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Introduction géneral

Le réchauffement climatique constitue I’un des sérieux problémes auquel notre planéete est
confrontée aujourd’hui et suscite chaque année de nombreux débats a I’échelle internationale.
Ce réchauffement est d en grande partie aux dégagements de CO, et de CH, qui sont les
principaux gaz a effet de serre et qui sont issus essentiellement de I’exploitation pétroliere et
gaziére. La réduction des émissions de ces gaz apparait alors comme prioritaire, et de
nombreux moyens sont déployés dans le but de remédier a la progression du réchauffement
climatique.

Le gaz naturel a fait une percée extraordinaire au cours de la derniére décennie. Il faut dire
que la propreté de cette énergie, sa facilité d'utilisation et de transporté, en fait une énergie
idéale a bien des égards. Le gaz naturel, constitué principalement du méthane, répond
particulierement bien aux nouvelles exigences énergétiques : économie d’énergie, Sécurité,
répartition géopolitique des gisements.

L’Algeérie posséde une grande réserve de gaz naturel utilisé principalement comme source
d’énergie industrielle et domestique pour son fort pouvoir calorifique. Le gaz algérien
contient plus de 80 % de methane, le reste étant constitué d’hydrocarbures plus lourds.
L’industrie chimique du gaz consiste essentiellement en sa transformation en ammoniac et en
méthanol via le gaz de synthese. En effet, le gaz de synthése (H,, CO) est un produit
intermédiaire de valorisation du méthane via les procédés catalytiques ci - dessous :

Le vaporeformage du méthane : CH;+H,O0 — CO+3H, (1)
L’ oxydation partielle du méthane : CHy+%0; ——» CO+2H; (2)
Le reformage a sec du méthane : CH4 + CO; — 2CO+ 2H, (3)

Les données les plus récentes de la littérature indiquent que le gaz de synthése pourrait
devenir a longue échéance des matiéres premieres de grande importance. L’intérét pour ce
mélange est d’autant plus grand qu’il peut étre obtenu a partir de n’importe quelle source de
carbone et d’hydrogéne.

Durant ces dernieres années, une grande attention est accordée pour la réaction de reformage a
sec du méthane pour des raisons environnementales et industrielles. Elle permet la
consommation de deux gaz a effet de serre et I’obtention d’un rapport H,/CO proche de 1,
souhaitable pour la synthése des produits oxygénés et la réaction de Ficher Tropsh. La
réaction de reformage est endothermique, pour réduire ca températures, I’utilisation d’un

catalyseur approprié est nécessaire pour la activer. Les catalyseurs a base de nickel sont les
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Introduction géneral

plus répondus pour cette réaction, car ils sont tres actifs et ils ont I'avantage d'étre abondants
et moins colteux.

Toutefois, le probléme majeur de ces catalyseurs est leur désactivation a cause de dépét de
carbone et le frittage des particules métalliques. Cependant, une bonne dispersion de la phase
active métallique a la surface de support peut réduire ces phénomeénes de désactivation.

Dans ce travail, une série de catalyseurs a base de nickel, supportés sur différentes silices
(SBA15, SPHD540 et SiO;) a été préparée par la méthode d’imprégnation. Ces catalyseurs
synthétisés, caractérises puis testés dans la reéaction de reformage a sec du methane en gaz de
synthese dans le but d’étudier I’effet du support.

Ce travail de mémoire contient trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a I’étude bibliographique sur le gaz naturel, valorisation
du méthane et quelques études des catalyseurs utilises pour la réaction de reformage a sec du

méthane.

Le second chapitre de ce mémoire traite les étapes de synthese de nos catalyseurs et leur
caractérisation par différentes techniques, a savoir : la diffraction des rayons X(DRX),

I’adsorption-désorption d’azote et la température programmée de réduction (TPR).

Le troisieme chapitre consiste a étudier les propriétés catalytiques des catalyseurs, dans la

réaction de reformage a sec du méthane pour la production de gaz de synthese (CO et Hy).
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Chapitre | Etude Bibliographique

I. Gaz naturel

Le gaz naturel est un combustible fossile, il s'agit dun  mélange
d'hydrocarburesprincipalement du méthane (CH4) mais aussi du propane (C3H8), du butane
(C4H10), de I’éthane (C2H6) et du pentane présent naturellement dans des roches poreuses
sous forme gazeuse [1, 2].

Le Changement climatique di a lI'augmentation des concentrations de gaz a effet deserre, en
particulier le CO, et le CH, dans l'atmosphére est une grande préoccupation al'échelle
mondiale. La majorité des rejets de CO, dans I'atmosphere sont dis a la combustion des
ressources fossiles comme le charbon et le gaz naturel.

Parmi les sources énergétiques disponibles, le gaz naturel fait partie des plus abondant.
Ses réserves mondiales prouvées sont en constante progression et correspondent actuellement
aux estimations des ressources mondiales en pétrole brut. Les réserves actuelles ont une durée
de vie estimee a 60 ans environ si le rythme de consommation reste constant.

Elles restent trés concentrées puisque 3 pays en possédent plus de la moitié, a savoir 26% en
Russie, 15% en Iran et 14% au Qatar. D’apres I’ Agence Internationale de I’Energie (AIE),
Lademande mondiale de gaz est amenée a augmenter de 2,1 %/an d’ici 2030.

Le gaz est prefére a d’autres sources d’énergies pour des raisons d’ordreéconomique
et environnemental. En effet, il peut étre totalement désulfuré et sacombustion n’engendre pas
de pluies acides ni de poussieres. De plus, grace a sa teneurélevée en hydrogéne et a son fort
pouvoir calorifique (37500 kJ. m-3), il se brdle encontribuant moins que le pétrole et le
charbon a I’effet de serre provoqué parl’accumulation de dioxyde de carbone dans

I’atmospheére [3].

I1. Valorisation du méthane

Le gaz naturel est utilisé principalement pour la combustion, mais égalementpour la
production d’électricité et comme carburant automobile pour une faible part [4, 5].
Le constituant majoritaire du gaz naturel est le méthane. 1l contient également desimpureteés,
tels que les composeés soufrés (H.S), les composés azotés, du dioxyde de carbone(CO,) ou des
métaux lourds (Hg, Pb, As), qu’il convient d’éliminer avant son utilisation [6].
Aujourd’hui, la seule voie, économiquement intéressante pour la valorisation du méthane est
sa transformation indirecte en gaz de synthese (mélange de CO et de H,) qui est un
intermédiaire réactionnel pour la production d’autres produits dehautes valeurs a savoir :

synthese de méthanol, alcools supérieurs, aldéhydes, acidescarboxyliques, hydrocarbures et
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synthese de Fischer-Tropsch[7].Cette transformation est réalisée selon différents procédés qui
sontrésumés parles réactions suivantes :

Vaporeformage du méthane avec H,0 :

e CHy+ H,O ——>CO +3H; ............ AH° a 298K = 206 kJ/mol (1)
Oxydation partielle du méthane

e CHy + % OGo2Hp oo . AH® 3 298K = -38 kd/mol (2)
Reformage du méthane par le dioxyde de carbone

* CHy + CO2@2=2H; ............ AH° & 298K = 247 kJ/mol (3)

I11. Reformage a sec du méthane

Le reformage a sec du méthane (CO; reforming) est un procédé d’intérét écologique,
car il permet laconsommation de deux gaz a effet de serre (CH4 et CO) [8, 9].
Cette réaction est endothermique, le domaine de température dans lequel elle est
thermodynamiquement favorable, se situe au-dessus de 640°C (AG°25°C=+173kJ/mol et
AG800°C=-44 kJ/mol). L intérét majeur de cette réaction réside dans la valeur du rapport H, /
CO proche de I’unité, cette valeur est souhaitable pour la fabrication de I’ammoniac, la
production d’oléfines selon la synthese deFischer-Tropsch et d’autres produits oxygénés.[10].
De plus, le gaz de synthese (CO +H;), I’'une des énergies nouvelles et renouvelables est
considérée comme le carburant du futur en termes de développement des piles a combustibles,
de centrales électriques et de nouveaux vehicules non polluants.
La réaction de reformage a sec du méthane s’effectue a des hautes températures, afin
d’abaisser ces dernieres et de réduire I’énergie d’activation, la réaction nécessite I’utilisation
de catalyseur performant.
Actuellement de nombreux travaux de recherche aboutissent a des résultats prometteurspour
I’avenir de cette réaction [11 - 13] mais jusqu’a présent, ils n’ont pas atteint le stade
industriel. Toutefois, de nombreux travaux visent a modifier les catalyseurs devaporeformage
afin de favoriser le reformage séparé ou simultané par CO,[14].
Les catalyseurs supportés sont les plus utilisés dans le reformage du méthane, genéralement
constitués d’un metal ou d'un oxyde métallique, déposé sur un support réfractaire stable dans
les conditions opératoires, qui sont souvent tres séveres avec des températures de réactions
trop élevées (entre 650 et 1000°C). Dans la réactionde reformage du méthane, la phase active
est le métal réduit [15-16].
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IV. Catalyseursde reformage a sec du méthane (Les oxyde simple supporté)

Les systemes catalytiques, généralement utilisés dans la réaction de reformage sont
soit des catalyseurs a base de métaux de transition ou a base de métaux nobles.
Les catalyseurs a base métaux nobles (par exemple Pt, Pd, Rh, Ru) sont connus par leur
activité élevee, ils présentent d'excellentes performances catalytiques pour la réaction de
reformage [17] en outre, ils sont moins sensibles au coke. En raison de leurs colts élevés et
leur faible disponibilité, leur application est trés limitée dans cette réaction. Ceci est la raison
pour laquelle l'utilisation des métaux de transition notammentle nickel est plus intéressant
[18].
En effet, les catalyseurs a base de nickel sont les plus répondus vus leur activité élevée, faible
colt et leurdisponibilité [19]. Cependant I’inconvénient majeur de ces catalyseurs est leur
désactivation rapide a cause de depdt de carbone et le frittage des particules métalliques dd
aux conditions séveres (températures de test tres élevees) de la réaction de reformage a sec.
Ainsi, pour améliorer les performances de ces catalyseurs et réduire les phénomenes de
désactivation, plusieurs paramétres peuvent étre modifiés.
La composition de catalyseurs peut étre divisee en trois composants principaux : (1) la phase
active métallique, (2) un promoteur, ce qui augmente l'activité et/ou la stabilité, et (3) un
support de surface élevée pour la bonne dispersion de la phase active [20].
L'introduction de promoteur est d'une importance capitale car elle contribue également a
augmenter l'activité catalytique. Les promoteurs sont également capables de modifier les
propriétés acido-basiques et redox d'un catalyseur de facon a reduire la formation de coke
[21].L'addition de petites quantités des oxydes de terres rares, qui possedent des propriétés
basiques, peut changer les caractéristiques des catalyseurs apres un traitement thermique en
augmentant leur basicité [22].
Selon la littérature les supports a base de terres rares favorisent le reformage et diminuent le
dépbt de cokage par la gazéification du carbonedéposé [23] tels que le cérium et le lanthane,
sont généralement ajoutés aux catalyseurs de reformage afin d'améliorer leur stabilité
thermique, la résistance au depot de carbone et I’activité catalytique[24].
AbdelkaderAlbarazi et alont mené une étude sur le catalyseurNi / SBA-15 promu
avecCeriaZirconia (CZ), ils ont constaté que I’ajout de ce promoteur améliorela conversion du
méthane et la stabilité du catalyseur Ni / SBA-15 entre 600 C° et 630 C°.
Une autre étude sur une série de catalyseurs 10% Ni / SBA-15 promus par La et Ce a été
donnée par Osazeomoregbeet al. Ils ont montré que les catalyseurs promus présentent des

conversions en CH, et en CO; ainsi que le rendement en Hysupérieurs a ceux de catalyseur
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non promu. Ces performances ont été contribuées a leur faible taille de particule et leur bonne
dispersion a la surface du support.

Durant ces derniéres années, de nombreux travaux ont montré que, l’utilisation des
catalyseurs d’une structure bien defini tel que les catalyseurs de type pérovskite, peuvent
résoudre les problemes cités précédemment (coke et frittage), grace a leur stabilité et leurs

propriétés réductibles.

V. Effet du support

La nature d’un support est fortement liée a la surface specifique et ses propriétés acido-
basiques. Ces caractéristiques sont spécifiques a chaque support, elles influencent les
performances catalytiques du catalyseur qui dépendent de I’interaction métal-support.

Le choix de support d’un catalyseur est imposé par la nature de la réaction a étudier. Il est
aussi important que celui du métal. Il présente de nombreux avantages. 1l facilite la formation
de faibles particules métalliques et il permet une meilleure dispersion de la phase active. Par
conséquent, il offre une densité élevée des sites actifs. Le support doit satisfaire certain critére
tels que la stabilité thermique. Cette derniére est indispensable pour supporter les conditions
souvent séveres utilisées dans les procédés catalytiques [25].

Plusieurs études montrent que les catalyseurs de métaux non supportés ou déposés sur des
supports inertes sont moins actifs et se désactivent plus rapidement que lorsque le support est
ameliore [26].

La réaction du reformage a sec du méthane, implique I’adsorption et la dissociation de
CO; a la surface du catalyseur, cette adsorption dissociative nécessite des sites basiques, vu
I’acidité de CO,[27, 28].Le support facilite la formation de fines particules métallique, par
une bonne dispersion de la phase active et offreune grande surface spécifique.

L’effet du support sur la dispersion du métal et sur sa réductibilité, influence sa stabilité
ainsi que son activité. [29]

S. Garcias-Vargas et al ont rapporté que I’utilisation de support a base de I’yttrium et de
zirconium (YSZ) comme support de catalyseur a base de Ni augmente la réductibilité du
NiO[30].

Des travaux effectués sur le catalyseur a base de nickel (17% en masse) supportepar différents
supports ont permis de trouver le classement suivant par ordre décroissant d’activité en

reformage sec du méthane a 650°C[31]

Al,O3>Zr0,> CeO,> La,03>MnO
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Dans une étude sur le reformage du méthane par CO, en présence de catalyseurs a base de
nickel déposé sur différents supports, Swaan et al [32] ont proposé le classement décroissant
des activites relatives, des catalyseurs selon le support utilisé :

Si0,>Z7r0,>La,03> MgO>T|02

Récemment des travaux de recherche sont focalisés sur I’utilisation de support mésoporeux.
La silice mesoporesses telle que la SBA-15 (la taille des pores de 5 a 15 nm),KIT-6 (taille de
pores de 5 a 15 nm), MCM-41 (taille des pores de 2 a 6 nm)[33, 34]a été largement utilisée
comme support de catalyseurs pour de nombreuses réactions catalytiques, y compris le
vaporeformagedu méthane, le reformage a sec du méthane, le vaporeformage de I’éthanol et
la synthésede Fischer-Tropsch[35].l1ls présentent de bonnes performances catalytiques
(stabilité et réactivité). Cela peut étre attribué a leurs propriétés physico-chimiques a savoir :
taille de pores controlable, le volume des pores, des canaux des pores ordonnés et une surface
spécifique élevée. Ces propriétés permettent une bonne dispersion des particules métalliques a
la surface du support. Parmices supports, la silice mésoporesses ordonnée, SBA-15 et MCM-
41 sont les supports les plus utilisés. lls ont despores cylindriques hexagonaux a deux
dimensions. Les parois des pores de la SBA-15 sont plus rugueuses que ceux du MCM-41 en
raison de la présenced'interconnexions microporeuses, ce qui peut augmenter I’interaction
métal- support, ceci conduit a une forte résistance au dépot de carbone et au frittage des
particules métalliques pour la réaction de reformage du méthane.

Des catalyseurs supportés par la silice mésoporesses ordonnée contenant du Ni (Ni-
SBA-15, Ni-KIT-6 et Ni-MCM-41) ont été développés par Zhang etal. Ces catalyseurs ont été
synthétisés par la méthode de broyage réactif a I'état solide. Cette derniére permet I’obtention
des especes métalliques actives, bien dispersées dans les pores de la silice mésoporesses. A
partir des températures de réduction des espéces de Ni treés élevées, ils ont constaté de forte
interaction entre I’espéce métallique et le support ce qui empéche le frittage des
nanoparticules de nickel.

Parmi ces catalyseurs, le Ni-SBA-15 de faible taille de particules de Ni (4,5 nm) et d’une
bonne dispersion a enregistréla plus faible quantité de carbone depose (6,3%), suivi par Ni-
KIT-6 (8,1%) et Ni-MCM-41 (38,8%)[36].

Leila Karam et al ont synthétisé une série de catalyseurs 5% Ni/SBA-15. Ils ont étudie I’effet
de la montée de la température de calcination, ils ont trouvé que le catalyseur calciné avec une

monté de 0.5°/mn présente une forte interaction entre la phase active et le support SBA15,
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une bonne dispersion de nickel ce qui permet une bonne stabilité de catalyseur dans la
réaction de reformage a sec du méthane a 650°C.

N. ELHassane et al ont utilisé la SBA-15 mésoporessesla silice non poreuse SiO, comme
support de 12% de cobalt, dans le but d’étudier I’effet de confinement sur les propriétés
catalytiques dans le reformage a sec du méthane a 800°C. Ils ont montré que le confinement
du cobalt dans les mésopores de SBA-15 s’avere hautement bénéfique non seulement pour
I’activité, mais également pour la stabilité. Les nanoparticules réduites étant alors plus
résistantes au frittage. L’ajout de Rh augmente la stabilité du cobalt dans les mésopores de

SBA-15par réduction de la quantité de carbone depose.

V1. Les différentes méthodes de préparation du catalyseur

Le choix de la méthode de préparation adéquate est primordial pour I’obtention de
catalyseurs présentant des caractéeristiques physiques et chimiques recherchées. Selon la
méthode de préparation, il est possible d’obtenir différentes morphologies de phases de
compositions variables, des systemes présentant des interactions métal support plus ou moins
importantes et par conséquent une activité et une stabilité catalytique différentes.

Les methodes de chimie douce sont les plus utilisées pour les synthéses des
catalyseurs a base d’oxyde simple supportés. Ces méthodes proposent un mélange de
précurseurs généralement, des sels métalliques dissouts dans un solvant adéquat. Ceci permet
I’obtention de phases cristallisées plus homogénes a des températures plus basses. Les

méthodes les plus utilisées actuellement sont :

» La méthode de co-précipitation
La co-precipitation consiste a faire dissoudre différents sels métalliques, en proportion
steechiometrique, généralement dans I’eau, puis a faire précipiter les cations métalliques par
I’addition d’un agent précipitant tel que: un hydroxyde (NaOH, KOH)[37],I’acide oxaliqueou
encore I’ammoniaque[38 , 39]. Le précipité obtenu contient le catalyseur est filtré, lavé puis

calciné. Apres cette étape, I’oxyde formé est le précurseur de la phase active [40].

» Meéthode sol-gel
Le procédé sol-gel est une autre méthode de synthese des catalyseurs. Leprincipe de cette
méthode consiste a préparer un gel a partir de la polymérisation desprécurseurs moléculaires
en solution en ajoutant un agent chélatant, sous agitation et chauffage a 80°C jusqu'a la

formation du gel. Ensuite le gel obtenu est séché lentement al’étuve pendant une nuit a 110°C,
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puis calciné pour former la structure d’oxyde. Les agentschélatants les plus utilisés sont les
polyphosphates ou bien les acidescarboxyliques comme par exemple I’acide citrique et pour
les précurseurs on utilise soit lesalcoxydes métalliques ou bien les sels métalliques

géneralement les nitrates[41, 42].

» Meéthode de la microémulsion
C’est une méthode de synthése récente, permet la préparation des particules
métalliquesultrafine a I’échelle nanométrique (5 nm < taille des particules<50 nm). La
microémulsion est un systeme composé d'eau, d’huile et d’un tensioactif. Le principe de
cetteméthode consiste a transformer le sel métallique en précipité inorganique et la synthétise
des nanoparticules de I’oxyde suivant deux voies :
- Soit par le melange de deux solutions de microémulsions, I’une contenant leprécurseur
métallique et I’autre I’agent précipitant.
- Soit par I’ajout direct de I’agent précipitant a la microémulsioncontenant le précurseur
métallique.
La méthode de préparation passe par une étape qui est le sechage et qui sert a éliminer le
solvant, par la suite une calcination a haute température dont le degré depend des phases
cristallines [43, 44]

» La méthode d’impreégnation
La méthode la plus répondue dans la préparation des catalyseurs supportés est I’imprégnation.
Cette méthode consiste a faire dissoudre le précurseur métallique (nitrates, carbonates,
sulfates...) dans un solvant adéquat, par la suite, le support est imprégné par cette solution.
Le mélange obtenu est séché puis calcine.
Le précurseur est choisi avec soin en fonction de I’état metallique qu’il permettrad’atteindre.
Certains précurseurs sont a éviter tels que :

- Les précurseurs qui se décomposent a température trop élevée (risque dufrittage du

métal).
- Les précurseurs contenant certains ions qui peuvent se comporter comme despoisons

du catalyseur (chlorures, sulfates par exemple)[45].

Dans notre travail, nous avons choisi la méthode d’imprégnation afin de préparer nos
catalyseurs en raison de sa facilité et de la disponibilité desprécurseurs et des moyens au sein

de laboratoire.
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L’objectif de travalil

Dans ce travail, une série de catalyseurs a base de nickel supporté surplusieurs types
de silice Ni-SiO; (SiO; : SBA-15, SiO, commercial et SiO, industriel (SPHD540)) préparee
par la méthode d’imprégnation séche, caractérisée puis testée dans la réaction de reformage a
sec du méthane pour produire le gaz de synthese. L’ objectif de I’étude est de suivre I’effet du
support sur les propriétés catalytiques des catalyseurs a base de nickel.
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Chapitre 11 Synthése et Caractérisation des Catalyseurs

Ce chapitre décrit la synthése des catalyseurs supportés a basedu nickel sur différents type de
la silice, par la méthode d’imprégnation et leur caractérisationpar plusieurs techniques
d’analyse a savoir: la diffraction des rayons-X (DRX), la température programmée de

réduction (TPR) etl’adsorption — desorption d'azote liquide.

11.1. Synthese de support SBA15

Pour préparer la silice(SBA15), une masse 3 g de P123 (surfactant) a étédissoute dans 90ml
d’eau distillée et 9,25 ml de HCI (32%), le mélange est maintenu sous agitation a 35 C°
pendant 1h. Apresla dissolution compléte de P123, un volume de 6,37ml de TEOS a été
ajouté a la solution qu’on maintient sous agitation pendant 24h.En suite, on verse cette
derniére dans un autoclave qu’on met dans I’étuve a 140C° pendant 24h. Aprés I’autoclavage,
on filtre le mélange, la poudre obtenue est séchée a80C*® puis calcinée dans un four a moufle
a 550C° pendant 4h[46].

11.2. Synthese des catalyseursNi-SiO,

Une série de catalyseurs a base de nickel 10%Ni-SiOsur différents supports (SBA15, SiO,
industriel (SPHD) et SiO, commercial) a été préparée par la méthode d’impregnation. Cette
derniére consiste a imprégner goute a goute une masse de support (SiOz)avec une solution de
nitrate de nickel (NOj3),6H,0). Cette étape est suivie de séchage a 110C°pendant 12h, et

ensuite une calcination dans un four a moufle a 800C° pendant 5h.

I1.3.Caractérisations des catalyseurs

La caractérisationdes catalyseurs nous permet de déterminer leurs propriétés physico-
chimiques. Ces propriétés se résument en caractérisation texturales et structurales a savoir la
détermination de : la surface specifique, la morphologie, la structure, la composition et la

nature des phases actives.

11.3.1 Analyse des catalyseurs par DRX

a. Principe de I’analyse

L'analyse par diffraction des rayons X est une methode de caractérisation non destructive, elle
permet d'identifier les phases cristallines présentes dans un composé par comparaison au
fichier de références STM (fichier J.C.P.D.S: Joint comité for poudre diffraction standards).
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La méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X de longueur d’onde A connue sur
unéchantillon. Le faisceau est diffracté par les plans cristallographiques pour lesquelles la
relation de BRAGG est Vérifiée :

2dh SINO =n. A

A : Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident.

O: Angle de diffraction.

dhkl: Distance inter-réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices h, k, I.n
: Nombre entier.

Les diffractogrammes ont été enregistrés pour 26 compris entre 10° et 80°A°

Une autre information que I’on peut obtenir des diagrammes de diffraction de RX, est la taille
moyenne des cristallites. Il existe plusieurs méthodes pour I’évaluer. La plus connue est
laméthode de Debye-Scherrer.

On peut évaluer la taille moyenne des cristallites en appliquant la relation suivante encalculant
la valeur de la largeur a mi-hauteur du pic.

D=k » (H.cos )

Tel que :

D : Taille moyenne des cristallites (A)

K : Constante de Scherrer, facteur correctif égal a 0,89 pour les oxydes

A: Longueur d’onde du faisceau incident

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

b. Résultats et discussions de DRX
Les catalyseurs Ni-SBA15, Ni-SiO, et Ni-SPHD540prépares par la méthode d’imprégnation

et calcinés a 800C° ont été caractérisés par DRX. Les diffractogrammes obtenus sont donnés

sur la figure 1

Page 12



Chapitre 11 Synthése et Caractérisation des Catalyseurs

——Ni-5PHD —Ni-SBAIS —Ni1-5102
+
+
= +
‘E:’ T Ah‘ __.t
4 ks,
z
=
2
=
+ +
/‘VWW%M
+
+ +
o
k J ) )
' \
10 20 30 40 S0 ol T0 S0
20
& sio2
+ Nio

Figure 1 : spectres DRX des catalyseurs : Ni-SBA15 ; Ni-SPHD540 et Ni-SiO2

Les résultats obtenus (figure.1.) montrent la formation de deux phases: NiO et SiO,.Les
diffractogrammes de diffraction des rayons X des catalyseursNi-SBA15et Ni-

SPHD540montrent la formation de la structure cristalline de I’oxyde simple de nickel NiO
diteBunsenite (ICSD98-005-3930),confirmée par les pics caractéristiques situés a2e= 37,1°;
43,04° ; 62,6° et 75,2°[47].Un large pic est enregistré a 2e= 23°, caractéristiquede support,
ceci confirme que les deux supports sont amorphes. Cependant, pour le catalyseur commercial
Ni-SiO;nous avons la formation de structure cristalline de I’oxyde de nickel NiO et la
structure cristalline de SiO, (quartz) caractérisée par des pics de diffraction situé a2e= 20,9°,

26,7 °,36,6 °,42,5°,50,2 ° et 60,1 ° confirmee par(JCPDS n ° 01-085-0504).

11.3.2 Température programmeée de réduction(TPR)

d. Principe de I’analyse

La technique de réduction en température programmée par hydrogéne (TPR) permet de
suivre la réduction du catalyseur en fonction de la température, donc d’accéder a deux
informations: d’une part, la quantité d’hydrogene consommée qui est liée a la quantité

d’especes reductibles (oxydes) et d’autre part, la température de réduction de ces especes.
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L’analyse TPR est réalisée a I’aide de I’appareil automatisé MicromeriticsAutochemll 2920
équipé, d’un TCD pour analyser I’hydrogene consommé. Une masse de catalyseur (~ 50 mg)
est introduite dans un réacteur en quartz en forme de U. Avant laréduction, le catalyseur est
prétraité pendant une heure a sa température de calcination (700°C) sous oxygene (30
ml/min), avec une rampe de température de 10°C/min. Aprésrefroidissement jusqu’a la
température ambiante, I’analyse TPR est effectuée de latempérature ambiante jusqu’a 1000°C
(Rampe = 5°C/min), sous un flux contenant 1%d’hydrogéne dans I’argon (30 ml/min). Un

piége a eau est place juste avant le TCD afin depiéger I’eau formée pendant I’analyse.

b. Résultats et discussions de la TPR
Les résultats obtenus par I’analyse TPR des trois catalyseurs supportés Ni-SBA15,Ni-

SPHD540 et Ni-SiO,sont présentés dans la figure suivante :

Ni-SPHD540 —Ni-Si02 —Ni-SBA15

H2 Consommé

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Figue.2 profil TPR pour les catalyseurs supportés : Ni-SBA15, Ni-SiO; et Ni-SPHD540.

La figure 2 présente essentiellement trois profils de réduction qui nos renseignent sur les
températures de réduction de I’oxyde du nickel de Ni** & Ni°déposé sur les différents
supports.

Pourle catalyseur commercial (Ni-SiO,), le profil de réduction apparait a basse température
(350C°) se qui confirme une mauvaise dispersion du Ni a la surface du support. Pour les
catalyseurs Ni-SPHD540 et Ni-SBAL5 les profiles de réduction ont été enregistrés a des
hautes températures notamment pour le catalyseur Ni-SBA15 qui est observeé a 700°C.Ce

Page 14



Chapitre 11 Synthése et Caractérisation des Catalyseurs

résultat montre de forte interactions entre le nickel et la SBA15, par conséquent, une bonne

dispersion du Ni a la surface du support est obtenue[48,49].

11.3.3 Adsorption- désorption de I’azote

a. Principe de I’analyse

Afin d’approfondir et de connaitre mieux la texture de nos catalyseurs, I’analyse par
adsorption — désorption d'azote liquide a été effectuée. Cette derniére nous permet d’obtenir
les aires specifiques qui ont été mesurees par la méthode BET. Pour ces mesures un appareil
de type NOVA 2000e a été utilisé, il nous permet d'obtenir les isothermes d'adsorption -
désorption a 77 K. Avant l'analyse I’échantillon subit un dégazage de deux heures & une

température de 250°C.

b.Résultats et discussions de la BET

Les propriétés texturales (y compris la surface spécifique, le volume des pores et le diametre.

des pores) de nos catalyseurs sont résumées dans le tableau suivant :

Tableaul : propriétés texturales des Catalyseurs.

Catalyseur SBA15 | Ni-SBA15 | SPHD540 | Ni-SPHD540 SiO, Ni-SiO;

Surface spécifique
(m2 19) 375 254 277 111 10 4

Volume poreux
(Cm3/g) 1.13 0.7 0,3 — — —

Diametre des

pores(nm) 9.3 8.6 3 — — —
Taille des
particules NiO — 8.6 — 23 — 37
(nm)
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La silice synthétise SBAL5 présente une surface spécifique élevée (375m?/g) ainsi que le
volume de pores et le diameétre par rapport a la silice industriel et commercial, cette derniere a
une faible surface (10m?/g). Aprés I’ajout de I’oxyde de nickel, on observeune diminutionde
la surface speécifiquedu support dans chaque catalyseur et aussi la diminution de volume
poreux et leur diamétre du support. Cette diminution est logique, elle est due au blocage des
pores par I’oxyde de nickel [50].D’apres ces résultats, la surface spécifique plus élevée est
obtenue pour le catalyseur Ni-SBA15, ce qui confirme une faible taille de particule métallique

(8.6 nm) et leur bonne dispersion a la surface de support.

Conclusion

Cette étude porte sur la synthése et la caractérisation des catalyseurs préparés par la méthode
d’impregnation. Cette derniere nous a permis la formation de la structure cristalline de
I’oxyde simple de nickel pure a 800°C. Les analyses texturales et structurales, effectuées sur
I’ensemble des catalyseurs, ont conduit aux principales observations suivantes :Les analyses
de diffraction des rayon-X (DRX) ont montré la formation de la structure cristalline de
I’oxyde de nickel pour tous les catalyseurs. Elles ont mis en évidence la présence dela phase
de support SiO, pour le catalyseur commercial. La TPR s’est révélée particulierement efficace
pour le contrdle de la réductibilité des catalyseurs. Pour le catalyseur Ni-SBA15 la
température de réduction enregistrée est tres élevée en raison de la bonne incorporation de Ni
dans les pores du support. Ce résultat peut présenter un grand intérét pour la réactivité en
reformage du méthane. Contrairement au catalyseur Ni-SiO, qui présente une température de

réduction faible.
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I11. Reformage a sec du méthane

Dans ce chapitre nous avons suivi la réactivité des catalyseurs synthetisésdans la réaction de

reformage a sec du méthane (CH, /CO,) pour produire le gaz de synthese H; et CO, I’objectif

consiste a étudier I’influence la nature de support sur I’activité catalytique des catalyseurs a

base de nickel.

I11.1 Conditions opératoires

Les tests catalytiques ont été réalisés a pression atmosphérique, dans un réacteur en acier sous

les conditions suivantes :

>
>

la masse du catalyseur utilisée est de 0.05 g,

la réduction est réalisee sous débit d’hydrogéne (15ml/min) a 700°C pendant une
heure,

le melange réactionnel contient 50% du méthane et 50% de dioxyde de carbone. Le
débit volumique est égal a 100 ml /min,

température de reaction est de 700°C pendant quatre heures du temps,

effet de température a été étudié entre 650C° et 800 C°.

111.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental a été congu pour permettre d’étudier la réaction de reformage a sec

du méthane en hydrogéne et en oxyde de carbone, est constitué essentiellement de trois parties

¢+ Un systeme d’introduction et de régulation de gaz.

¢+ Un réacteur catalytique avec un régulateur de température.

%+ Un systeme analytique de détection et de quantification des produits.
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Figure.3:Schéma du montage de la réaction de reformage & sec du méthane sous I’effet

d’atmosphere d’hydrogéne.

111.2.1 Systéme d’introduction et de régulation des réactifs gazeux

Le systeme d’introduction des réactifs est constitué de méthane, de dioxyde de carbone,
d’hydrogene et d’argon (CH,4, CO,, Hy, Ar). Les flux des gaz introduits sont controlés par des
manometres fixes sur les bouteilles de gaz sous pression, puis contrblés précisement a I’aide
des micro-vannes. Pour préciser le débit voulu, un débitmeétre a bulle de savon est utilisé, ce
dernier nous permet d’ajuster et de mesurer le temps de passage du gaz entre deux

graduations.

111.2.2 Réacteur catalytique et le four
Le réacteur catalytique est un tube en acier sous forme de U, de 8 mm de diamétre. Le lit
catalytique en laine de quartz contient le catalyseur qui est placé au fond entre les des deux

branches du réacteur. Le réacteur est introduit dans un four.
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111.2.3 Systéme analytique

Les réactifs (CH,4 et CO,) et les produits (CO et H,) de réaction ont été analysés al’aide d’un
chromatographe en phase gazeuse de type GC-14B marque SHIMADZU équipéd’un
détecteur catharomeétrique (TCD) piloté a I’ordinateur. Ce dernier permetl’enregistrement des
pics chromatographiques. Pour chaque gaz, la surface du picchromatographique est

proportionnelle & la concentration molaire de ce gaz dans le mélange.

111.3 Formules calculatoires
Les surfaces obtenues a partir des chromatogrammes de chaque gaz (CO, CO,, CH, etHy)
permettent de quantifier les réactifs et les produits présents lors de la réaction. Lesformules
génerales utilisees pour le calcul des conversions, des rendements et de bilancarbone
[51,52]sont données ci-dessous.
La conversion en méthane et en dioxyde de carbone, notées ConCHset ConCO2
respectivementégales :

n(CH4)en —n (CH4)so

Con CH4 = 100
on n(CH4)en *

n(C02)en —n (€CO2)so

Con CO2 = n(COZ)en

Le rendement en monoxyde de Carbone et en Hydrogéne notes Roet Ry, respectivement

[n(CO)so = fCO)] * 100
[n(CO2)en x fCO2 + n(CH4)en * fCH4] 0.5

Rco =

[n(H2)so = fH2)] * 100

RH2 =
[2 % 0.5 *n(CH4)en * fCH4]

Donnée :
n(en), n(so): surface du pic descomposé entrant et sortant respectivement.

f : coefficient de réponse de chaque gaz.
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111.4 Résultat et discutions
a. Effet de la température de réaction

Nous avons étudié I’effet de la température sur les propriétés catalytiques de nos catalyseurs
entre (650°C- 800°C). Les conversions en CH,4 et en CO; ainsi que les rendements de H; et
CO en fonction de température sont donnés respectivement dans les figures 4 et 5.

La figure.4 montre I’évolution de la conversion du méthane et de dioxyde de carbone en
fonction de la température. D’apres cette figure, les conversions varient proportionnellement
avec la température ; plus la température augmente, plus les conversions augmentent pour les
catalyseurs Ni-SBA15 et Ni-SPHD540. Les meilleures conversions en CH, et en CO,, ont été
obtenues par le catalyseur Ni-SBA15. Les conversions de CH,4 et de CO, sont respectivement
égales & 96% et98% a 800°C.Contrairement au catalyseur Ni-SiO, qui est pratiquement
inactif. Il présente une tres faible conversion en CO, et qui est égale a 2,5% et 5% de
conversion en CH,4 pour toutes les températures cela di aux faible interaction entre le nickel et
le support et & la mauvaise dispersion. Par conséquent, la température de réaction n’a pas
d’effet sur les propriétés catalytiques de ce catalyseur. Ce résultat est probablement di aux
larges particules métalliques (37 nm).Nous avons aussi enregistré des conversions de
COgsupérieures a celles du CH,4 a faibles températures (650°C et 700°C) pour Ni-SBA15 et
Ni-SPHD540. Wang et al [53] ont obtenu des conversions de CHuet de COgsur les supports
poreux Ni-SBA supérieures a celles obtenues sur les supports non poreux Ni-SiO,. Ils ont
établi une relation entre la taille de cristallite de nickel et la porosité du support. Le support
ayant une structure ordonnée de pore permet le contréle de la taille de particule de nickel.
Durant le processus d’imprégnation I’ion métallique pourrait étre facilement diffusé dans le
pore du support ce qui conduit a une bonne dispersion, alors qu’il se dépose et s’agglomere a

la surface du support non poreux donnant de larges particules.

Page 20




Chapitre 111 Activation Catalytique

=—Ni-SBA15 =#—Ni-SPHD540 -#-Ni-SiO2
100 -+ o
=
< 80 -
I
O 60 .
c
2
L 40
[¢D)
>
S 20 -
@)
o F—— —— —* o
650 700 Température C° 750 800
—=—Ni-SBA15 —#—=Ni-SPHD540 —#=Ni-SiO2
100 - N
o
O\ 80 -
(9N}
@)
@)
c
2
4
(6]
>
c
(@]
@)
0 T r 4*7 T
650 700 750 800
Température C°

Figure.4 Conversions du CH,4 et CO, en fonction de température des catalyseurs Ni-
SBA15, Ni-SPHD540 et Ni-SiO2.

La figure.5montre I’effet de la température de la réaction sur les rendements en CO et en H..
Ces derniers évoluent de la méme maniére que les conversions en fonction de la température.
Ces résultats confirment la formation de gaz de synthése par I’apparition de H, et CO. A
800°C, les catalyseurs Ni-SBA15 et Ni-SPHD540 ont donné de bons rendements en CO et H..
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Figure .5 Rendements de H; et CO en fonction de température des catalyseurs NiSBA15,
Ni-SPHD540 et Ni-SiOs.
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b. Mise en régime stationnaire des catalyseurs
Les valeurs des conversions en CH, et en COy, les rendements en CO et en Hyet le rapport
H./CO sont résumés dans le tableau 2.

Tableau.2 : Résultats de I’activité catalytique des solides apres quatre heures de test

catalytique a 700°C.
Conversion Conversion Rendement Rendement Rapport
Catalyseur
CO; (%) CH4 (%) H, (%) CO (%) H,/CO
Ni-SBA15 84 77 65 77 0,84
Ni-SPHD540 35 34 31 40 0,78
Ni-SiO, 4 2 0,1 1 0,1

Les résultats représentés dans le tableau 2, montrent que le catalyseur Ni-SBA15présente une
meilleure conversion en CHas, CO2 et un meilleur rendement en CO et en Hz, par rapport aux
autres catalyseurs. En comparant les conversions de CH4; et de CO,, on note que les
conversions en CO; sont supérieures a celles de CH, pour tous ces catalyseurs. Ce résultat est
d( a la présence de la réaction inverse du gaz a I’eau (RWGS) : H, + CO, « CO + H,0[54],
qui est confirmée par un faible rapport H, / CO<1 et des rendements de CO supérieurs a ceux
de H,[55].

La figure.6 montre I’évolution de la conversion du méthane et de dioxyde de carbone en
fonction du temps. A premiére vue, un régime stationnaire est obtenu pour le Ni-SBA15 dés
le début de la réaction et qui est stable tout au long du test catalytique. Il présente des
conversions deCH, etCO,, qui est respectivement égales a 77 et 84%. Pour le catalyseur Ni-
SPHD540, on constate une diminution des conversions en CO; et en CH, aprés 3 h de test.

Contrairement au catalyseur Ni-SiO2, qui est inactif tout au long du test.
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Figure .6Conversions du CO, et CH,en fonction de temps des catalyseurs Ni-SBA15,
Ni-SPHD540 et Ni-SiO, a 700°C.

D’aprés la figure 7, nous ne constatons que le catalyseur Ni-SBA15 présente de meilleurs
rendements de H, et de CO par rapport aux autres catalyseurs (Ni-SPHD540 et Ni-SiO2).
Nous avons enregistre des rendements de CO et de H; respectivement de I’ordre de 77% et
65%. Ces résultats sont en bonne corrélation avec la littérature ou une bonne activité a été
obtenue avec de faibles tailles des particules de Ni (inférieures a 10 nm) [56 - 58].

Les performances catalytiques de Ni-SBA15 sont attribuées a la faible taille de particules
métalliques et leur bonne dispersion a la surface du support.

La silice mésostructureée est recommandée comme support de catalyseurs en raison de leur
grande surface spécifique et de la grande taille de pore. De plus, I'espace confiné a l'intérieur

des canaux des pores facilite le controle de la formation des nanoparticules de I’oxyde [59].
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Figure.7Rendements de H, et CO en fonction de temps des catalyseurs Ni-SBA15,

Conclusion

Ni-SPHD540 et Ni-SiO; a 700°C.

Les bonnes performances catalytiques ont été obtenues pour le catalyseur Ni-SBA15. Ces

dernieres sont dues aux fortes interactions entre les especes du nickel et le support SiO», ce qui

conduit a la formation de petites particules métalliques, obtenues aprés réduction, et leur

bonne dispersion a la surface de support.
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Conclusion Générale

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé et caractérisé une série de catalyseurs a base de
nickel, supporté sur différentes silices (Ni-SBAL15 ; Ni-SPHD540 et Ni-SiO;) puis testé dans

la réaction de reformage a sec du méthane pour produire le gaz de synthese (CO et Hy).

Les catalyseurs ont été préparés par la méthode d’imprégnation. Cette méthode est simple a
mettre en ceuvre, elle nous a permis d’obtenir I’oxyde simple du nickel bien cristallisé et pur a
haute temperature (800°C). Afin de savoir l'effet de support sur les propriétés physico-
chimiques des catalyseurs supportés, ces derniers ont été caractérisés par plusieurs analyses :
Les résultats obtenus par la diffraction des rayons X (DRX) du catalyseur Ni-SBA15 et du
catalyseur Ni-SPHD540 ont montré la formation de la structure cristalline de I’oxyde simple
de nickel NiO. Cependant, dans le cas de catalyseur Ni-SiO, en plus de cette phase, la
diffraction des rayons X a montré la présence des pics caractéristiques de I’oxyde de silice
SiO; (Quartz).

La température programmee de réduction (TPR) a mis en évidence la réduction de I’oxyde
simple de nickel NiO en Ni métallique (Ni** en Ni%. La température de réduction est trés
élevée en raison de la bonne incorporation de Ni dans les pores du support SBA15.
Contrairement au catalyseur Ni-SiO, qui a montré une faible température de reduction

environ 350C° et une bonne réductibilité.

Les surfaces spécifiques mesurées par la BET montrent que le support SBA15 posséde une
surface plus levée que celles de SPHD540 et SiO, Apres imprégnation avec I’oxyde de
nickel, la surface diminue. Cependant, le catalyseur Ni-SBA15 présente une surface
spécifique trés élevée par rapport aux catalyseurs classiques.

Les catalyseurs préparés ont été testés dans la réaction de reformage a sec du méthane apres
leur réduction sous hydrogene a 700°C pendant une heure. L’étape de réduction nous permet
d’avoir du nickel réduit (Ni°) qui est la phase active pour cette réaction.

D’aprés les résultats obtenus de test catalytique, le catalyseur Ni-SBA15 est relativement
stable pendant la durée de test, il présente des meilleures conversions en CH4 et en CO2 et des
meilleurs rendements en CO et en Hz par rapport aux autres catalyseurs. Cela est di aux fortes
interactions entre le nickel et le support et a la faible taille des particules métalliques et leur

dispersion a la surface de support.
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Conclusion Générale

A la lumiere de ses résultats on peut dire que la silice mésoporesses joue un réle de
promoteur. Elle améliore les propriétés physico- chimiques et catalytiques des catalyseurs a
base de nickel dans la réaction de reformage a sec du méthane en gaz de synthése.
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Résumé

Une serie de catalyseurs a base de nickel (Ni/SBA15, Ni/SPHD540 et Ni/SiO;), a été
préparée par la méthode d’imprégnation. L’objectif de ce travail est d’étudier I’effet de la
silice sur les performances catalytiques de ces catalyseurs dans la réaction de reformage a sec
du méthane. Les analyses DRX ont mis en évidence la formation de NiO et SiO,. Les profils
de réduction en température programmée (TPR) ont confirmé la formation de la structure
cristalline de NiO obtenue par analyse DRX. Des températures de réduction élevées ont eté
enregistrées pour les catalyseurs Ni/SBA15 et Ni/SPHD540. Les mesures BET ont montré
que le catalyseur Ni/SBA15 présente une surface spécifique élevée. Les meilleures
performances catalytiques, en termes d’activité et stabilité ont été obtenues par le catalyseur
Ni/SBA15. Ce résultat est interpréeté par la faible taille des particules métalliques et leur bonne

dispersion a la surface de support.

Mots clés : Catalyseur, support, imprégnation, silice.

abstract

A serie of nickel based catalysts (Ni/SBA15, Ni/SPHD540 et Ni/SiO,) was prepared by
impregnation method. The objective of this work is to study the effect of silica support on the
catalytic performance of these catalysts in dry reforming of methane. XRD analysis revealed
the formation of NiO and SiO2. The profiles of the temperature programmed of reduction
(TPR) have confirmed the formation of the NiO crystalline structure obtained by XRD
analysis. High reduction temperatures were recorded for the Ni / SBA15 and Ni / SPHD540
catalysts. BET measurements have shown that the Ni / SBA15 catalyst exhibite high specific
area. The best catalytic performances in terms of activity and stability were obtained by the
Ni / SBA15 catalyst. This result is interpreted by the small size of the metal particles and their
good dispersion on the support surface.

Key words: Catalyst, support, impregnation, silica.
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