Ba) préparés par la méthode citrate, ils ont rapporté que le catalyseur Ca est trés actif
et stable pendant 500heures et suggéré que ce catalyseur avait un potentiel commercial. La
stabilité du catalyseur est attribuée a la propriété redox du support facilitant 1’élimination du
carbone.

Une autre étude a été menée par Naushad Ahmad et al [43] sur les catalyseurs CeNiO3
et SrNiOz dans la réaction de reformage a sec du méthane pour produire le gaz de synthése.
lls ont montré que CeNiOs présente une surface spécifique (20.7m? /g), un volume de pores,
un nombre d'espéces réductibles et une dispersion de nickel plus élevés par rapport a SrNiO3
(12.2m? /g). Les résultats de I'activité catalytique ont montré des conversions en CHg (54,3 %)
et en CO> (64,8 %) plus élevées pour CeNiOs par rapport a 22 % (conversion en CHy) et 34,7
% (conversion en COz) pour SrNiOs. La diminution de [lactivité catalytique apres
remplacement du cérium par le strontium est attribuée a une diminution de la surface
spécifique et du volume poreux, et des sites actifs de nickel recouverts des carbonates de

strontium.

1.3.4. Méthodes de préparation des oxydes mixtes ABO3

De nombreux travaux de recherche se sont penchés sur I'étude des diverses méthodes
de préparation. Le choix d'une méthode de préparation appropriée est crucial pour obtenir un
systeme catalytique présentant les caractéristiques physiques et chimiques recherchées. Selon
la méthode de préparation choisie, il est possible d'améliorer la dispersion de la phase
métallique, d'obtenir des catalyseurs présentant différentes morphologies ainsi que des
compositions de phases variables. Ces facteurs ont une influence significative sur l'activité et

la stabilité catalytique.

Deux grandes approches sont généralement distinguées dans la synthese des
matériaux : la méthode solide ou céramique et les méthodes de chimie douce. Dans ce présent
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travail nous nous sommes intéressés a deux méthodes de préparation de chimie douce ci-

dessous.

1.3.4.1. Méthode par Auto-combustion (Explosion)

Cette méthode est plus récente, elle est également appelé méthode explosive, elle
permet d’obtenir des oxydes de type pérovskite avec de trés fines particules et une bonne
dispersion de la phase active obtenue par décomposition ultérieure, ce qui permet une
meilleure réactivité de solide notamment, dans les réactions d’oxydation [44].La méthode
d'auto-combustion présente de nombreux avantages, notamment une faible température de
traitement, une haute pureté des produits finaux, une reproductibilité élevée, une bonne
homogénéité et une facilité d'adaptation pour la production a grande échelle [45]. Cependant,
la méthode peut également présenter des inconvénients tels que la difficulté de contréler la

morphologie et la taille des particules.

1.3.4.2. Méthode de la microémulsion

Il s'agit d'un systeme composé d'eau, d'huile et d'un agent tensioactif. Ce type de
mélange est une solution thermodynamiquement stable et optiquement isotrope. La
microémulsion ressemble a une solution homogene a I'échelle macroscopique, mais elle est
hétérogene a I'échelle moléculaire. Grace a ce procédé, il est possible d'obtenir des
nanoparticules meétalliques entre 5 et 50 nm de diamétre [46,47] et des structures

bimétalliques bien dispersees, avec une composition bien définie.

15



9

(0

Chapitre 11

Synthese et caractérisation
des catalyseurs




Chapitre 11 Synthese et caractérisation des catalyseurs

Dans ce chapitre, nous abordons en deux parties principales les méthodes de
préparation et les techniques de caractérisation des catalyseurs. Dans la premiéere partie, nous
présentons deux méthodes de préparation : la méthode d’auto-combustion, qui nous permet
d’obtenir des oxydes mixtes de type pérovskite a des températures relativement faibles, et la
méthode de microémulsion, qui est peu utilisée pour la synthése des pérovskites, elle nous
permet d’obtenir des nanoparticules bien dispersées et des systemes bimétalliques a
composition précise. Dans la seconde partie, nous détaillons les techniques de caractérisation
de nos catalyseurs : La diffraction des rayons-X (DRX), I’infrarouge (IR), la BET et 1’analyse
élémentaire Fluorescence X (FX).

I1.1. Préparation des catalyseurs

11.1.1. Réactifs utilisés

Tableau I1.1: Réactifs utilisés pour la synthese des catalyseurs

Produits Formule chimique  Fournisseur Pureté(%o)
Nitrates de nickel Ni(NO3). .6H.0 Merck 99
Nitrates de strontium Sr(NOs3)2 FlukaChemika 99
Nitrates de cobalt 11 Co(NO3)2, 6H.0  Sigma Aldrich 98
Hydroxyde d’ammonium NH4OH Panreac 30
Butan-1-ol C4H100 Riedel-Haén 98
Cyclohexane CeH12 RECTAPUR 99,8
Tween 80 Ce4H124026 SIGMA 99
Glycine C2HsNO: Sigma Aldrich 99
Ethanol C2HsO Biochem 95

11.1.2. Synthese des pérovskites SrNiOsz et SrNixCoxOsz (X=0.5)

a. Synthese par la methode de microémulsion
Sur la Figure 11.1 sont représentées les étapes de préparation des catalyseurs via
la méthode de la microémulsion inverse selon le protocole décrit dans la littérature [48].
La premiere phase implique la création de deux microémulsions distinctes :
% Une microémulsion 1 obtenue en mélangeant 15% de la phase aqueuse, des
précurseurs metalliques avec la phase organique qui est composée de (14,5%
Tween80, 12,5% butan-1-ol et 58% cyclohexane).
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R/
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Une autre microémulsion contenant l'agent précipitant, élaborée en mélangeant

(15% de la solution aqueuse d'ammoniaque avec la phase organique (Tween80,

butan-1-ol, cyclohexane).

Une heure plus tard, aprés agitation des deux microémulsions, la microémulsion avec

I'agent précipitant est intégrée a la premiére. Le mélange résultant est ensuite maintenu
sous agitation a température ambiante pendant 24 heures avant d'étre filtrée et lavée
plusieurs fois a I'éthanol afin d'éliminer le surplus de surfactant. Le solide obtenu est séché
a 1’étuve a 110°C pendant 24 heures puis calciné dans un four a moufle a 750°C pendant 5
heures. La nomination des catalyseurs est ainsi: SrNiOz (ME), SrNiCoOs(ME) [ME :

microémulsion].

Microémulsion |

Me¢élange d’une solution aqueuse préparée par la
dissolution  des précurseurs de métal
Ni(NOs3)2.6H20, Sr(NOs). et/ou Co(NOs). dans
I’eau distillée avec la solution organique
(14.5% Tween80 ,12 % butan-1-ol et 58% de

@roémulsion [

Mélange de la solution aqueuse a (15.5 % en
NH4OH) avec la solution organique (14.5%
Tween80 ,12 % butan-1-ol ,58% de
cyclohexane)

cyclohéxane)
U U

Agitation a température ambiante pendant Agitation a température ambiante pendant

Mélange des deux microémulsions puis agitation a
température ambiante pendant 24 heures

O

Filtration et lavage a I’éthanol plusieurs fois

v

Séchage & 110°C pendant 24 heures a 1’étuve

!

Calcination de la poudre obtenue a 750°C
pendant 5 heures.

une heure une heure

Figure. I1.1: Organigramme de préparation des catalyseurs par la méthode de

microémulsion(ME).
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b. Syntheése par la méthode d’auto-combustion (AT)

Les oxydes mixtes SrNiOs et SrNiosC00503 ont été préparés par auto-combustion
selon un protocole bien decrit dans la littérature [43, 44, 49] et représenté sur 1’organigramme
de la figure 11.2. Les précurseurs nitrates de strontium (Sr(NOaz)2, de nickel (Ni
(NO3)2:6H20), et de cobalt (Co(NOz)2 6H20) sont dissous dans de ’eau distillée. Apres
dissolution des sels nitrates, on ajoute de la glycine comme agent de complexation, la solution
est agitée a température ambiante. Apres environ trois heures, la température est augmentée a
100°C pour 1’évaporation de 1’eau et formation d’un gel. Ce gel est ensuite brilé a 300°C,
produisant une poudre qui est ensuite calcinée a 750°C pendant 5 heures.

La nomination des catalyseurs SrNiO3(AT), SrNiCoOs (AT) [AT : auto-combustion]

Dissolution de Ni(NOs)2.6H20 et Dissolution de la glycine dans I’eau
Sr(NOs), et/ou Co(NOs3),. 6H20 dans distillée
I’eau distillée

N~

Mélange des deux solutions et agitation a température
ambiante pendant 3 heures pour former le complexe nitrate-
glycine

!

Evaporation a 100°C et formation du gel

U

Auto-combustion a 300°C et formation d’une
poudre

U

Calcination a 750°C pendant 5 heures.

Figure 11.2 : Organigramme de préparation des catalyseurs par la méthode

d’auto-combustion (AT).

11.2. Les techniques de caractérisation physicochimique des pérovskites
Afin de comprendre les performances catalytiques, l'activité et la nature des sites
actifs, la caractérisation des solides est indispensable. Pour l'analyse de nos catalyseurs,

plusieurs techniques ont été utilisées : la mesure de la surface spécifique par la méthode BET
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(Brunnauer-Emmet-Teller), I’analyse par fluorescence X (FX), la diffraction des rayons X
(DRX), spectrométrie infrarouge (IR) et I’analyse thermique différentielle (ATD).
11.2.1. Mesure de la surface spécifique BET (Brunauer, Emmet et Teller)
a) Principe

La mesure de la surface spécifique de méme que le diamétre pores et le volume poreux
est basée sur l'adsorption et la désorption de 1’azote liquide a la surface et dans les pores de
I'oxyde a basse température (77 K). Avant d’effectuer 1’analyse, 1’étape de dégazage a une
température donnée (250°C) est indispensable. Ce phénomeéne est appelé physisorption et régi

par la relation de BET (Brunauer, Emmet et Teller) :

p/P° 1 (c-1)P
V(1-P/P%)  VmC = VmCP®

(Eql)

Avec :

% P est la pression partielle de ’azote

% PO est la pression de saturation a la température expérimentale

<V est le volume de N2 adsorbé (cm?® /g)

% Vm est le volume de N2 adsorbé correspondant & une monocouche (cm?® /g)

«» C est une constante

b) Résultats et discussions de la mesure BET
Les surfaces spécifiques calculées par la méthode BET sont données dans le tableau ci-
dessous.
Tableau 11.2 : Surfaces spécifiques des catalyseurs : SrNiOz (AT) et SrNiOs (ME).
SrNiO3(AT)  SrNiCoO3(AT) SrNiO3(ME)  SrNiCoOs(ME)

Surface spécifique 22 6.80 10.5 6.40
(m?/g)

D’aprés les résultats, nous avons enregistré une surface spécifique de 22m?/g pour le
catalyseur SrNiOs(AT), ce résultat est en accord avec ceux obtenus sur les pérovskites
préparées par la méthode d'auto-combustion [50]. Par contre, le catalyseur SrNiOz (ME)

préparé par la méthode de microémulsion a enregistré une surface spécifique relativement
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plus faible (10.5 m?/g). Cette valeur est conforme a la littérature [51]. On note bien que la

surface spécifique dépend de la méthode de synthese.

11.2.2. Analyse par fluorescence X (FX)
a) Principe

La spectrométric de fluorescence X est une technique d’analyse qualitative et
quantitative qui permet de déterminer et de quantifier la composition élémentaire des
constituants d'un échantillon, exprimée en pourcentage massique de chaque élément.
Lorsqu’on bombarde la mati¢re avec des rayons X, elle réémet de 1’énergie sous forme de
fluorescence X ou d’émission secondaire. Le spectre émis est caractéristique de la
composition élémentaire de la matiére, et son analyse permet de déterminer les concentrations
massiques des éléments. Cette méthode spectroscopique est non destructive et permet de
caractériser une grande variété¢ d’échantillons, tels que les minéraux, métaux, huiles, eaux,

ciments, polymeres, et verres.

b) Résultats et discussions de ’analyse FX
Tableau 11.3: Pourcentages massiques des différents éléments constituants 1’oxyde
mixte et les tailles des particules de nos catalyseurs apres calcination.
Catalyseurs % Sr %Ni %Co Taille des particules de
NiO(nm) donné par la

DRX
SrNiOs (AT) 30.164 34.793 41
SrNiosC00s03 (AT)  23.314 14.219 60.552 41.16
SrNiOs (ME) 12.898 56.628 43.38
SrNiosCo0sO3 (ME)  24.117 18.602 56.345 33.15

D’apres les résultats du tableau ci-dessus, on note bien que les pourcentages massiques
expérimentales des éléments constituants les pérovskites sont loin de ceux calculés
théoriquement et surtout pour les catalyseurs SrNiOs (ME) et ceux substitués SrNiosC00503
(AT) et SrNiosC00503 (ME). Ces résultats sont surprenants notamment pour les catalyseurs

préparés par la méthode d’auto-combustion qui nous permet d’obtenir des compositions tres
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proches a celles de la théorie [51]. Par conséquent, notre résultat peut étre interprété soit par
perte de masse durant 1’étape de 1’auto- combustion, soit par erreur de manipulation. Par
contre pour les catalyseurs préparés par la méthode de microémulsion, I’écart dans les
pourcentages est dii aux pertes de masses durant I’étape de filtration, ce phénomene est
souvent rencontré dans les synthéses par cette méthode. Les tailles moyennes des particules

de NiO calculées par la relation de Debye Sherrer varient entre 33 et 44 nm.

11.2.3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode universelle d’identification des phases
cristallines. Elle donne des informations sur la pureté, la cristallinité et la valeur des
parametres cristallographiques, et elle permet également d’identifier les différentes phases

cristallines qui peuvent étre présentes dans un échantillon donné [52].
a) Principe de I’analyse

L’échantillon est bombardé par un faisceau de rayons X monochromatique et
paralléles de longueur d’onde connue, produit grace a une anticathode de cuivre. Le
rayonnement émis est défini par un systeme de fentes situées avant et apres 1’échantillon. Ces
rayons peuvent étre diffractés par les plans réticulaires a un angle 20 si la loi de Bragg (Eql)
est satisfaite [53].

ni= 2dsin0 Eq (1)

K/

% A :longueur d’onde du faisceau de rayon X.

o0

d : distance de deux plans réticulaires.

X3

» O :angle de Bragg (rad)

L)

X/
°e

n : ordre de la diffraction.

Cette technique nous permet aussi de calculer la taille des cristallites en utilisant la
méthode de Debye-Scherrer selon la relation suivante en calculant la valeur de la largeur a mi-

hauteur du pic caractéristique.

D=k A/ (H.cos8) Eq (2)
< D : taille moyenne des cristallites (A)
% K : constante de Scherrer, facteur correctif égal a 0,89 pour les oxydes

R/

% A :longueur d’onde du faisceau incident
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R/

% H : largeur angulaire du pic de diffraction a mi-hauteur (rad)

b) Résultat et discussion de ’analyse

| ——SrNiO3/AT  ——SrNiCoO3/AT SrNiO3/ME ~ ——SrNiCoO3/ME
¢ SrCoOy
<+ NiO
E)
<
L)
=
(7))
2
w
[
2
L ]
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figure 11.3: Diffractogrammes des rayons X des différents catalyseurs.

La figure 11.3 montre les diffractogrammes de diffraction des rayons X des différents
catalyseurs analysés. D’aprés ces résultats les pics enregistrés a 26 = 20.56°, 25.22°, 25.88°,
29.68°, 31.60°, 36.72°, 44.16°, 46.64°, 47.72°, 50.27°, 57.72° et 62.81° sont attribués aux
carbonates de strontium SrCO3z de structure orthorhombique (00-005-0418), présente dans la
structure de tous les catalyseurs analysés [54]. Elle s’est formée majoritairement dans le
catalyseur SrNiOs (AT).

Les pics observés a 20 = 37.17°, 43.24°, 62.84°, 75.32° et 79.76° correspondent a la
phase NiO de structure cubique (00-047-1049) présente dans tous les catalyseurs, notamment
dans SrNiOz (ME) [55]. Cependant, ceux enregistrés a 26 = 18.68°, 28.52°, 32.24°, 43.64°,
46.92°, 48.04° et 55.8° sont attribués a la phase SrCoOx de structure rhomboedrique (00-049-
0692) [56]. La formation de ces phases est confirmée par I’analyse élémentaire FX.
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11.2.4. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

a) Principe de la méthode
Le principe de la spectroscopie infrarouge repose sur l'interaction entre la lumiere

infrarouge et les molécules d'un échantillon. Lorsque la lumiére infrarouge traverse
I'échantillon, certaines fréquences sont absorbées et d’autres sont transmises. Le spectrometre
mesure ensuite les intensités des radiations transmises, créant ainsi un spectre infrarouge qui

révele la nature des liaisons et les groupes fonctionnels.

b) Résultat de I’analyse

Les spectres IRTF des composés SrNiOs et SrNios5C00503 synthétisés par les deux
méthodes, 1’auto-combustion et la microémulsion sont représentes sur les Figure (11.4 et 11.3).
Les spectres infrarouges ont mis en évidence la présence des bandes caractéristiques situées a
1450cm™ et 850cm™, qui correspondent aux vibrations d’élongations du groupe (COs)?,
indiquant I'existence des carbonates de strontium [54]. D’autres bandes larges de vibrations
d’élongations ont été enregistrées dans I’intervalle 400-1000 cm™, qui sont attribuées aux
liaisons métal-oxygéne M-O-M (Sr-O, Ni-O, Co-O, Sr-Ni-O) [54]. Ces résultats confirment

les différentes phases obtenues par 1’analyse DRX.

SrNiOy /ME

VN

SrNiCoO3 /ME

Transmitance (%)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nombre d'onde (cm_l}

Figure 11.4: Spectres IRTF des catalyseurs SrNiOs et SrNiosCo0503 préparés par
microémulsion.

23



Chapitre 11 Synthese et caractérisation des catalyseurs
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Figure 11.5: Spectres IRTF des catalyseurs SrNiOset SrNiosCoosOspréparés par
auto-combustion.

11.2.5. Analyse thermique différentielle (ATD)

L’analyse thermique différentielle est une technique basée sur la mesure d’une
différence de température entre un échantillon a caractériser et une référence inerte. Pendant
cette mesure, ils sont tous les deux soumis au méme programme de chauffage ou de
refroidissement. Le dispositif qui permet cette mesure est appelé analyseur thermique

différentiel.

a) Principe

L'analyse thermique différentielle (ATD) repose sur le principe de mesurer les
variations de température d'un échantillon en fonction de la température. L'échantillon est
chauffé de maniére contrélée tandis qu'une référence (généralement un matériau inerte) subit
le méme traitement thermique. La différence de température entre I'échantillon et la référence
est enregistrée, ce qui permet d'observer les transitions physiques ou chimiques se produisant
dans I'échantillon.

Essentiellement, I'ATD compare les changements de température de I'échantillon avec
ceux de la référence pour détecter les événements tels que les transitions de phase, les
réactions chimiques, la décomposition thermique, ou l'absorption/désorption d'eau. Cette
technique est largement utilisée pour caractériser les propriétés thermiques et la stabilité des

matériaux dans divers domaines scientifiques et industriels.
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b) Résultats de I’analyse

Les figures 11.5 et 11.6 présentent les résultats de I’analyse thermique différentielle des
catalyseurs SrNiOs et SrNiosC00503 préparés par 1’auto-combustion et la microémulsion et
calcinés a 750°C. Le pic en dessous de 100°C des composés SrNiOs et SrNigsC00503
synthétisés par la méthode de microémulsion (Figure 11.5) correspond a la désorption de
I’eau adsorbée, ce qui se manifeste par un pic endothermique [57].

L’analyse des courbes ATD de 1’ensemble des composés synthétisés présentent un pic
endothermique aux alentours de 935°C (11.5 - 11.6), ceci indique que la structure pérovskite a
base de strontium SrNiOz et SrNigsC00503 se forme a des hautes températures (> 900°C)
[56].

340 | SINiCoOy/AT|

200 J SrNiO /AT

035,000~
869,1°C ¥
935,9°C —=

160

Flux de chaleur (mW)

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T empérature (°C)

Figure 1.6 : Courbe d’analyse thermique différentielle des catalyseurs préparés par
I’auto-combustion.
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Figure 11.7: Courbe d’analyse thermique différentielle des catalyseurs préparés par la

microémulsion
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Chapitre 11l Réactivité des catalyseurs

[11.1. Introduction

Dans ce chapitre, la valorisation de CO, par ces deux réactions: reformage du
méthane et méthanation est étudiée en présence des catalyseurs préparés afin d’évaluer leurs
performances catalytiques. Le but de ce chapitre est I’étude des effets de la méthode de
synthése de la pérovskite SrNiOz par la microémulsion et 1’auto-combustion ainsi que la
substitution partielle de nickel par le cobalt SrNiosC00503 sur les propriétés catalytiques de

SrNiOs dans les deux réactions.

I11.2. Description du montage
Les tests catalytiques du reformage a sec du méthane et de méthanation du CO; sont

réalisés a pression atmosphérique sur le dispositif expérimental illustré par la figure 111.1.

Les débits des reactifs (CO2, CHs) ou (CO2, Hz) sont contrdlés par des vannes et des
microvannes. Le mélange de gaz est introduit dans le réacteur via un mélangeur, placé dans
un four tubulaire équipé d’un systéme de régulation de température.

Le réacteur catalytique utilisé est un tube acier de 8 mm de diameétre interne, dont le
catalyseur positionné au centre, maintenu entre deux couches de laine de quartz. A la sortie du
réacteur, un piége a eau est placé dans un bain de glace pour condenser la vapeur d’eau

formée durant la réaction. La sortie est connectée au chromatographe en phase gazeuse.

La séparation et la quantification de tous les composés gazeux issus de chaque réaction
ont été effectuées a I’aide d’un chromatographe de type GC-14B marque SHIMADZU équipé
d’un détecteur catharométrique (TCD) piloté a I’ordinateur. Les gaz (CO, CO,, CHa et Hy)
sont séparés par une colonne carboseive. L’identification et 1’enregistrement des
chromatogrammes se fait a 1’aide d’un logiciel qui nous renseigne sur les surfaces et les temps

de rétention des différents composés gazeux.

111.3. Conditions opératoires
Avant d’effectuer les tests catalytiques, tous les catalyseurs ont été réduits sous

hydrogéne. Cette étape de réduction est nécessaire pour former des particules de nickel
métallique, qui sont considérées comme sites actifs pour la réaction de reformage du méthane
avec COa.

Les tests catalytiques ont été réalisés sous ces conditions :

e La masse du catalyseur est égale a 50 mg.
e La réduction est réalisée sous un débit d’hydrogeéne (20 ml/min) a 700°C

pendant une heure.
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e Le débit volumique du mélange gazeux (CH4/CO>) est de 50 ml/min.
e Température de réaction est a 700°C pendant 3 heures, elle a été choisie pour

tous les catalyseurs testés.

b \ :

micro vanne TR R, %=t
passage pa reacteny "y

- CH4 Busette /l’
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|
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Figure 111.1 : Montage du test catalytique

I11.4. Formules calculatoires
Les conversions de CHa (XcHa) et de CO2 (Xcoz), les rendements en Hz (R12) et en CO
(Rco), le rapport H2/CO, sont calculés par les formules ci-dessous.

e Pour le reformage a sec du méthane
X La conversion du méthane et du dioxyde de carbone, notée Xchs et Xco2

respectivement :

SCo _Sco
XCOZ(%) - 2 ent 2sort X 100
SCO
2ent

S CHy ent—S CHy sort
2 4 x 100
S CHy ent

Xcha (%) =

X2 Le rendement en hydrogéne et en monoxyde de carbone, notés Ry. (%) et Rco (%),

respectivement :

B S HyXKfHy
Rra = 2(S CHzent XKf CHy) * 100
Reo = S COXKfCO % 100

" (S CHy XKf CHy)ent+(S COyxKf COzyent

Les abréviations ‘ent’ et ‘sort’ correspondent respectivement a 1’entrée et a la sortie des gaz.

28



Chapitre 11l Réactivité des catalyseurs

S : la surface des pics obtenus
Ks : coefficient de réponse

e Pour la réaction de méthanation du CO2:

Sco, —Sco,
XC02 (%) — entrant sortant X100
5co, entrant

Sen (%) = “CH4 forme 100
cn, (%) = X

S )
COz2entrant” “CO92sortant

Sco (%) = 2COforme x100

S —S
O2entrant ~€O92sortant

Si : fraction molaire du gaz « i » a I’entrée et a la sortie.

I11.5. Résultats et discussion

111.5.1. Reformage a sec du méthane
La réaction de reformage a sec du méthane avec le CO. a été réalisée sous pression

atmosphérique a 700°C pendant 3 heures. Avant chaque test, une masse de 50 mg de
catalyseur est réduite pendant 60 min sous un flux d’hydrogéne (20ml /min) a 700°C pour
tous les catalyseurs.

L'effet de la méthode de préparation, sur les propriétés catalytiques des matériaux en
reformage a sec du méthane, a fait I'objet de nombreux travaux. Dans notre étude, nous avons
compareé les performances catalytiques des catalyseurs a base de SrNiOs et SINiCoOs préparés
par la méthode de microémulsion a leurs homologues préparés par la méthode d’auto-
combustion. Le tableau I11.1 résume les valeurs des conversions de CH4 et de COg, les
rendements en CO et en H et le rapport H2/CO obtenus aprés trois heures de réaction.
Les figures 111.2, 111.3, I111. 4 et 111.5 montrent respectivement, les conversions de CHs et

COg, les rendements en Hz et CO en fonction du temps.
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Tableau I11.1: Les performances catalytiques des différents catalyseurs apres 3
heures de réaction a 700°C.

Catalyseurs  Xchs (%0) Xcoz (%) R H2 (%0) R co (%) H2/CO

SrNiO3 20 27 13 25 0.52
(ME)
SrNiO3 23 33 19 28 0.66
(AT)
SrNixCoxOs3 18 25 12 25 0.48
(ME)
20 26 12.5 21 0.60
SrNixCoxOs3
(AT)
——SrNiO3 (AT) —a—SrNiO3 (ME)
SrNiCoO3 (AT) ==SrNiCoO3 (ME)
40
S S — '
< "\ —_——
O =2
O
S 20 -
[
=
§ 10
<
o
O
0 . . . .
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Temps (min)

Figure 111.2 : Conversion du CO:z en fonction du temps de réaction des différents

catalyseurs a 700°C.
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Figure 111.3 : Conversion du CH4 en fonction du temps de réaction des différents

catalyseurs a 700°C.

Il ressort des figures 111.2 et 111.3 que les catalyseurs non substitués SrNiOz (AT) et
SrNiOs (ME) sont trés actifs, ils présentent la meilleure activité en terme de conversions en
CO; et CH4 et de rendements en Hy et CO. L’effet de la substitution partielle de Ni par le Co a
diminué légérement les conversions ainsi que les rendements (voir tableau I11.1). Tous les
catalyseurs ont montré des conversions de CO; et des rendements en CO respectivement
supérieures a celles de CHa et ceux en Hy, ce qui est di a la présence de la réaction secondaire
inverse de gaz a I'eau (H2 + CO2 — CO + H20) qui est confirmée par un faible rapport H./CO
(inférieur a 1) [4].

On note bien que les catalyseurs préparés par la méthode d’auto-combustion ont
enregistré des conversions de CHs et de CO2 et méme des rendements en Hz et CO supérieurs
a ceux obtenus sur leurs homologues préparés par la méthode microémulsion. Cette activité
est due probablement & la grande surface spécifique (22 m?g pour SrNiO3z (AT)) et la bonne
dispersion des particules métalliques de nickel au sein du support. Ces résultats sont en accord
avec ceux obtenus par Yahi et al [58] dans leur étude de reformage du méthane sur les
catalyseurs Ni/CeO. préparés par différentes méthodes (microémulsion, sol-gel et auto-
combustion). lls ont trouve que Ni/CeO- préparé par auto-combustion est plus actif que celui
prépare sol-gel, des conversions du CH4 et du CO2 sont respectivement d'environ 53 %, 53 %

et 22 %, 28 %. lls ont interprété la bonne activité de ce catalyseur par la présence de la phase
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monoclinique de NiO uniformément dispersée sur le support. Par contre, aucune activité n’a

été enregistrée sur le catalyseur préparé par microémulsion.

30
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Figure 11.4 : Evolution des rendements en Hz en fonction du temps de réaction

des catalyseurs a 700°C.
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Figure 1.5 : Evolution des rendements en CO en fonction du temps de réaction

des catalyseurs a 700°C.
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Ruocco et al [41] ont également obtenu le méme résultat lors de leur étude de
I’influence de la méthode de synthése et I’effet de la substitution de cation A par les alcalino-
terreux de AZrRuOz dans le reformage du meéthane. Ils ont trouvé que les catalyseurs
synthétisés par la méthode d'auto-combustion ont montrés une réductibilité et une surface
spécifique plus élevées et donc de meilleures performances catalytiques. Parmi eux,
SrZrRuOs a donné les meilleurs résultats en termes de conversion et de stabilité pendant

66 heures.

Dans notre étude, on a trouvé la diminution de I’activité apres la substitution du nickel
par le cobalt, cependant, une bonne stabilité durant les 3 heures de réaction est obtenue. De
nombreux travaux de recherches affirment que le Co est le meilleur deuxieme métal actif, et
que les catalyseurs bimétalliques Ni-Co ont de meilleures performances catalytiques [59]. La
présence de Co atténue la réduction du Ni métallique et réduit la taille des particules de Ni
métallique, améliorant ainsi la stabilité du catalyseur. Messaoudi et al [60] ont trouvé une
meilleure stabilité de l'activité catalytique et de la production de gaz de synthése sur le
catalyseur substitué par le cobalt LaNiCoOs3, ceci est d0 & un effet synergique entre Ni et Co.
Dans le méme contexte, Feraih Alenazey et al [61] ont constaté la diminution de la conversion
de CeNiOs3 aprés I’incorporation du cobalt dans le nickel. Ils ont classé ’activité de ces
catalyseurs dans [’ordre suivant : CeNiOs > CeCo002NipgO3 > CeCoosNigsOz >
CeCoosNip203. La conversion diminue avec 1’augmentation de pourcentage de cobalt
incorporeé. Ces auteurs ont montré qu'a haute température (700 °C), les atomes de Co peuvent

avoir moins de sites actifs par rapport a celle des atomes de Ni pour l'activation du méthane.

En conclusion, les catalyseurs préparés par auto-combustion sont les plus actifs et les
plus sélectifs en gaz de synthése (H, + CO) que les catalyseurs préparés par microémulsion
pour le reformage sec du méthane, dans nos conditions expérimentales. Ainsi, le catalyseur le

plus actif SrNiO3 (AT) est retenu pour la réaction d’hydrogénation du CO».
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111.5.2. Méthanation catalytique du CO; sur SrNiOs (AT)

a) Effet de la température de réaction

La réaction de méthanation (CO2+4H, _. CHs+H20) est réalisée a pression
atmosphérique a deux températures de réaction 400°C et 450°C avec un rapport H2/CO2 égal a
4. Les figures 111.6 et 111.7 montrent 1’évolution de la conversion en dioxyde de carbone et de
la sélectivité en méthane et en monoxyde de carbone lors de la réaction de méthanation sur le

catalyseur SrNiOs synthétisé par la méthode d'auto-combustion.

Aux deux températures de test, la conversion en CO2 ne dépasse pas les 20% (figures
11.6 et 111.7). La conversion du CO2 augmente avec la température pour (20% a 450°C)
contre (10% a 400°C). En effet, bien que la réaction de méthanation soit exothermique,
’activation de la molécule de COq, trés stable, nécessite un apport d’énergie important du fait

de son inertie chimique. Cette énergie est fournie sous forme thermique [62,63].

La faible conversion observée aux deux tempeératures étudiées est liée probablement a
la faible nature alcaline du catalyseur, aux manque des lacunes d'oxygene et a I’insuffisance
d’espéces Ni sur la surface des catalyseurs qui sont des facteurs nécessaires a l'adsorption du
CO: et facilitent son activation [64].

Les valeurs des sélectivités obtenues en CO sont plus élevées que celles du CHs, (CO:
75%, CHa: 25% a 450°C) et (CO: 80%, CHa: 20% a 400°C) ce qui est due au fait qu’a des
températures supérieures a 300°C la réaction de méthanation et la réaction RWGS (CO2+
H2<>CO + H0) deviennent compétitives [65], ce qui peut étre accentuer aussi par un manque
en hydrogene dissocié a la surface du catalyseur, en effet dans la réaction de méthanation

chaque mole de CO- réagit avec 4 moles de H> pour former une mole de CHs [66].
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| —4— Conversion de CO2 —ll— Séléctivité en CH4 —ar— Séléctivité en CO |

100
90 A
80 A

A
70
60 -
50 +
40 A
30 + B

— "1
20 +
0 T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240
TEMPS (MIN)

Figure 111.6 : Evolution du taux de conversion de CO:et les sélectivités en CHs et
en CO en fonction du temps a 400°C du catalyseur SrNiO3/AT lors de la réaction du

méthanation.
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Figure 111.7 : Evolution du taux de conversion de CO:et les sélectivités en CH4 et
en CO en fonction du temps a 450°C du catalyseur SrNiO3/AT lors de la réaction du

méthanation.
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Chapitre 11l Réactivité des catalyseurs

Pour nos catalyseurs, afin de vérifier davantage la stabilité du catalyseur le plus
performant et d'évaluer sa résistance au dép6t de carbone, des tests de stabilité pendant une
longue durée sont recommandés. Des différentes caractérisations avant et apres tests sont
aussi nécessaires pour expliquer les performances catalytiques de ces catalyseurs et de

corréler entre leurs propriétés catalytiques et physico-chimiques.
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Conclusion générale

L’objectif de ce mémoire est la valorisation du CO2 par deux procédés catalytiques :
reformage a sec du méthane et la méthanation du CO». Pour cela des catalyseurs de type
pérovskite SrNiOs et SrNipsC0os503 ont étés synthétiser par ces deux méthodes

microémulsion et auto-combustion.

Les solides obtenus ont été caractérisés par différentes techniques physico-chimiques.
Les résultats de la diffraction des rayons X (DRX) des différents catalyseurs SrNiOs et
SrNiCoOz ont montré I’absence de la formation de la structure pérovskite, cela est dd
probablement a la faible température de calcination (750°C). Cependant, elle a mis en
évidence la présence des phases NiO et SrCOsz dans tous les catalyseurs et SrCoOx dans les
catalyseurs substitués. Ces phases ont été confirmées par la fluorescence X.

Les spectres infrarouges (IR) ont également confirmé la structure de nos solides par la
présence des bandes caractéristiques observées dans 1’intervalle 400-1450 cm™, attribuées a
des vibrations des liaisons Métal-Oxygene (Ni-O, Sr-O, Co-O) et aussi la présence des

carbonates de strontium (SrCQOs).

[’analyse des courbes ATD de I’ensemble des composés synthétisés a indiqué que la
structure pérovskite a base de strontium SrNiO3z et SrNip5C00503 se forme a des hautes
températures (> 900°C), ce qui confirme 1’absence des pics caractéristiques de la structure

pérovskite dans les diffractogrammes DRX.

Les catalyseurs caractérisés ont été testés dans la réaction de reformage a sec du
méthane a 700°C sous pression atmosphérique apres réduction sous hydrogéne. Les résultats
obtenus ont clairement montré que les catalyseurs préparés par auto-combustion, notamment
le catalyseur SrNiOs, sont les plus actifs et les plus sélectifs en gaz de synthese (H2 + CO) que
ceux préparés par microémulsion. Son activité est probablement due a la surface spécifique
élevée (21 m?/g) et la bonne dispersion des particules métalliques. Cependant les catalyseurs
SrNiCo0O3 sont moins actifs, I’effet de la substitution partielle de Ni par le Co a diminué

legerement les conversions ainsi que les rendements.

Le catalyseur le plus actif SrNiOs (AT) a été retenu pour la réaction de méthanation du
CO2 qui a été effectuée a pression atmosphérique a 400° C et a 450° C avec un rapport Hz/CO
égal a 4. La conversion de CO. augmente avec la température mais ne dépasse pas les 20% ce
qui est lié aux manque des lacunes d'oxygeéne et a I’insuffisance d’espéces Ni sur la surface

des catalyseurs. Par contre les sélectivités en CO sont supérieurs a celle en CH4 ce qui est due
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Conclusion générale

a la compétition des deux réactions : la méthanation et la réaction inverse de gaz a 1’eau
(RWGS).

La stabilité du catalyseur le plus performant, plus résistant au dépét de carbone, reste a
verifier avec des tests de stabilit¢ pendant une longue durée. Ces résultats offrent des
perspectives prometteuses pour développer des catalyseurs plus efficaces et durables pour la

production d’énergie propre.
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Résumé

Le travail de ce mémoire a pour objectif 1’é¢tude des performances catalytiques des
oxydes mixtes de structure pérovskite synthétisés par deux méthodes différentes dans les
réactions de valorisation de CO> par deux procédés catalytiques a savoir: le reformage a sec
du méthane et la méthanation du CO>. Des catalyseurs de type pérovskite SrNii1xCoxO3
(x =0, 0.5) ont été synthetisés par deux méthodes, 1’auto-combustion et microémulsion, puis
calcinés a 750°C. Ces oxydes ont été caractérisés par différentes techniques physico-
chimiques: La diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (IR), la
fluorescence X, la mesure BET et I’analyse thermique différentielle (ATD). Les résultats DRX
ont montré la présence de différentes phases cristallines telles que NiO, SrCO3 et SrCoOy. Ces
phases ont été confirmées par I’IR et la fluorescence X. L’effet de la méthode de préparation
de ces catalyseurs a été examiné dans la réaction du reformage a sec du méthane qui a montré
que les catalyseurs préparés par 1’auto-combustion sont plus actifs et sélectifs pour la
production du gaz de synthése. Par contre la substitution partielle de Ni par le Co a causé une
Iégére diminution des conversions et des rendements. L'effet de la température a été examiné
sur le catalyseur le plus actif SrNiOs synthétisé par la méthode d’auto-combustion dans la
réaction de méthanation du CO, ce dernier a présenté de faibles conversions de CO; et de
faibles sélectivités en méthane par rapport au monoxyde de carbone.

Mots clés : Méthanation, reformage a sec du méthane, auto-combustion, microémulsion,
SrNiCoO:s.

Abstract

The aim of this work is to study the catalytic performance of the mixed oxides based
perovskite synthesized by two different methods in valorization of CO; reactions by two
catalytic processes: dry reforming of methane and methanation of CO2 . The SrNi;xCoxO3
(x = 0, 0.5) perovskite catalysts were synthesized by two methods, auto-combustion and
microemulsion and then calcined at 750°C. These oxides were characterized by different
physicochemical techniques: X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR), X-ray
fluorescence, BET measurement and differential thermal analysis (DTA). The XRD results
showed the presence of different crystalline phases such as NiO, SrCO3z and SrCoOx. These
phases were confirmed by IR and X-ray fluorescence. The effect of the preparation method of
these catalysts was examined in the dry methane reforming reaction which showed that the
catalysts prepared by self-combustion are more active and selective for the production of
syngas. However, the partial substitution of Ni by Co caused a slight reduction in conversions
and vyields. The effect of temperature was examined on the most active catalyst SrNiOs
synthesized by the self-combustion method in the CO, methanation reaction, the latter
exhibited low CO> conversions and low methane selectivities compared to carbon monoxide.

Key words: Methanation, dry methane reforming, self-combustion, microemulsion,
SrNiCoOQs.
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