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Introduction Générale

L’énergie a toujours constitué un enjeu vital pour I'homme et les sociétés humaines.
Les comportements humains sont fortement induits par sa disponibilit¢ ou sa non-
disponibilité, son abondance ou sa pénurie. De ces comportements vont découler de nouveaux
enjeux, en particulier pour I'environnement. Selon les travaux de la prospective scientifique
un réchauffement sans précédent se produit a un rythme accéléré, affirment que la majeure
partie du réchauffement observé est imputable aux activités humaines depuis le début de la
révolution industrielle au milieu du XIXe siecle. L'amélioration du mode de vie dans les pays
industrialisés et le développement économique des pays émergents s'accompagnent d'une
augmentation importante de la consommation d’énergie. Cette énergie est produite
essentiellement & partir de la combustion du pétrole, du charbon et du gaz naturel. Ce qui
engendre 1’accroissement de la concentration des gaz a effet de serre (GES) dans
I’atmospheére, ainsi, Le réchauffement du climat.

L’effet de serre est un phénomene naturel, provoqué naturellement par des gaz a effet
de serre (GES) tel que : le dioxyde de carbone (CO,), le méthane (CHs4), la vapeur d’eau et le
protoxyde d’azote. Sans la présence de ces gaz (GES), la température moyenne de la terre
serait de —18°C, contre 15°C actuellement mesurée. L’augmentation de la quantité de ces gaz
dans I’atmosphére engendre une augmentation de la température de la terre.

Ces deux derniers siecles une forte augmentation de la concentration des gaz a effet de
serre est enregistrée dans I’atmosphére. Les concentrations de CO, et de CHy les deux
principaux gaz a effet de serre ont augmenté de 31 % et de 150% respectivement depuis
1750 [1]. Devant cette situation inquiétante de nombreuses actions sont menées a plusieurs
niveaux pour protéger notre planéte. Ceci depuis les années 80 date de la premic¢re campagne
de sensibilisation contre le réchauffement climatique de la part de la communauté
scientifique. Mais c’est seulement dans les années 90, avec la mise en place du Groupe
Intergouvernemental d’Experts sur I’Evolution du Climat (GIEC) en 1990, de la Convention
Cadre des Nations Unies sur les Changements Climatiques en 1992 au sommet de la terre de
Rio de Janeiro et du Protocole de Kyoto en 1997, que des réponses ont été recherchées au
niveau international.

Le recours a des énergies renouvelables (solaire, eau, vent, biomasse,...) est 'une des
solutions importante proposées pour la réduction des émissions des gaz a effet de serre dans

I’atmosphere. Sauf que leurs contributions réelles a la demande énergétique globale restent
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modestes. Selon le rapport sur la demande mondiale d’énergie, 80% de I’énergie primaire
consommeée dans le monde provient des carburants fossiles, 14% des énergies renouvelables
(dont 9,5 de la biomasse) et 6% de 1’énergie nucléaire.

Le gaz naturel présente un des meilleurs compromis énergétiques au regard du
développement durable, par rapport aux autres sources d’énergie non renouvelables. En effet,
il a un role a jouer dans la transition vers une société¢ émettant peu de gaz a effet de serre.

Le gaz naturel constitu¢ principalement du méthane, répond particulierement bien aux
nouvelles exigences énergétiques : économie d’énergie, sécurité, répartition géopolitique des
gisements et souci environnemental.

La valorisation de cette mati¢re premicre passe forcément par la recherche et le
développement de procédés efficaces de production, de transport, de transformation et de
stockage. Aujourd’hui les procédés industriels intéressants et économiques pour la
valorisation du méthane est la production des gaz de synthése (H, + CO) selon ces différents
procédés :

» Oxydation du méthane par la vapeur d’eau « steam reforming » :

e CHsH,O&CO+3H,............ AH®, o = 206 kJ/mol (1)
» Oxydation partielle du méthane :
e CH,+%20,oCO+2H,.......... ... AH®,ge = -38 kJ/mol 2)

b Reformage du méthane par le dioxyde de carbone « dry reforming » :

e CH,+CO,&2CO0+2H,............ AHC,,. = 247 kJ/mol 3)

Le gaz de synthese trouve de nombreuses applications dans les industries chimiques :
synthése de méthanol, d’ammoniac, de fibres textiles, de 1’acide acétique et du carburant
liquide (syntheése Fischer-Tropsch)...etc. Notamment, il est considéré comme le carburant du
futur en termes de développement des piles a combustibles, de centrales électriques et des
nouveaux véhicules non polluants.

En effet, ’hydrogene est devenu dans ces derniéres années I’une des questions les plus
débattues dans les milieux spécialisés de 1’énergie. C’est un carburant efficace et il est per¢u
comme une énergie renouvelable et propre. On se réjouit de la vapeur d’eau inoffensive qui
sort du pot d’échappement. L’hydrogene est 1’¢lément le plus abondant sur terre, mais il n’est
pas a I’état naturel, il doit donc étre d’abord produit. De nombreuses recherches sont menées
pour produire de I’hydrogene a partir du reformage du méthane en utilisant divers réacteurs

membranaires [2,3].



La réaction de reformage sec du méthane présente une importante voie de conversion
de CHy et de CO, deux gaz a effet de serre par excellence en gaz de synthése (CO / H,) [4].
Cette réaction offre en plus, I"opportunité¢ de disposer d’un rapport H,/CO proche de I'unite,

valeur tres recherchée pour les différentes applications industrielles.

Toutefois, le reformage sec du méthane est une réaction qui nécessite la présence des
catalyseurs. Les solides catalytiques a base de nickel sont les plus actifs aprés ceux de Rh et
Pt, mais aussi les plus sensibles au dépdt de carbone. Leur stabilit¢ semble dépendre de la
nature et de la composition du support [5-7].

Par ailleurs, la méthode de préparation des catalyseurs joue un role considérable pour
I’activité et la stabilité catalytiques. Ces derni¢res années, un grand intérét est accordé a

I’application de la technique microémulsion pour la préparation des catalyseurs [7,8].

Ainsi, le but poursuivi dans le cadre de ce travail est la préparation des catalyseurs a
base de nickel, cobalt et de cuivre supportée par I’alumine, pour la production du gaz de
synthése via le reformage sec du méthane. Nous avons choisi d’utiliser comme méthode de

préparation de nos catalyseurs, la technique microémulsion et la technique sol-gel.

» Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique, ou il sera question de rappels
sur la production et 1’utilisation de I’hydrogéne comme source d’énergie dans un premier
lieu, et dans un second lieu, il sera question du gaz naturel et du reformage sec du
méthane.

» Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des deux techniques de préparation
de nos catalyseurs, a savoir : la technique microémulsion et la technique sol-gel, ainsi que
le principe de différentes techniques de caractérisations utilisées.

» Dans le troisiéme chapitre, nous présenterons les différentes conditions de la préparation
des catalyseurs a base de nickel, cobalt, cuivre supportés sur I’alumine, ainsi que les
résultats de leurs caractérisations par différentes méthodes physicochimiques.

» Le quatriéme chapitre est consacré a I'étude de la réactivité des différents catalyseurs en
reformage sec du méthane dans un réacteur a lit fixe. L’influence des différents
paramétres sur I’activité, la sélectivité et la stabilité des solides, a été examinée.

» Nous terminons ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre 1 Etude bibliographique

1- Introduction

L’énergie est un besoin de base qui permet au monde de tourner. Sans énergie, tout
s’arréte. Sauf que le contexte énergétique actuel est confront¢ a d’immenses défis:
I’appauvrissement des réserves d’énergie fossiles, I’augmentation de la demande énergétique,
la flambée des prix de I’énergie, une distribution inégale des sources d’énergie et le
réchauffement de la planéte en partie di & I’émission de gaz a effet de serre. Face a ces
menaces, de nombreuses conventions et protocoles sur I'environnement ont été ratifiés par de
nombreux pays tous ont pour objectifs :

e La limitation des émissions de gaz a effet de serre (protocole de Kyoto, 1997).

e Le développant de nouvelles ressources telles que les énergies renouvelables et
nucléaires (les réacteurs a eau pressurisée a moyen terme et la fusion a long terme).

e La valorisation des systémes énergétiques (cogénération d’électricité et de chaleur).

e La réduction de la consommation énergétique (maitrise de la demande d’électricité,

MDE).

Tous ces facteurs font qu’il est urgent de transformer notre secteur énergétique qui dépend
principalement des combustibles fossiles, en un secteur tourné vers les énergies renouvelables

et des technologies efficaces.

2- L’hydrogéne comme vecteur énergétique.

2-1- Introduction

Le théme de 1’économie de I’hydrogene est devenu dans ces derni¢res années 1’une
des questions les plus débattues dans les milieux spécialisés de 1’énergie. De nombreux
ouvrages de vulgarisation scientifique ont vu le jour, citons I’ouvrage de Jeremy Rifkin « The
Hydrogen Economy » [1] ou encore le numéro d’octobre 2002 de « La Recherche » [2],
plusieurs dossiers dans le journal « Science et Vie » de février 2003 [3]. Ces propriétés
physico-chimiques (tableau 1) et environnementales avantageuses font de lui un vecteur
énergétique de qualité en association avec 1’électricité qui repose sur le couple réversible de la
pile a combustible et de 1'¢lectrolyse de 1'eau.

Les domaines d’utilisations de I’hydrogéne a vocation ¢énergétique sont
principalement :

= [’industrie aérospatiale : la plus importante utilisation énergétique de I’hydrogene

concerne la propulsion d’engins spatiaux.
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= La production de I’électricité : en alimentant un moteur a combustion interne ou une
turbine a gaz en hydrogeéne ou en un mélange hydrogeéne/carburant fossile afin de
réduire les émissions en CO; de ce type de machines énergétiques.

= Les piles a combustible : I’hydrogeéne peut réagir avec 1’oxygene pour libérer de

I’énergie électrique et de la chaleur selon le procédé inverse de I’¢électrolyse de I’eau.

2-2- Les caractéristiques de I’hydrogéne

L’hydrogéne est un gaz trés léger (masse volumique = 0,09 kg/m’, & 0°C) qui posséde
un pouvoir calorifique trés élevé (33,3 kWh/kg, contre environ 14 kWh/kg pour le méthane)
[4]. 1l est inodore, incolore, non polluant (voir le tableau 1). II est trés abondant sur terre, mais
il n’existe pas a I’état naturel il doit donc étre d’abord produit. Sa production est
essentiellement effectuée par reformage catalytique d’hydrocarbures (principalement du gaz

naturel). Une trés faible proportion d’hydrogéne est produite par électrolyse de 1’eau.

Tableaul: Caractéristique physico-chimique de I'hydrogéne

Masse atomique 1,0079 g/mol
Température de solidification 14 K
Température d'ébullition 20,3 K
Densité liquide a (20,3 K) 70.79 kg/m’
Densité gazeuse a (20,3 K) 1.34 kg/Nm’
Densité gazeuse a (273 K) 0.08988 kg/Nm’
PCI (Pouvoir calorifique inférieur) 120 MJ/kg
PCS (Pouvoir calorifique supérieur) 142 MJ/kg
Energie d'évaporation 445 kJ/kg
Energie de liquéfaction 14112 kJ/kg
Cp (20°C) 14,3 kl/kg K
Cv (20°C) 10,3 kl/kg K
Température d'auto inflammation dans 1'air 858 K
Température de flamme dans l'air 2318 K
Limites d'inflammabilité dans 1'air 4-75 (%vol)
Limites de détonabilité dans 1'air 13-65 (%vol)
Energie d'inflammation 0,020 mJ

2-3- Production mondiale de I’hydrogeéne
Selon I’Agence Internationale de I’Energie la production mondiale d’hydrogene était
estimée a 630 Milliards de Nm® en 2007. Or, la demande mondiale en énergie primaire était

plus de 11 milliards de tonnes équivalent pétrole en 2007 (128000 TWh). Selon les prévisions
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de I'AIE (2007), la demande d'énergie devrait augmenter de 55%. Ce qui signifie que la
production actuelle ne recouvrirait que 1,5% de la demande.

Les besoins associés a la production d’hydrogéne sont trés importants. Le choix des
méthodes de production changera selon la disponibilité de la matiere de base ou de la
ressource, la quantit¢é d'hydrogéne exigée et la pureté souhaitée de 1'hydrogene. Les
chercheurs et les industriels développent un éventail de processus pour produire I'hydrogéne
de maniere économiquement et écologiquement satisfaisante. Ces processus peuvent étre
séparés en quatre groupes de technologies :

- les technologies thermochimiques ;
- les technologies nucléaires ;

- les technologies électrolytiques ;

- les technologies photolytiques.

Toutes les ressources d’énergies, renouvelables et non-renouvelables, sont envisagées
pour permettre la production d’hydrogeéne, qui doit a terme permettre la satisfaction de la
demande en énergie sans peser sur le futur environnemental de notre planete. Ceci traduits
bien I’'importance des progres technologiques qui doivent étre réalisés quant a la mise en

place d’une filiére de production et de distribution de I’hydrogene.

Electolyse

Charbon £
18%

Hydrocarbures Gaz neturel
Iiuides 30% 48%

Figure 1 : Principales origines de I’hydrogeéne produit aujourd’hui dans le monde.
Source : Institut Frangais du Pétrole (IFP).

2-4 Production d’hydrogéne a partir d’hydrocarbures
La production d'hydrogeéne a partir de carburants fossiles est aujourd’hui la plus
répandue pres de 96 %, et le gaz naturel est, de loin, la matiere premiere la plus utilisée 48%,

30% du pétrole (Ia plupart du temps consommée dans les raffineries), 18% du charbon [5].
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Le reformage du gaz naturel a la vapeur d’eau constitue le procédé le plus
économique. On distingue quatre procédés : le Vaporeformage, l'oxydation partielle, le
reformage autotherme et la Gazéification du charbon.

2-4-1 Vaporeformage

Le gaz naturel contient en majorit¢é du méthane, mais contient aussi du CO, et du
soufre. Ce dernier doit étre d'abord éliminé avec la désulfuration (figure 2). Le procédé de
vaporeformage se sépare alors en deux réactions : la premiére est une réaction endothermique
du méthane avec la vapeur d’eau qui produit du CO et de I'hydrogeéne (Eq.1), la seconde est la
réaction de Water Gas Shift entre I'eau et le CO qui produit du CO; et du H, (Eq. 2).

CH4+ H,O <> CO+3H, AH° (25°C) = 206kJ /mol  Eq. 1

CO + H,O <& COxt+H; AH°® (25°C)=-41kJ /mol  Eq.2

La premiere réaction du reformage a lieu vers 800-900°C pour une pression de 25 bars
sous l'action d'un catalyseur, celle-ci donne un gaz riche en CO et en H, contenant aussi du
CO,. 1l faut ensuite éliminer le CO, pour cela on utilise les réactions de haute Température et
de basse Température Shift vers 400 et 200°C. On obtient alors un gaz avec essentiellement
H,, CO,, H;0, un peu de CO et du CHy. Cette étape est suivie d’un procédé purification du
gaz (schéma de la figure 2). Ces procédés sont aujourd’hui bien maitrisés, des unités
produisant de 20 & 100.000 m*/h existant déja.

P=25 bar, T=85(°C

p-z—p Reformage

l

CH4

_._‘—bm—b Désulfuration

High Temperature
Shift
Eau
h 4
H2 pur 4 ; - Low Temperature
99.99999; Adsorption Shift

Figure 2 : Schéma du procédé de vaporeformage
2-4-2 L.’oxydation partielle

On peut aussi oxyder directement les hydrocarbures (gaz naturel, hydrocarbures
l1égers, voire le charbon) en présence d’air ou d’oxygene pur pour synthétiser de I’hydrogeéne.
Dans le cas du méthane, la réaction (Eq. 3) est :

CHs+ %0, <> CO+2H, AH®(25°C)=-38kj/mol Eq.3
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Cette réaction est exothermique et ne nécessite pas de catalyseurs, elle se fait
généralement a des hautes températures et pressions (900°C < T <1100°C et 20< P < 60 bars).
Elle peut étre réalisée avec des hydrocarbures plus lourds que ceux utilisés dans le
vaporeformage. Suite a la présence de monoxyde de carbone, celle-ci est suivie d’une
purification du gaz. De plus, a I’'image du processus de production précédent, on assiste au

départ a une purification du carburant qui contient a la base du soufre, du CO; et du CO [6].

2-4-3 Le reformage autotherme

Le reformage autotherme est une combinaison de I’oxydation partielle et du

Vaporeformage, le carburant étant mélangé avec de l'air et de 1'eau (Eq. 4 et 5).

CH4 + % 02 — C02+ 2H20 AH°(25OC)= —-802kJ /mol Eq4
CH4 + Hzo — CO+ 3H2 AH°(25OC) = 206k]J /mol Eq 5

L'oxydation partielle étant exothermique, il y a dégagement de chaleur qui est utilisée
ensuite par le vaporeformage, réaction endothermique. Le mélange produit doit étre purifié du
CO grace aux réactions de Water Gas Shift et aux techniques d'ultime purification. Ce
procédé permet d'atteindre une trés bonne efficacité et peut étre appliqué a plusieurs
carburants: le gaz naturel, le méthanol ou les hydrocarbures. C'est ce procédé qui est envisagé

dans les applications automobiles pour un reformage embarqué.

2-4-4 La gazéification du charbon

Cette technique fut la source principale de production d’hydrogéne avant le reformage,
mais elle n'est aujourd’hui plus utilisée qu’en Afrique du Sud et en Chine. Elle n'est en effet
intéressante que lorsque les prix du pétrole et du gaz sont trop élevés. Cependant,
progressivement ce processus de production révéle de I'importance : il y a coproduction
d’¢électricité, d’hydrogene et de carburants liquides [7]. Concernant le principe, il y a mélange
du charbon avec de 1'eau et de I'air a 1000°C et sous haute pression, ce qui permet d’obtenir
un gaz contenant en majorit¢ du CO et de I'hydrogéne. L’élimination du monoxyde de
carbone se fait grace a la réaction de Water Gas Shift, le CO; est séparé du reste et pourra étre

stocké (séquestration).
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2-5 Le stockage de I’hydrogéne

Le stockage de I’hydrogéne est soumis a des différents critéres techniques qui
définissent le mode du stockage. L'évaluation des performances se fait surtout au niveau des
densités volumétriques et gravimétriques de 1'hydrogéne et de son dispositif de stockage, et
des conditions générales de stockage et de déstockage de I'hydrogeéne (efficacité, vitesse,
dispositif auxiliaire). Les critéres de sécurité et de colit sont souvent déterminants pour
convenir de la viabilit¢ du mode de stockage. Parmi les différents modes de stockage, il
existe:

e Des procédés physiques comme :

= La compression : I'hydrogene est stocké sous pression qui varie entre 200-350
et 700 bar pour les pressions de stockage les plus élevées.

= La liquéfaction : I'hydrogéne est stocké sous forme liquide a -253°C.

= L’adsorption sur des matériaux carbonés : charbons actifs, nano fibres et
nanotubes de carbone, le remplissage se fait par adsorption; a trés basse
température (-186°C) et haute pression (60 bar), on peut atteindre des densités
de 8% massique.

= Des procédés chimiques come: Les hydrures: Certains ¢léments ont la
propriété de former des liaisons (covalentes ou ioniques) avec I’hydrogene,
permettant ainsi son stockage puisque le phénomeéne est réversible sous
certaines conditions opératoires.

= NaBH4 : Le procédé est fondé sur la réaction entre le borohydrure de sodium
NaBH4 et I'eau qui produit de I'hydrogene et du borate de sodium NaBO2.

Actuellement la comprissions et la liquéfaction sont les modes de stockage les plus
utilisés. Leurs performances devront étre améliorées afin de satisfaire les exigences

techniques et économiques.

2-6- Utilisation de ’hydrogene

La majorit¢é de I’hydrogene produit est utilisée dans I’industrie chimique et
pétrochimique (synthése de ’ammoniac et du méthanol, désulfuration des hydrocarbures).
Seulement 1% de la production d’hydrogéne est utilisée comme vecteur énergétique
principalement dans le cadre des applications spatiales. Bien que des verrous technologiques

persistent aux niveaux de la production et le stockage de 1’hydrogéne, il semble étre un
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vecteur énergétique incontestable du XXI®™ siécle. Son utilisation entra dans le cadre d’une
politique énergétique « propre » ou les technologies seront plurielles.

Ces dernieres années un grand intérét est donnes au développement des piles a
combustible [8]. Elles apparaissent comme 1’'un des moyens de production et de stockage
d’énergie pour le futur, vu que hydrogene et €lectricité font bon ménage puisque le passage de
I'un a l'autre peut, a priori, reposer sur le couple réversible de la pile a combustible et de

1'¢lectrolyse de l'eau.

2-7- Les piles a combustibles

Une pile a combustible est un générateur qui convertit directement en énergie
¢électrique 1’énergie chimique issue de la réaction entre un combustible (hydrogene,
méthanol...) et un comburant (généralement oxygéne ou air). Elle se différencie des autres
piles par le fait que la masse des électrodes n’est pas consommeée. Elle comprend en général
deux ¢lectrodes poreuses, I’anode alimentée en combustible et la cathode alimentée en
comburant, séparées par un électrolyte (figure 3). La molécule d'hydrogene s’ionise a l'anode
en formant des protons H' et des électrons selon la réaction de 1’équation 6. L'ion H migre a
travers I'électrolyte vers la cathode ou il se combine avec l'oxygene pour former de 1'eau selon
la réaction de 1’équation 7. Tandis que les électrons parcourent le circuit extérieur en donnant
naissance a un courant électrique, 1’'unique sous-produit de la réaction étant 1’eau, il n’y a pas

d’émissions polluantes locales avec un rendement supérieur a celui des centrales thermiques.
Hy, —»>2H +2¢ Eq. 6
2H" +2¢ + % 0,— H,0 Eq.7

Le principe des piles 4 combustible est connu depuis le XIX®™ siécle, & partir d’une
constatation effectuée par I’anglais W.R. Grove en 1839 et en 1895, son compatriote W.W.
Jacques réalise une pile de 1,5 kW [4].

La NASA, dans les années 60, est a 1’origine de 1’essor de la recherche dans le
domaine des piles a combustible. Il a fallu en effet développer de nombreuses solutions
techniques afin de permettre la production d’électricité dans les fusées et les navettes
spatiales. Depuis, les applications de cette technique de production d’énergie sont nombreuses
et les projets pour intégrer des piles a combustible dans des ordinateurs portables, téléphones

cellulaires, voitures automobiles et maisons familiales, ne manquent pas [9].
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Anode Cathode

L D+—02

Reste « @ LD —H20

de H2

Electrolyvte

Figure 3 : Fonctionnement d’une pile a combustible

3- Le gaz naturel

3-1- Origine et histoire

Le gaz naturel est un combustible fossile issu de la décomposition d'organismes
vivants microscopiques (plancton, algues). Au cours des millénaires, ces matiéres organiques
se sont déposées au fond de mers peu profondes. Avec l'abaissement progressif des fonds
sous-marins et le dépot croissant de sédiments plus récents, la pression et la température ont

augmenté, transformant ces matiéres organiques en hydrocarbures.

Il a été découvert au Moyen-Orient au cours de I'antiquité. Il y a de cela quelques
milliers d'années, l'apparition soudaine de gaz naturel s'enflammant brutalement était
assimilée a des sources ardentes. En Perse, en Gréce ou en Inde, les hommes ont érigé des
temples autour de ces feux pour leurs pratiques religieuses. Cependant ils n'évaluérent pas
immédiatement I'importance de cette découverte. C'est la Chine qui comprit I'importance de
ce produit autour de 900 avant Jésus-Christ et fora le premier puits aux alentours de 211 avant
Jésus Christ. En Europe, il fallut attendre jusqu'en 1659 pour que la Grande-Bretagne
découvre le gaz naturel et le commercialise a partir de 1790. En 1821, a Fredonia (Etats-
Unis), les habitants ont découvert le gaz naturel dans une crique par 1'observation de bulles de

gaz qui remontaient a la surface.

Au cours du XIXeme siécle, le gaz naturel a presque exclusivement été utilisé comme
source de lumiere en raison du manque d'infrastructures de transport et de stockage. C’est au

lendemain de la seconde guerre mondiale que la consommation et I’industrie du gaz naturel a
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commencé a se développer grace aux progres technologiques apportés aux réseaux de

canalisation (les gazoducs) et aux systémes de stockage.

3-2- Description du gaz naturel

Le gaz naturel est un mélange d'hydrocarbures légers comprenant du méthane, de
I'éthane, du propane, du butane et du pentane. D'autres composés tels que le CO,, 1'hélium, le
sulfure d'hydrogéne et 1'azote peuvent ¢galement s'y trouver. Bien que la composition du gaz
naturel varie, son composant principal est le méthane (au moins 80%). Il posséde une
structure d'hydrocarbure simple, composé¢ d'un atome de carbone et de quatre atomes
d'hydrogéne (CH4). Le méthane est incolore, inodore et extrémement inflammable. 11 n'est ni
corrosif, ni toxique, sa température de combustion est élevée et il posseéde un intervalle
restreint d'inflammabilité, ce qui en fait un combustible fossile siir comparé a d'autres sources

d'énergie

I est considéré comme un combustible plus propre et plus respectueux de
I'environnement que la plupart des autres combustibles fossiles (figure 4). Sous sa forme
commercialisable, il ne contient presque pas de soufre et ne produit pratiquement aucun
dioxyde de soufre (SO,). Ses émissions d'oxydes d'azote (NOy) sont plus faibles que celles du
pétrole ou du charbon et celles de gaz carbonique (CO;) inférieures a celles des autres
combustibles fossiles (selon Eurogas de 40 a 50% de moins que le charbon et de 25 a 30% de

moins que le pétrole).

Emission de polluants et de CO2 des difféerents combustibles en Kg/tep ( Tonne équivalent pétrole )

4100
3300 2400

N 1
Poussiéres

2 X CO2
Dioxyde de souffre Oxyde d'azote Dioxyde de carbone

pas de poussiéres,

pas de plomb,

pas de CO (monoxyde de carbone)

peu de COV (composes organiques volatils)

Figure 4 : Emission de polluants et de CO, des différents combustibles fossiles.
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3-3- Production et réserves du gaz naturel

Le gaz naturel est la source d'énergie fossile qui a connu la plus forte progression
depuis les années 70 (figure 5). Il représente actuellement la deuxiéme source d'énergie la
plus utilisée apres le pétrole. D'apres le Département américain de I'énergie (EIA), la part du
gaz naturel dans la production énergétique mondiale sera de 26% d’ici 2030 (figure 6). Il est
considéré comme le combustible fossile du siécle, comme le pétrole 1'était lors du siecle

précédent et le charbon il y a deux siecles.

3.7 milliards hab & milliards hakb 8.2 milliards hal
5 milliards tep 9.2 milliards tep 15.3 r_rl_iiliard_s teg
1970 2000 2030
1.35 tep/hab 1.5 tep/hab 1.9 tep/ hab
Sowurnce : ANESBP stol review

Figure 5 : I’évolution de la consommation et la production mondiale de gaz naturel
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Figure 6 : Evolution et projection de I'approvisionnement en énergie primaire par source
d'énergie (Source : Département américain de I'énergie (EIA)).

La production mondiale commercialisée du gaz entre 1999 et 2009 est de 23715.7

Milliard de M? [10]. La Russie et les Etats-Unis sont de loin les plus gros producteurs
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puisqu’ils représentent ensemble plus de 40% de la production mondiale. Le Canada est le
troisiéme producteur avec 6% des volumes mis sur le marché. Viennent ensuite une dizaine de
pays qui produisent entre 50 et 100 Gm’/an : Royaume-Uni, Iran, Norvége, Algérie, Pays-

Bas, Indonésie, Arabie Saoudite, Malaisie, Turkménistan Ouzbékistan.

Les réserves mondiales prouvées de gaz naturel a la fin de ’année 2009 avaient atteint
187.49 trillion M® (10'2 M?) soit environ de 168.7 Gtep. Alors que plus de 60% des réserves
de pétrole sont concentrées au Moyen-Orient celles du gaz sont mieux reparties et sont
localisées pour prés de 40% au Moyen-Orient, prés de 34% Europe et Euro-Asie et le reste
dans les autres continents (figure 7).

L’ Algérie est le premier producteur Africain du gaz naturel avec 81.4 Milliard de M’
a la fin 2009 soit 2.7% de la production mondiale et ses réserves prouvées a la méme période
sont de I’ordre de 4,5 Trillion de M?, soit 2,4 % des réserves mondiales [10]. Les principaux

gisements sont situés a Hassi R’Mel, In Amenas, Gassi Touil, Tin Fouyé¢ et In Salah.

Prowed reserves at end 2005

oY

14,76 18.24 TE 18
Africa Azin Pacihic Fel idcliem E et

Figure (7) : Répartition géographique des volumes de gaz découverts a la fin 2009
Source: BP Statistical Review of World Energy June 2010
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3-4- Les différentes voies de valorisation du gaz naturel

Le développement des procédés de transformation directe du gaz naturel en matiére
premicre de I’industrie pétrochimiques on fait I’objet de nombreux travaux de recherche ces
derniéres années. Sauf que les résultats obtenus sont encore insuffisants pour le couplage
oxydant du méthane en éthane et éthyléne, le meilleur rendement obtenu ne dépasse pas 30%
[11,12] et pour la transformation directe du méthane en méthanol [13,14] et formaldéhyde
[15] les résultats sont encore trés insuffisants.

Aujourd’hui la seule voie intéressante et économique pour la valorisation du méthane
est la production du gaz de synthése (H, + CO) selon les différents procédés décrits dans le
tableau I [16]. Le gaz de synthése trouve de nombreuses applications dans les industries
chimiques : synthése de méthanol, d’ammoniac, de fibres textiles, de 1’acide acétique et ces
dérivés (acétates de vinyle, de cellulose...) et du carburant liquide (syntheése Fischer-
Tropsch)...etc. En plus il est considéré comme 1’une des énergies nouvelles et renouvelables

en termes de développement des piles a combustibles et des centrales électriques.

Tableau 2 : Procédés de la production des gaz de synthése a partir du méthane.

Procédé Reéaction AHjs0oc(kJ/mol)
CO;-reformage CH4 + CO, & 2CO + 2H, 247
Vaporeformage CH4 + H,O <> CO + 3H, 206
Oxy-reformage CH4 + 1/20, <> CO + 2H, -36

Reformage CH, + % Oy — CO»+ 2H,0 302
autotherme CH, + H,0 — CO + 3H, 206

Les procédés les mieux maitrisés et qui sont utilisés dans l'industrie, pour la
production de 1'hydrogéne et du gaz de synthese, sont le vaporeformage du méthane et le
reformage autotherme.

Ces derniéres années, une grande attention est accordée a la réaction de reformage sec
du méthane (1) [17] vu I’intérét écologique de cette réaction est la consommation de deux gaz

(CH4 et CO») responsables de 1’effet de serre.
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4- Reformage sec du méthane

Le reformage sec du méthane (CO, reforming) est un procédé qui utilise deux gaz a
effet de serre par excellence (CHs et CO;) [18,19]. Cette réaction est endothermique, le
domaine de température dans lequel elle est thermodynamiquement favorable, se situe au-
dessus 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 tres

recherchée pour la fabrication de ’ammoniac, la production d’oléfines selon la synthése de
Fischer-Tropsch [20] et d’autres applications industrielles. De plus, le gaz de synthése (CO +

H,), 'une des énergies nouvelles et renouvelables, est considéré comme le carburant du futur

en termes de développement des piles a combustibles, de centrales électriques et de nouveaux

véhicules non polluants.

4-1- Les catalyseurs de reformage sec du méthane

Le reformage sec du méthane requiert des températures relativement élevées, de ce fait
il est impératif de développer des catalyseurs actifs a des plus basses températures possibles
afin d’éviter la formation du coke (principal poison des catalyseurs de reformage) via la

réaction de Boudouard (2CO < C + CQO;) et/ou le craquage du méthane (CH4 <~ C + 2H,).

Les catalyseurs les plus couramment utilisés dans le procédé CH, / CO, sont des

catalyseurs supportés, généralement constitués d’un métal ou d'un oxyde métallique déposé
sur un support réfractaire stable dans les conditions opératoires qui sont souvent tres séveres
avec des températures de réaction trop élevées (entre 650 et 1000°C). Dans les réactions de
reformage du méthane, la phase active est constituée d'especes métalliques réduites [21].

L’ensemble des ¢léments du groupe VIII (Rh, Pt, Ni, Co, Fe, Ir...) a I’exception de
I’Osmium) sont connus comme étant plus au moins actifs vis- a- vis de la réaction du
reformage sec du méthane [22,23]. Parmi les catalyseurs a base d’¢léments cités
précédemment, celui a base de Rh est de loin celui qui présente des performances catalytiques
intéressantes sans pour autant montrer une forte tendance a la désactivation par dépot de coke
[24,25]. Cependant, les contraintes économiques ont stimulé et amplifié les recherches sur des
systémes a faible coit comme Ni, Co et Fe supportés, qui représentent une assez bonne
alternative au rhodium pour cette réaction [26].

Rostrup-Nielsen et Col. [27] ont étudié la réaction sur des métaux du groupe VIII
déposés sur MgO. IlIs ont constaté que le rhodium et le ruthénium sont plus actifs, sélectifs et

résistants a la formation de coke. Ils ont établi le classement suivant :
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Ru>Rh > Ni~Ir>Pt>>Pd
D’autre part, O.Tokunaga et Col. [28] ont classé les catalyseurs a base de Ni; Co ; Fe
déposé sur I’alumine selon I’ordre décroissant de I’activité :
Ni> Co >> Fe
De leur part, Darujati et Col. ont obtenu des résultats prometteurs en utilisant des

catalyseurs carbures de molybdéne pour le reformage sec du méthane [29,30].

4-2- Les principales méthodes de préparation des catalyseurs

De nombreux travaux de recherche ont étudié les diverses méthodes de préparation
des particules [31,32]. Le choix d’une méthode de préparation adéquate est essentiel pour
I’obtention d’un systéme catalytique présentant des caractéristiques physiques et chimiques
recherchées. Selon la méthode de préparation, il est possible d’obtenir une meilleure
dispersion de la phase métallique, des catalyseurs avec des différentes morphologies et des
compositions de phases variables. Ceci aura une forte incidence sur 1’activité et la stabilité
catalytique.

On distingue deux grandes approches de la synthése des matériaux : la méthode

céramique et les méthodes de chimie douce.

4-2-1- Méthode céramique

La méthode céramique est la méthode la plus ancienne. Elle a été utilisée pour
I'établissement des diagrammes de phases et pour des études cristallographiques [33,34]. Elle
consiste a broyer intimement une quantité steechiométrique de composés solides, en général
des oxydes ou des carbonates métalliques, puis a calciner la poudre obtenue a la température
de cristallisation du composé. La préparation sera d'autant plus efficace que les successions de
broyages et de traitements thermiques seront nombreuses. Ses inconvénients restent le fort
cout des matiéres et 1'hétérogénéité ainsi que les faibles surfaces spécifiques des composés

obtenus.

4-2-2- Méthodes de chimie douce

Les méthodes de chimie douce proposent un mélange a 1'échelle moléculaire des
différents cations par passage en solution des sels métalliques. Ceci permet l'obtention de

phases cristallines plus homogénes a des températures plus basses. Les méthodes les plus
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couramment utilisées sont : la co-précipitation [35,36], I'imprégnation [37,38], I'échange

ionique [39,40], sol-gel [41,42], et la microémulsion [43,44].

4-2-2-1- Méthode de co-précipitation

La coprécipitation consiste a dissoudre différents sels métalliques, en proportion
stoechiométrique, généralement dans l'eau, puis a faire précipiter les cations métalliques par
l'addition d'un agent précipitant tel que : I'acide oxalique, ou 'ammoniaque [45,46]. Le
précipité obtenu est lavé, filtré, séché et calciné pour obtenir les oxydes mixtes. En général, la
réaction peut étre représentée comme suivante :

MXn + M'Xm + (m+n)OH" — MM"(OH)m+n.yH,O
M, M': Ni**, Cu®*, Co™", ... ; X : CI;, NO73, 1/2C,047 ... etc.).
4-2-2-2- Méthode d'imprégnation

Cette méthode consiste en une imprégnation du support avec la solution du sel
précurseur. La préparation des catalyseurs par imprégnation est la méthode la moins onéreuse
et a priori la plus facile a développer. Deux approches sont possibles :

e L’imprégnation a sec, pour laquelle le volume de la solution du sel métallique
correspond au volume poreux du support.

e L’imprégnation avec exces, ou le volume de la solution du sel est supérieur au volume
poreux du support. Elle peut étre réalisée de deux fagons différentes: avec ou sans
interaction entre le métal et le support. Dans le second cas, la solution de sel est mise
au contact avec le support, agité puis la solution est simplement évaporée, laissant

ainsi le métal se déposer dans la porosité du support.

4-2-2-3- Méthode d'échange ionique

C’est une méthode essentiellement appliquée aux zéolites [47], dans laquelle les
protons ou d’autres cations ou anions a la surface ou dans la structure du support sont
remplacés par ceux de la phase active. Le principe de cette technique repose sur 1'équilibre qui
s'établit entre les espéces ioniques en solution et les sites d'adsorption du support [48].
Compte tenu des capacités d'échange limitées des supports, les catalyseurs obtenus par cette
technique possedent de faible teneur en métal. Les supports comme 1'alumine ou la silice sont
des supports qui présentent des groupements hydroxyles en surface. Ces supports peuvent se

charger positivement ou négativement lors de la mise au contact avec une solution aqueuse.

22



Chapitre 1 Etude bibliographique

4-2-2-4- Méthode sol-gel

Le procédé¢ sol-gel représente une autre méthode d’élaboration des catalyseurs. Le
principe de cette méthode consiste a préparer un gel a partir de la polymérisation des
précurseurs 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 a
I’é¢tuve pendant une nuit a 110°C, puis calciné pour former la structure d’oxyde. Les agents
chélatants les plus couramment utilisés sont les polyphosphates ou bien les acides
carboxyliques comme par exemple ’acide citrique et pour les précurseurs on utilise soit les

alcoxydes métalliques ou bien les sels métalliques (chlorures, nitrates...etc.).

4-2-2-5- Méthode de la microémulsion

C’est une nouvelle technique, qui permet la préparation des particules métallique
ultrafine d’une grandeur nanométrique (5 nm < diametre de la particule <50 nm) [43]. Une
microémulsion est un systéme composé d'eau, d’huile et d’un tensioactif. Le principe de cette
méthode pour transformer le sel métallique en précipité inorganique et synthétiser ainsi des

catalyseurs sous forme de nanoparticules est basé sur deux voies :

v’ Soit par le mélange de deux solutions de microémulsions, I’une contenant le
précurseur métallique et 1’autre I’agent précipitant (ou réducteur) (figure 8-a)
v" Soit par I’ajout direct de 1’agent précipitant (ou réducteur) a la microémulsion

contenant le précurseur métallique (figure 8-b).
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Figure 8 : Mode de préparation par microémulsion : (a) mélange de deux

microémulsions ; (b) ajout direct de 1’agent précipitant (ou réducteur) a la microémulsion.
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Il existe dans la littérature d’autres méthodes de préparation des catalyseurs, on ne
peut pas toutes les évoquées dans cette ¢tude. On a contenté seulement de citer les techniques
les mieux et les plus utilisées pour I’élaboration des systemes catalytiques avec les
caractéristiques souhaitées. Dans notre travail deux méthodes ont été utilisées pour la
préparation de nous catalyseurs : la méthode sol-gel et la méthode microémulsion qu’elles
seront développer d’une maniere plus large dans le chapitre techniques expérimentales
(Chapitre II).

4-3-Influence du support sur ’activité des catalyseurs.

De nombreux travaux ont montré que le choix d’un support est un facteur déterminant
pouvant influencer I’activité et la stabilit¢ mécanique et thermique d’un catalyseur ainsi que

sa resistance au dépot de carbone. Les supports y-Al O, MgO, Ti0O,, SiO, et La O, sont trés

souvent cités dans la littérature. Ces dernieres années, un grand intérét est accordé aux

oxydes mixtes tels que Ce, Zr O,, LaBO, (B =Co, Ni, Fe et Cr) et La,NiOs4. Dans ce

contexte, P.Ferreira-Aparicio et al. [49] ont préparé quatre catalyseurs soutenus de nickel
Ni/Al,Os, Ni/ZrO,;, Ni/ZrO,-CeO,, et Ni/CeysZros0,. Ils ont constaté que le catalyseur
Ni/Ceg5Zrp 50, est le seul capable de résisté au dépot de carbone.

Les travaux de M. Rezaei et al. [50,51] affirment le résultat ainsi dans leur étude ils
ont additionné des oxydes CeO,, La,0O3; et K,O au catalyseur de nickel soutenu sur du
zirconium. Ils ont constaté une amélioration de I’activité et de la stabilité de catalyseur sans
toute diminution de conversion du méthane aprés 50h de travail et méme apres 1500h de
travail dans le cas de CeOs.

L’importance du choix du support a été aussi mise en relief par les travaux de Ferreira-
Aparicio et al. [52] Qui ont constaté deux séquences différentes pour des supports différents

Al,Os; : Rh>Ni >Pt>Ru>Ir> Co, et sur SiO; : Ni>Ru>Rh=~=Ir>Co = Pt.

Les travaux d’Uchijima et al. [53], de Nakamura et al. [54] vont dans le méme sens et
ont montré qu’a 893 K, Rh déposé sur Al,O; était 18 fois plus actif que quand il est déposé
sur Si0,. IIs ont abouti a la séquence suivante d’activités décroissantes :

Rh/ ALO; > TiO; > /SiO,.
Cependant, Uchijima et al. [53] déclarent dans la méme étude que le catalyseur

supporté sur SiO, pourrait €tre amélior¢ par ajout de Al,O, ou de TiO,.

Une autre ¢tude menée sur le reformage sec du méthane par S. Menad et al. [55], qui
ont également étudié¢ I’effet du support sur des catalyseurs a base de nickel, ils ont classé les

solides étudiés selon 1’ordre décroissant de 1’activité :
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a-AlLO; > 6-AlL03 > SiO; > 0-ALO3.Si0; > 0-AL O3, ZrO,, MgO

De nombreux groupes de travail ont focalisé leur attention sur les supports TiO, et
ZrO,. IIs ont constaté que sur ces supports, le Pt atteint des activités beaucoup plus €levées
que quand il est supporté par Al,O, et SiO, [56]. De leur part Bradford et Vannice [57] ont

étudié les catalyseurs a base de nickel et platine supportés sur la réaction CH4/CO;, ils ont
conclu que le dépot de carbone peut étre €liminé en utilisant ZrO; ou TiO, comme supports.

Lercher et al. [58,59] ont étudié, un catalyseur a base de Pt déposé¢ sur TiO2 ainsi que
sur Al203 et ZrOz. IIs ont trouvé que parmi ces trois supports, ZrO2 conduit a de meilleures
performances d’un point de vue activité et stabilité.

De son coté¢ N.Yahi [60] a étudié la réaction de reformage du méthane sur une série
de catalyseurs de Ni déposé sur I’oxyde de magnésium MgO et modifiés par 1’ajout de
différents pourcentages de zirconium. Elle a conclu que I’addition de zirconium avec un
rapport (Mg : Zr =10 :1) améliore remarquablement la résistance au dépot de carbone.

Par ailleurs, il a ét¢ montré que les groupes hydroxyles existant a la surface du
catalyseur ZrO:2 interagissent trés fortement avec CO:2 et générent des bicarbonates et des
formiates qui sont reconnus comme étant les intermédiaires réactionnels principaux dans la
réaction de reformage sec du méthane [61].

Slagtern et al. [62] et Bradford et al. [57] ont recommandé suite a leur travaux,
d’utiliser des supports a caractére basique afin d’inhiber le dép6t de carbone. Ce constat va
dans le méme sens du travail de Davydov et al [63], qui ont montré que I’activité catalytique
des oxydes en reformage du méthane dépendait de la basicité des sites oxygénés de surface et
que certains supports pouvaient étre classés par ordre de basicité croissante :

MgO < Sn0O; < La,03 < CaO

Par ailleurs, la littérature a reporté que CeO2 peut &tre un dopant ou un support adéquat
pour le nickel [64]. Il a ét¢é montré ces derni¢res années que, CeO2 additionné a I’alumine
augmente de maniere significative les performances catalytiques. C’est ainsi que Wang
[64] a examiné de plus pres une série de catalyseurs Ni /Al203, Ni/ CeO2 et Ni / A1203-CeO2.
Il a trouvé que Ni / Al203-CeO2 montre de meilleurs résultats d’un point de vue activité
catalytique et stabilité par rapport a Ni/CeO2 seul (sans alumine), utilis¢€ comme support du
nickel.

Dans son étude, K. Kouachi et al [65] ont étudié I’influence de la charge du prometteur

cérium sur les propriétés catalytiques de catalyseur Ni/ SiO, dans le reformage sec de

25



Chapitre 1 Etude bibliographique

méthane. La variation du pourcentage du cérium influe sur la réactivité catalytique et 1’ordre
décroissant des performances est le suivant :
Ni-Ce(5%) > Ni-Ce(4%) > Ni-Ce(3%) > Ni-Ce(2%) > Ni-Ce(1%) > Ni.

L’effet de 1’ajout du promoteur (LaOs;, CeO,, PrO;;, Nd,O3) au catalyseur Ni/y-Al,O3
utilisé pour la réaction CH4/CO, a été ¢tudié par L. Wenying et al [66] ils ont conclu que le
dépot de carbone peut €tre en variant les promoteurs.

Ni- Nd > Ni —Pr > Ni-Ce > Ni-La > Ni
Avec Ni- Nd /y-AL,O; on se retrouve avec une trés petite quantité de carbone méme apres
48h de la réaction CH4/CO, et donne la plus grande activité par contre Ni —Pr /y-Al,O3
montre le plus grand rendement.

Bouarab et al. [67,68] ont montré que l'addition de MgO et La,O; au systeme
catalytique Co/SiO, améliore les performances du catalyseur de base. Ils ont expliqué I'effet
de l'ajout de MgO par la formation de la phase Mg;SiO4 qui favorise la dispersion des
particules de Co mais aussi prévoit leurs frittages.

Par ailleurs, dans 1’étude réalisée par Menad et al. [55], Ils ont observé une chute de
l'activité catalytique lors de l'ajout d’un alcalin tel que le sodium ou le potassium sur
1,2%Ni/a-Al,O;. Ce comportement a été expliqué par le masquage des sites de Ni par I'entité
alcaline, ce qui les rend inaccessible aux gaz réactants. Ils ont établi I'ordre décroissant de
l'activité suivant : Ni> Ni-Na > Ni-K.

Cependant, I’étude du J.Juan et al. [69] a montré un effet promoteur du potassium sur
l'activité du catalyseur a base de nickel. Ainsi, une exaltation de la conversion du méthane
(63%) avec un faible dépot de carbone (30 mg C/g de catalyseur, durant 6 heures de réaction)
ont été observés lors de I'addition de 0,2% K,O. La caractérisation par RTP-H; et par EXAFS
des catalyseurs, a montré que 1'ajout du potassium facilite la réduction de I'espece NiO due a
la modification de l'interaction métal-support.

Dans de nombreux travaux, il a été question de I'utilisation de zéolithes comme
éventuels supports pour la réaction du reformage sec. Ainsi, il a été montré que 1’introduction
de métaux de transition dans les zéolithes par échange ionique permet d’avoir d’excellentes
prédispositions catalytiques [70,71]. Crisafulli et al. [72] ont comparé un support zéolithique
(ZSM-5) a un support classique (SiO2) et ont constaté que quand le nickel est déposé sur SiO2,
il donne de meilleurs résultats en termes d’activité et stabilité. Cependant, Ru déposé sur SiO2

présente une plus faible activité que lorsqu’il est supporté sur ZSM-5.
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4-4-Influence de la méthode de préparation

La méthode de préparation des catalyseurs joue un rdle considérable pour 1’activité et
la stabilité catalytiques, de nombreuses études ont été faites dans se sens (sur les effets de la
méthode de préparation des catalyseurs) [73,74]. Dans la littérature, on trouve que la
coprécipitation et I’imprégnation sont les méthodes les plus utilisées pour la préparation des
catalyseurs supportés. La différence entre ces deux méthodes est que les catalyseurs obtenus
par imprégnation présentent la plus grande résistance mécanique en réacteur industriel, selon
S.Bouglimina et al [75] cela est du au fait que la faible résistance des catalyseurs coprécipités
vient de faibles liaisons hydriques qui sont facilement détruites par 1’eau et le dioxyde de
carbone.

Par contre, Potdar et al. [76] ont ¢tudié¢ le reformage sec du méthane sur des
catalyseurs Ni-Ce-ZrO, préparés par co-précipitation et imprégnation. Ils ont observé une trés
bonne activité et stabilité du catalyseur co-précipité, la conversion du gaz réactant atteint les
97% durant 100 heures sans désactivation par dépdt de carbone. Cet effet a été expliqué par la
présence du support Ce;x ZryO, de structure cubique, produisant une forte interaction avec les
nano-cristallites de NiOs.

De méme Osaki et al. [77] confirment ce fait et montrent que le catalyseur NiO-
AL Os, préparé par coprécipitation, est trés actif et résistant au dépdt de carbone que celui
préparé par imprégnation. De méme sur des catalyseurs Ni/SiO; préparés par imprégnation et
précipitation homogéne (HPG), Tomiyama et al. [78] ont observé une bonne stabilité
thermique ainsi qu'une bonne dispersion de la phase métallique sur le catalyseur préparé par
HPG, ce qui explique la forte activité, qui peut atteindre 95% a 900°C.

Ces derni¢res années un grand intérét est donné a I’application de la technique de
microémulsion pour la préparation des catalyseurs. Magali Boutonnet et al. [79,80] ont
regroupés les principaux travaux de I’application de cette technique dans la catalyse
hétérogene. Ils ont constaté que c’est une méthode puissante pour la préparation des
catalyseurs, vu que la majorité des catalyseurs obtenus a partir des microémulsions montrent
une activité catalytique ¢élevée. Les avantages principaux de ’application de la technique de
microémulsion dans la préparation des matériaux catalytiques sont liés a la possibilité de
commander des propriétés telles que la dimension et la morphologie des particules. Malgré
cela, la technique n’est pas utilisée dans la production industrielle des catalyseurs dus au coup

trop élevé du procédé.
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De leur coté, S.Menad et al. [81,82] ont étudi¢ I’effet de la méthode de préparation du
support sur les propriétés catalytiques des catalyseurs a base de ruthénium supportés sur ZrO,-
CeO,, cette étude a montré que les catalyseurs supporté par des oxydes préparés par
microémulsion Rh / Ce ¢sZr (50, a montré d’excellentes propriétés catalytiques en réaction
CH4/CO; en les comparant a ceux préparés par imprégnation et cela a été expliqué par la
grande mobilité de 1’oxygene du réseau.

Par contre, Kouachi [83] n’a pas obtenu pour le support ZrO, préparé par
microémulsion une activité et une stabilité supérieures a celles observées dans le cas de la
zircone préparée par calcination de I'hydroxyde de zirconium. Mais pour le catalyseur
supporté sur CeO, préparé par microémulsion une activité et résistance au coke appréciable

sont observées apres 12 heures sous mélange réactionnel.

4-5-Origine de la désactivation des catalyseurs

Le principal probléme des catalyseurs de reformage des hydrocarbures, par O,, H,O
ou CO,, est leur désactivation par le coke. Ainsi pour le reformage du méthane, on note la
formation du carbone soit par la décomposition du méthane qui est une réaction
endothermique, soit par la réaction de Boudouard qui est une réaction exothermique.

CHy + * « C* +2H, AH®593 =75K/mol (Eq.8)

2CO* + * «> C*+2CO, AH®9 =-172 K/mol (Eq.9)

Les calculs de Reintmeier et al. [84] ont montré que la constante d'équilibre de la
réaction de disproportion de CO diminue quand la température augmente, et inversement la
constante d'équilibre de la réaction de décomposition de CH4 augmente quand la température
augmente. Ce résultat suggere la principale contribution au dépdt de carbone, durant la
réaction, et la disproportion du monoxyde de carbone.

La désactivation des catalyseurs de reformage du méthane est assimilée a la
diminution de la surface active qui résulte de phénomene de frittage des particules
métalliques, ce qui favorise la formation de carbone inactif [85]. Ce frittage entraine une
diminution de la dispersion de I’espéce active par migration et agglomération des particules
métalliques. L’accumulation de carbone et la formation de coke (espeéces carbonées
hydrogénées) contribuent a la désactivation des catalyseurs de reformage sec de méthane par
blocage des sites actifs. D’autre part, Tsipauriari et al [85] suggérent que ce dépdt de coke est
d’origine de CO,. Cependant, Rustrup-Nielson et al [86] ont montré que le dépot de carbone
sur les catalyseurs a base de Ni, Ru, Pd, Rh et Pt supportés par MgO est dii a la décomposition

du méthane.
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Sacco et al. [87], Koerts et al. [88], Jablonski et al. [89] ainsi que Zhang et al. [90] ont
identifié trois types de carbone sur des métaux de transition supportés : Ca, CB, Cy. Parmi ces
types de carbone, le Ca, qui est une espece active, serait responsable de la formation du CO
alors que le CB, Cy moins actifs seraient responsables de la désactivation du catalyseur.
Koerts et al. [88] affirment que le Ca appelé aussi carbone carbidique, peut étre hydrogéné a
une température inférieure a 323 K et le Cp ou carbone amorphe, est réduit entre 373 K et 573
K alors que le Cy que ’on appelle communément carbone graphitique est réduit & une

température supérieure a 673 K.

Les ¢études, sur les catalyseurs de reformage du méthane, ainsi que les différents
paramétres influencent leurs performances, sont trés nombreuses, c'est pourquoi, il ne nous est
pas possible de citer de manicre exhaustive tous les travaux de la littérature, nous nous

sommes contentés donc de citer quelques résultats principaux.
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Chapitre 11 Techniques Expérimentales

Dans ce chapitre nous allons présenter les techniques expérimentales de préparations
et de caractérisations des catalyseurs. Dans une premicre partie, nous avons développé deux
méthodes de préparation, la méthode conventionnelle sol-gel est choisie pour sa simplicité de
mise en ceuvre et a priori la plus facile a développer a I’échelle industrielle et la méthode
microémulsion, est une nouvelle technique de préparation permet d’obtenir des nanoparticules
bien dispersées et des systemes bimétalliques avec une composition bien définie [1]. Dans une
seconde partie, nous avons expos¢ les techniques expérimentales utilisées pour la
caractérisation de nos catalyseurs et en dernicre partie on a fait la description du montage du
test catalytique.

1- Méthodes expérimentales de préparation de catalyseurs

Les catalyseurs métalliques supportés sont constitués de petites particules d'un
composant actif du point de vue catalytique généralement les métaux de transition des
groupes VIIIB et IB de la classification périodique dispersées sur un support de grande
surface comme par exemple I’alumine, silice, charbon, cérine,...etc.

Les principales qualités que doit réunir la méthode de préparation d'un catalyseur sont
les suivantes:

e La répartition du composé actif de maniére homogene sur la totalité de la surface du

support.

e Permettre d'obtenir un catalyseur dans la mesure du possible actif, sélectif et stable.

e Il doit aussi avoir le moindre coft.

o FEtre parfaitement reproductible.
La préparation des catalyseurs supportés comporte généralement les étapes suivantes :

e L'imprégnation du support avec un précurseur

e Le séchage

e La calcination

Nous avons préparé des catalyseurs sous forme d’oxydes simples de 25%Ni/Al,O3,
25%Co/Al, 05 et 25%Cu/Al,O3 par deux méthodes sol-gel et microémulsion présentées ci-
dessous.

1-1- Méthode sol-gel

Le procédé sol-gel représente une autre méthode d’élaboration des matériaux sous
forme de poudres et de films. La premicre polymérisation sol-gel a été réalisée par Ebelmen
en 1845, qui décrivit la conversion de 1’acide silicique exposé a I’air humide en verre solide,

mais il fallut attendre prés d’un siécle pour que cette idée soit reprise par I’industrie. Depuis
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ce procédé est développé d’une fagon importante et trés appliqué pour I’obtention des
matériaux inorganiques sous ces différentes formes : monolithes, poudres ou films selon
I’application envisagée.

Le principe de ce procédé consiste a créer un réseau d’oxydes par polymérisation des
précurseurs moléculaires en solution. Il est ainsi possible d’obtenir des espéces plus ou moins
condensées qui forment a partir des “sols”, des “gels”, d’ou le nom du procédé. Le gel est
constitué d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiques et d’un
réseau tridimensionnel de liaisons de Van der Waals. Le principe du procédé sol-gel repose
sur ['utilisation d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation, a température
modérée, proche de I’ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a leur
tour traités thermiquement (figure 1). Il existe deux voies de synthése sol-gel qui sont :

e Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates, oxychlorures...etc.) en solution aqueuse. Cette voie est peu chére mais
difficile a controler, c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toutefois,
c’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.

e Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement coliteuse mais permet un
contrdle assez facile de la granulométrie.

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse permettant la formation de

groupes M-OH (Eq 1) puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons

M-O-M (Eq 2).

M-OR + H,0 —» M-OH + R-OH Eq1l

M-OH + YO-M — M-O-M + Y-OH (Y=H ou R) Eq2
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Figure 1 : Description schématique du processus de polymérisation sol-gel.

De nombreux travaux de recherche ont utilisés cette technique pour la préparation des
catalyseurs [2] [3]. Dans le cadre de ce travail cette méthode est utilisée pour la préparation
d’une série de trois catalyseurs a base de Nickel, Cuivre et Cobalt déposé sur I’ Alumine. Pour
cela, on a utilisé comme précurseur les nitrates de ces métaux et comme agent chélatant

I’acide citrique qui se comporte aussi comme rédacteur des ions nitrates [4].

1-2- Méthode de 1a microémulsion

C’est une nouvelle technique, qui permet la préparation des particules métallique
ultrafine d’une grandeur nanométrique (5 nm < diamétre de la particule <50 nm) [1]. Le
concept de la microémulsion a ét¢ connu depuis longtemps puisqu’elle est définie pour la
premicere fois par Rodowald en 1928 [5] et ensuite par Schulman et Friend dans les années 40
[6].

Les microémulsions sont des dispersions trés fines d’huile dans 1’eau, la dimension
de gouttelettes est de I’ordre de 6 a 80 nm, transparentes et thermodynamiquement stables,
stabilisées par une couche interfaciale d’un mélange tensioactif et cotensioactif (alcool). A
I’échelle macroscopique, la microémulsion ressemble a une solution homogeéne mais elle
semble étre hétérogeéne a 1’échelle moléculaire. Pour une concentration en eau élevée, la

structure interne de la microémulsion consiste a de petites gouttelettes d’huile suspendues
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dans une phase aqueuse dites micelles. Dans le cas contraire, ou la phase aqueuse est
minoritaire, la microémulsion est dite micelle inverse connue sous le nom de water-in-oil
microémulsion (w/0). Dans les régions intermédiaire, ou les proportions de huile et d’eau sont
équivalentes, la microémulsion est dite bicontinue (figure 2). Le diagramme de phase pseudo-
ternaire hypothétique du systéme d'huile /surfactant /eau (figure 3), nous montre les champs
d'existence des phases de microémulsion (®1) et d'émulsion (®2) ainsi que les
microémulsions huile/eau ou micelles conventionnelles (H/E), les micelles inverse ou les

microémulsions inverse (E/H) et les microémulsions bicontinue [1].

Qil-in-water microemulsion Water-in-0il microemulsion

Bicontinuous microemulsion

Figure 2 : Représentation schématique des trois microstructures les plus généralement
produites de microémulsion : (a) huile/eau, (b) bicontinue, et (¢) microémulsion d'eau/huile.
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Figure 3: diagramme de phase pseudo-ternaire hypothétique du systéme
d'huile /surfactant /eau
La formation des catalyseurs supportés bien-dispersés de nanoparticules est importante
pour la catalyse hétérogene. L'idée d'employer les microémulsions pour la préparation de
catalyseurs a été proposée la premicre fois par C. Corolle Ur et al. [7]. Ils ont étudié le rapport
entre la dimension des particules d'un catalyseur a base d’un métal de transition et la
sélectivité dans les réactions de I’hydrogenolyse et la d'isomérisation des hexanes. Depuis,

I’application de cette technique dans la catalyse hétérogeéne se généralise de plus en plus, les
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principaux travaux impliquant cette technique de préparation sont rassemblés dans les
publications de M.Boutonnet et al. [8, 9] qui servent de références de rappels
bibliographiques. Cependant, de nombreux facteurs influencent dans cette technique, la taille
des particules final métalliques dépend de la taille des gouttelettes dans la microémulsion qui
dépendra elle aussi du rapport eau / agent tension actif de 1’agent précipitant et de la nature
du surfactant ainsi que de sa concentration [10,11].

Le principe de cette méthode pour transformer le sel métallique en précipité
inorganique et synthétiser ainsi les nanoparticules est basé sur deux voies :

v Soit par le mélange de deux solutions de microémulsions, I’une contenant le
précurseur métallique et I’autre 1’agent précipitant (ou réducteur).
v’ Soit par I’ajout direct de 1’agent précipitant (ou réducteur) a la microémulsion

contenant le précurseur métallique.

2- Les Techniques de caractérisations des catalyseurs

La caractérisation des catalyseurs hétérogénes est une mesure quantitative de leurs
propriétés physiques et chimiques. Cette mesure est trés importante pour la préparation et
l'optimisation d'un catalyseur ainsi que pour 1'¢lucidation du mécanisme de désactivation et la
préparation ultérieure des catalyseurs.

Il faut définir trés précisément les propriétés physiques comme : la dimension des
pores, la surface spécifique, la morphologie et la géométrie du support et aussi la composition,
la structure et la nature de la phase active.

Pour I'analyse de nos catalyseurs, plusieurs techniques ont été utilisées : analyse par la
spectrométrie de fluorescence X, la surface spécifique par la méthode BET (Brunnauer-
Emmet-Teller), la microscopie électronique a balayage, la diffraction de rayons X, la
microscopie ¢lectronique a transmission, la température programmer de réduction TPR et les

testes catalytiques.

2-1- La spectrométrie de fluorescence X

La spectrométrie 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. C’est une méthode spectroscopique non destructive de
I'échantillon. Elle permet de mesurer des échantillons trés variés : minéraux, métaux, huiles,

eau, ciments, polymeres, verres...etc.

40



Chapitre 11 Techniques Expérimentales

Principe de la technique
Cette technique utilise des phénomenes physiques qui ont été¢ découverts et développés
dans le domaine de la physique quantique (effet photoélectrique, émission spontanée,
diffraction des rayons X). L'ionisation des atomes, préalable a 1'émission de fluorescence, est
assurée par irradiation de I'échantillon par un rayonnement X primaire ou par bombardement
d'¢lectrons (5 a 60 keV). Le spectre des rayons X émis par la maticre est caractéristique de la
composition élémentaire, en analysant ce spectre, on peut déduire la composition
¢lémentaire, c’est-a- dire les concentrations massiques en ¢léments. En théorie, ce type de
spectroscopie permet d'identifier tous les €léments chimiques a partir du bore (Z = 5). En
réalité, cette technique est limitée par deux phénomenes :
e La technologie et la précision des capteurs limitent la détection des photons a faible
niveau d’énergie (numéro atomique inférieur a 22).
e La puissance de la source limite la possibilité d’¢jecter un électron d’un atome Lourd.
Les technologies actuelles nous offrent deux possibilités pour la source :
o Les sources radioactives permanentes, en général ces sources sont a base de
cobalt ou de cadmium.
o Les sources radioactives non permanentes (tube a rayon X, équipant
I’appareil FX).
Nos analyses chimique ont été faite a I’aide d’un spectrometre de fluorescence XSRS

3400 de marque SIMENS (ex : BRUKER).

2-2- Diffraction des rayons X

L'analyse par diffraction des rayons X (XRD) est la plus connue des méthodes
cristallographiques permet la détermination et 1’étude des phases minérales micro et poly-
cristallines des matériaux. L utilisation de cette technique, dans notre cas, a pour objectif de
déterminer les phases formées ainsi que le degré de cristallinité du matériau au cours des
différents traitements.

Principe de 1a méthode

Le matériau est bombardé¢ par un faisceau de rayons X monochromatiques et parall¢les
de longueur d’onde connue, produit grice a une anticathode de cuivre (Energie du
rayonnement : 8047 eV ; Longueur d’onde (Ka 1) : 1.5405 A). Le rayonnement émis est

défini par un systeme de fentes situées avant et apres 1’échantillon. Ces rayons peuvent étre
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diffractés par les plans réticulaires a un angle 20 (figure 5) si la loi de Bragg (Eq 3) est
satisfaite.
nA = 2d sin 0 (Eq 3)

: longueur d’onde du faisceau de rayon X.
: distance de deux plans réticulaires.

: angle d’incidence de rayon X.

: ordre de la diffraction.

5 o a >

a
o O < O O
d
-~ L 28 oy s
O ) O O
'\\k
O O o— O O

Figure 4 : Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plan réticulaires.

Un détecteur ou compteur mesure l’intensité du rayonnement X diffracté dans
certaines directions. Le tracé de 1’évolution de I’intensité détectée en fonction de 20 forme le
diffractogrammes, qui est caractéristique de chaque structure cristalline. Le traitement des
diffractogrammes ou spectres s’effectue a 1’aide d’un logiciel basé sur les données des fiches
ASTM (American Society for Testing and Materials), faisant correspondre les distances
interréticulaire d aux angles 20 enregistrés. La position des pics de diffraction permet
I’identification des structures ou phases cristallines présentes et donc la détermination de la
composition cristallographique de I’échantillon analysé.

Cercle
goniemetrique

Echantillon
— Amipli

Emregistreur

Fente

diffracté Détecteur

'I.;‘ FT
e Pizz de diffraction

Fig.5 : Schéma d’un diffractomeétre a compteur.

L’étude cristallographique de nos catalyseurs a été effectuée sur un diffractométre DS§-
ADVANCE. La variation de 0 se fait par la variation de la position de 1’échantillon. L’onde

monochromatique provient d’une anticathode de Cu (A = 1.54A°).
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Un logiciel spécialisé et efficace (X pert) permet le traitement des diffractogrammes.

2-3- Surface spécifique BET (Brunauer, Emmet et Teller)

La mesure de la surface spécifique de méme que la dimension des pores, volume et
diamétre, est basée sur l'adsorption et la désorption d'un gaz (typiquement azote, argon ou
krypton) a la surface et dans les pores de 1'échantillon a basse température (77 K). Ce
phénomene est appelé physisorption régi par la relation de BET (Brunauer, Emmet et Teller)
(Eq 4).

E 1 c—1 i

Vi{F*—F) eV eVm P° Eq 4: Equation BET

P : pression d’adsorption (mm Hg).
P° : pression a saturation (mm Hg).
V : volume de gaz adsorbé (cm®, CNTP).
VM : volume adsorbé & la monocouche (cm®, CNTP).
C : constante.
Principe de la méthode

Les gaz en dessous de leur température critique (les gaz au-dessus de leur température
critique ne peuvent se condenser par des variations de pression) ont tendance a étre adsorbés
sur un solide, résultant des forces de Van der Waals et/ou de l'interaction dipolaire.

L'adsorption est I'augmentation de la concentration des molécules de gaz a la surface
du solide par rapport a la quantité totale de gaz. Les molécules de gaz sont fortement
immobilisées a la surface du solide (Figure 6). L adsorption des molécules de gaz sur la
surface du solide continue jusqu’a un équilibre. La désorption est le mouvement des
molécules de gaz s'¢loignant de la surface du solide, donc la diminution de la concentration

des molécules de gaz a la surface par rapport a la concentration totale du gaz.

Figure 6: Schéma d’adsorption du gaz sur la surface du solide
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A partir de la représentation graphique de P/ [V (P°-P)] en fonction de P/P°, une
régression linéaire pour des valeurs de pression relative P/PO comprises entre 0,05 et 0,35. La

pente de la droite 1/V permet de déterminer la valeur de V . La surface spécifique peut alors

m

étre calculée a I’aide de cette relation :
Sger=(6 Vm NA)/ VM Eq5
Vm : volume occupé par une mole de gaz (22414 cm3/mol).
NA : nombre d’Avogadro (6,0224.10-23/mol).
o : surface occupée par une molécule d’adsorbat (16,2 A* 2 -196°C pour I’azote).

Les mesures texturales sont effectuées a 1’aide d’un appareil volumétrique
d’adsorption d’azote automatis¢ de type «Coulter 3100 SA». Les échantillons (100 mg) sont
soumis au préalable a un dégazage a pression réduite (10—4 torr), a une température comprise
entre 160 et 210°C (généralement a 200°C) pendant 60 minutes. Toutes les mesures obtenues

sont déterminées a la température de ’azote liquide soit -196°C.
2-4- Microscopie électronique a balayage (MEB).

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’analyses, qui peut
nous fournir rapidement des informations sur la morphologie, la taille des cristaux et la
composition chimique d’un objet solide. Son utilisation est courante en biologie, chimie,
médecine, géologie, métallurgie ainsi qu’en mécanique.

Principe de la méthode

Cette technique de caractérisation repose sur 1’analyse des électrons secondaires et des
¢lectrons rétrodiffusés issus du bombardement de 1’échantillon a 1’aide d’un canon a électron
soumis a une tension accélératrice de 10 a 20 kV. L’origine de ces électrons est la couche
superficielle de 1’échantillon a ¢étudier (environ quelques dizaines d’Angstrom). Le
phénoméne de visualisation traditionnellement observé a 1’écran s’explique par
I’accroissement du nombre d’électrons secondaires lorsque 1’angle d’incidence des électrons
sur la surface de 1’échantillon diminue. En d’autres termes, le nombre d’électrons réfléchis
augmente sur les reliefs en arétes et en pointes. La détection des électrons secondaires
s’effectue grace a un détecteur dont on doit le principe a Everhart et Thornley (1960). Ce
détecteur utilise un des meilleurs systemes d’amplification de courant : le photomultiplicateur.
Par contre Le détecteur d’¢lectrons rétrodiffusés est constitué de diodes silicium. Il comporte
deux secteurs sensibles de méme surface (A=B) et pour 1’analyse EDS le détecteur de rayons

X est un détecteur en énergie. Il s’agit d’une diode silicium dopé au lithium. La formation
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d’image est obtenue séquentiellement point par point en déplagant le faisceau d’électrons

primaires sur la surface de I’échantillon.

Les analyses par MEB de nos échantillons ont été réalisées avec un microscope
Environnemental de marque Philips. Le vide nécessaire dans 1’environnement de la cathode
est de 10-3 Pa. Les poudres a analyser sont maintenues sur le porte échantillon en laiton a

I’aide d’un scotch de carbone.

2-5- Microscopie Electronique a Transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission est une technique particulierement
puissante pour la caractérisation des matériaux. Elle permet une observation directe de la
morphologie de I’échantillon a 1’échelle nanométrique. Des informations structurales peuvent
¢galement étre obtenues en mode diffraction. L’identification et le dosage des éléments
présents dans 1’échantillon sont possibles grace a une sonde EDX.

Principe de la technique

Un faisceau d’électrons, extraits d’un filament par chauffage (ou effet de champ) et
accélérés par une forte tension (de 1’ordre de 50.000 a 3.000.000 V) au niveau du canon, est
focalisé par des champs magnétiques de 1’ordre du tesla. Les ¢électrons du faisceau peuvent
étre traités soit comme des particules, soit comme des ondes. Le microscope é€lectronique en
transmission a deux principaux modes de fonction suivant que 1'on obtient une image ou un

cliché de diffraction :

% Mode image : Le faisceau d'électrons traverse 1'échantillon. Suivant I'épaisseur, la densité
ou la nature chimique de celui-ci, les électrons sont plus ou moins absorbés. En placant le
détecteur dans le plan image, on peut, par transparence, observer une image de la zone
irradiée. C'est ce principe qui est utilisé, en autre, en biologie, pour observer des cellules

ou des coupes minces d'organes.

» Mode diffraction : Cette technique est basée sur le principe d'onde associé¢e (Louis. De

L)

Broglie). Chaque cliché obtenu représente une section plane du réseau réciproque de
diffraction passant par l'origine, il s'observe sur un écran perpendiculaire au faisceau
d'électrons. La connaissance de la constante de caméra (LA=24,46 mm.A) et des angles
entre les différents plans nous permet de calculer la distance interréticulaire dhkl entre la
tache centrale (plan 000) et les taches des faisceaux diffractés. Par la suite, en utilisant le

logiciel pcpdfwin V2.3, on recherche les différentes possibilités existantes quant a la
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nature du métal a l'aide des dyk calculés. Puis sur la base de données ICSD (Inorganic
crystal structure database) et le logiciel Carine cristallography V3.1, on reconstruit le

diagramme de la structure théorique et on le compare avec le cliché expérimental.

Electrons incidents

Emission X

"L"L",) ;| Echantillon

- Imagerie
Elecirons iransmais —— _  Diffraction
Analyse FELS

Figure 7 : Schéma du principe de la Microscopie Electronique a Transmission.

Préparation de I’échantillon

Avant observation, les échantillons doivent étre conditionnés. La poudre est broyée et
mise-en suspension dans 1’éthanol sous ultrasons afin de bien disperser le solide. Une goutte
de la suspension est déposée sur la grille porte-objet en cuivre préalablement recouverte d’un
film de carbone. La grille est ensuite placée sous une lampe infrarouge pour évaporer
I’éthanol. Le diamétre moyen en nombre est calculé a 1’aide un comptage de quelques
centaines de particules selon la formule :

d =X nidi /X ni Eq. 6

(d : diamétre moyen ; ni: nombre des particules de diametres di).

2-6- Réduction en Température Programmée (TPR)

La TPR consiste & mesurer la consommation d’hydrogene nécessaire a la réduction
b : b1 r o, .
d’un oxyde soumis a une rampe de température constante. Dans des conditions

expérimentales données, la connaissance de la quantité d’hydrogéne consommé durant la
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T.P.R. ainsi que de la température correspondant aux maxima de réduction constituent une
véritable empreinte du matériau solide [12].

Description du montage et mode opératoire

Le montage de la T.P.R. (Figure 8) est composé :

e De deux arrivées de gaz (Ar et H,) reliées a un débitmétre massique qui régule les
flux entrant, par I’intermédiaire de vannes. L’argon est utilis¢é comme gaz de
dilution, car sa conductibilité¢ thermique est trés différente de celle de I’hydrogéne,
ce qui permet une meilleure quantification de 1'hydrogéne consommé, qu'avec
l'utilisation d'hélium comme gaz diluant. Par contre, la mesure de la quantité d'eau
produite nécessiterait 'emploi d'hélium comme gaz de dilution.

e D’un réacteur (tube en quartz en forme de U de 6,6 mm de diamétre interne)
contenant I’échantillon a analyser placé dans un four programmable.

e D’un systéme de détection (un catharométre TCD). Sa réponse est proportionnelle
a la différence de conductibilité thermique entre le flux entrant et le flux en sortie
de réacteur

e D’un systétme d’intégration des données (PC). La température et la quantité

d’hydrogene consommé sont enregistrées de manicre continue.

Débuneire T
rnassigque

H 2 I]I Reégulateur
- [%_M thermique
e oofbaoea-
Catharométre Raccorden T '
TOD. murnd d'un sephun | A *| Enregistrenr
oxytrap
0 B—M Thermocouples
H Electrovanne
Ar
Féacteur en
gquartz

Figure 8 : Schéma du montage de TPR

L'étude de réduction a été réalisée sur une masse connue de catalyseurs séchés (de 100
mg) placée dans un tube en quartz entre deux morceaux de laine de quartz entourés de billes
de quartz, afin d’obtenir un lit fixe. Le catalyseur est tout d'abord prétraitée sous un flux
d’argon pendant 90 min a une température de 400°C (vitesse de chauffage étant de 3°C/min)
puis refroidie jusqu’a température ambiante. L.’échantillon est ensuite réduit sous un mélange

H, (1 % /Ar) dans un domaine de température allant jusqu’a 973°C (6=3°C/min). L’eau
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produite lors de la réduction est condensée dans un piege a eau. Une vanne d'injection
automatique préléve un échantillon d'effluant toutes les 82 secondes et l'introduit sur le

détecteur a conductibilité thermique (catharometre).

3- Tests Catalytiques
L’application de nos catalyseurs pour la réaction de reformage du méthane est réalisée
dans le banc catalytique, représenté sur la Figure 2 se compose de trois parties principales :
= Un systéeme d'introduction et de régulation des réactifs.
= Le réacteur catalytique.

= Un systéme analytique de détection et de quantification des produits gazeux formés.

(oo & )

COq
U
5 b

CHy (10)
v )
R —p— 3 Hotile ———
THE S »
Ar
\_J (I
H;

Figure 9 : Schéma du banc catalytique.

(1) débitmetres massiques, (2) régulateur de débit des réactifs gazeux, (3) mélangeur,
(4) four, (5) réacteur contenant le catalyseur, (6) thermocouple, (7) régulateur de température
du four, (8) vanne (by-pass), (9) condenseur (pie¢ge a eau), (10) vannes d'injection des CPG,
(11) CPG, (12) intégrateur.

3-1- Description du montage

a) Introduction et régulation des gaz

Les flux des gaz introduits (CH4, CO,, CO, H; et Ar) sont limités grossiérement par les
manomeétres fixés sur les bouteilles de gaz sous pression, puis régulés précisément a I’aide de

débitmetres massiques. Le débit volumique total des gaz introduits, ainsi que le débit
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volumique du méthane sont gardés constants pour I'ensemble des tests catalytiques. IIs ont été
fixés respectivement a 6.0 Lh™'. Le rapport gazeux des réactifs et diluant (CH, : CO, : Ar) égal
a (10 :10 :80).

b) Le réacteur catalytique

Le réacteur catalytique est un tube en quartz en forme de U de 6,6 mm de diametre
interne, dans lequel on place I’échantillon dans la partie linéaire d'une des branches entre deux
morceaux de laine de quartz entourés de friture de quartz, afin d’obtenir un lit fixe. Cette
friture de quartz remplit le volume mort du réacteur, de maniere a fixer la position du lit
catalytique. Le réacteur est placé dans un four vertical doté d’un systeme de régulation de
température de précision (au degré prés), relié a un thermocouple placé contre le réacteur au
niveau du lit catalytique. Les orifices du four sont bouchés avec de la laine de quartz, afin de
limiter les pertes de chaleur et d'assurer une meilleure régulation de la température.

¢) Détection et quantification des produits formés

L’analyse des réactifs CHy4, CO, et des produits CO, H, de réaction est réalisée a 1’aide
d'un chromatographe en phase gazeuse équipé d’un détecteur catharométrique (TCD) de type
GC-14B marque SHIMADZU.

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) constitue une méthode de choix pour la
séparation et la quantification des composés gazeux. La séparation du mélange de gaz H,,
CO,, CO etCHy4 est effectuée dans une colonne a remplissage en inox (longueur 2 m, diameétre
1/8 pouce) contenant un tamis moléculaire de SA (80-100 mesh). Le systéme de détection
consiste en un catharomeétre, fonctionnant par la mesure de la tension de déséquilibre d’un
pont de Wheastone. Sa réponse est proportionnelle a la différence de conductibilité thermique
entre le flux entrant et le flux en sortie de réacteur. Le signal de détecteur est traité et
enregistrer a 1’aide de I’intégrateur. Ainsi pour chaque gaz, la surface du pic
chromatographique est proportionnelle a la concentration molaire de ce gaz dans le mélange.
I1 est donc nécessaire d'étalonner la réponse du détecteur pour les différents gaz que nous
souhaitons quantifier, ce qui revient a calculer les facteurs de réponse molaires des différents

gaz par rapport a un étalon selon la formule suivante:

f. — ( Sétalon )( Vl )
1
S i Vétalon
Ou Seulon et Si sont les surfaces des pics chromatographiques de 1'étalon et du gaz i, et Veaion
et Vi sont les volumes ou débits volumiques de 1'étalon et du gaz i, assimilés parfaits.
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3-2- Le mode et conditions opératoires

La réaction de reformage du méthane par le dioxyde de carbone est réalisée en phase
gazeuse sous pression atmosphérique. Le catalyseur de masse connue (50 mg) placé dans un
réacteur de forme U, de 6,6 mm de diamétre interne, est tout d'abord dégazé a température
ambiante sous hélium, puis réduit sous flux d'hydrogéne (1,2 L.h™") avec une augmentation
linéaire de température de 25 a 550°C 4 raison de 5°C.min" pendant 2 heures. L'échantillon
est ensuite purgé sous argon (6 L.h™") pendant 1 heure [10°C.min"'] jusqu'a la température de
réaction (650°C) avant d'admettre le flux du mélange réactionnel. Le rapport gazeux des
réactifs et diluant CHy : CO, : He étant fixé a 10 : 10 : 80. Ce traitement semble nécessaire
pour réduire les oxydes des métaux MO en espece métallique M qui présente la forme la plus
active du catalyseur [13,14]. L’analyse du mélange réactionnel a la sortie du réacteur est

effectuée a 1’aide d’un chromatographe en phase gazeuse toutes les 20 mn.
3-3- Les formules de calcul

Les formules générales, ci-dessous, sont utilisées pour le calcul des conversions des
réactifs, des rendements en produits et de la quantité de bilan carbone.

a) Conversion du réactif R :

- .nREi"f - .nRSD?’E SRE?‘E B SRSD'FI?
Taux de conversion = ——EE Y100 = ——=T ¥ 100
H’REM Rent

NR ent €t NR sort : NOMbres de moles respectifs du réactif R entrant et sortant du réacteur.
Sr ent €t Sk sort : Surfaces des pics analysées par CPG respectives du réactif R entrant et sortant.

b) Sélectivité en produits P :

| I * —_ W -
4 ite P = [ﬂpfﬁ'rmé - nFi“ifj Ar _ [SFfl:-rmé SFinir :'I fF fg
sélectvité P = X100 =
MR ™ Ap SREr!t “fr*ap

® NRents Dp formé Np init - NOmMbres de moles respectifs du réactif R entrant et ceux du
produit P initialement présent et formé.
® SR ents Spinit €t Sp forme : Surfaces des pics analysées par CPG respectives du réactif R
entrant et celles du produit P initialement présent et formé.
o fr et fp : facteurs de réponse du chromatographe pour le réactif R et le produit P.

e ap et ap : coefficients steechiométriques de R et P a I’équilibre de la réaction.
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¢) Activité en pmol/g.s
Les activités de chacun des gaz, H,, CO, CHy4 et CO, sont estimées par les relations

suivantes :

Avec :

Aj : Activité du compose « i » en p mol/g.s .

D%, : Débit de composé (i) a la sortie du réacteur en p mol/s.
M - Masse du catalyseur en gramme.

Xn;e : Nombre de moles de CH4 ou de CO; a I’entrée du réacteur.
njs : Nombre de moles du composé « i » a la sortie du réacteur.

1: CH4, COz, CO, Hz

3-4- Bilan théorique des produits carbonés (Xc) :
La fraction théorique des produits carbonés formés lors de la réaction CH4/CO; est

calculée par la relation suivante :

n in in
€01, CHy . €0, .
i e 2 X100

X (%)=
Neg,, T Mepy .

Avec :
Xc : Bilan théorique des produits carbonés.
nCHy. : Nombre de moles de CHy a 1’entrée du réacteur.
nCQO,. : Nombre de moles de CO; a I’entrée du réacteur.
nCHy, : Nombre de moles de CHy4 a la sortie du réacteur.
nCOy; : Nombre de moles de CO, a la sortie du réacteur.
nCOs : Nombre de moles de CO formés.
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Chapitre 111 Synthese et Caractérisation des Catalyseurs

1- Synthese des catalyseurs

Les catalyseurs synthétisés sont des catalyseurs monométalliques a base de Nickel
(Ni), de Cobalt (Co) et de Cuivre (Cu) supportés sur I’oxyde métallique qui est I’ Alumine
(ALLO3). Ces solides vont étre utilisés dans la réaction de reformage du méthane par le
dioxyde de carbone. Les catalyseurs doivent étre stables dans les conditions opératoires de la
réaction et la phase active doit étre bien dispersée sur le support.

Nous avons synthétisé trois catalyseurs différents : 25%Ni/Al,O0s, 25%Co/ Al O3 et
25%Cu/ Al,Os3, avec deux techniques de préparation la méthode conventionnelle sol-gel et la
microémulsion exposées dans le chapitre II, afin de choisir le systéme catalytique adéquat
pour la production des gaz de synthéses (H,, CO) via le reformage sec du méthane (CH, +

CO,) dans un réacteur fluidisé.

1-2- La synthése des catalyseurs par la méthode sol-gel

La synthése de 10 g de chaque catalyseur Ni/Al,O3, Co/ Al,O3 et Cu/ Al,O3 a 25%
par la méthode sol-gel se déroule en une étape. Dans un bécher de 400 ml une quantité
calculée des sels métalliques correspondant aux constituants de chaque catalyseur dissoute
dans un volume d’eau bidistillé est mélangée avec une quantité appropriée de la solution
d’acide citrique. Le mélange est maintenu sous agitation réguliere a 80°C, puis le gel se forme
progressivement jusqu’a que 1’agitation deviennent alors difficile. Ensuite nous laissons le
gel se former a température ambiante pendant une heure. Aprés nous le mettons dans une
étuve pour sécher a 110°C pendant une nuit. Enfin, la poudre recueillie est calcinée dans un
four a 900°C pendant 2 heures avec une montée en température de 3°C par minute pour
former 1’oxyde métallique et éliminer les composés organiques résiduels.

La quantité¢ de chaque précurseur est calculée de fagon a ce que les catalyseurs finaux
aient une teneur massique de 25% en Nickel, Cobalt et Cuivre. Les données nécessaires pour
préparer ces catalyseurs sont :

1-2-1- Préparation de 10 g du catalyseur a 25%Ni/Al,O;

Nous avons dissout 12.38g de Ni(NOs),. 6H,0 et 55,15 g de AI(NOs)s. 9H,0 dans 30
ml d’eau bidistillé ensuite nous avons ajouté une quantité appropriée de I’acide citrique,
puis nous laissons la suspension sous agitation réguliere a 80°C jusqu'a la formation du gel.
Les quantités des précurseurs sont calculées en suivant ces étapes :

Dans 10g de catalyseur a 25% de Ni/ Al,O3 on trouve 2.5g de Ni et 7.5g de AL,Os.
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Donc, la quantité du précurseur de nickel (Ni(NOs3),. 6H,0) nécessaire pour avoir 2.5 g de Ni

estde:
Imol Ni(NOs),. 6H,O » 1mol Ni
29081 g » 58.7¢g
Myitrate de Ni » 25¢g

Donc la masse (m) de Ni(NOs),. 6H,O nécessaire pour avoir 2.5 g de Ni est de 12.38 g.

En suite, on calcule la masse du précurseur du support appropri€, pour cela nous avons :

1 mol ALLO, » 2 mol Al
102 g > 54 ¢
7.5 g > M Aluminium

La masse d’aluminium dans le support est de 3.97 g, donc la quantité du précurseur

d’aluminium nécessaire est de :

Une mol de AI(NO3); 9 H,O » une mol de Al
37513 g » 27¢
M pitrate d’Al » 397¢g

La masse de nitrate d’aluminium nécessaire pour avoir 3.97 g d’Al est de 55.15g.

Calcul de la quantité de 1’acide citrique appropriée pour la formation du gel. On a pour :

1 mol de Ni > % mol de C¢HgO7. H,O
1 mol Al » 2 mol de C¢HgO;. H,O
ndeNi=-2=425102mol et nd’Al= 222 =1.47 10" mol.

a7 27

=

Donc le nombre de mol d’acide citrique nécessaire est égal a :
nCsHsO7. H20 == n de Ni** + = n d’ A"
nCeHsO7. H,0 == 4.25 102 +21.47 10"

n CeHsO7. H,O = 1.31 10" mol.
D’ou la masse de C¢HgO7. H,O est égal a 27 g.
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1-2-2- Préparation de 10 g du catalyseur a 25%Co/AlL,O;

De la méme fagon nous avons calculé les quantités des précurseurs nécessaires pour
préparer 10 g du catalyseur Co/Al,O3 a 25%. Pour cela, nous avons dissout 12.35g de nitrates
de Cobalt Co (NO3)2. 6H,0 et 55,15 g de nitrates d’ Aluminium AI(NOs3);. 9H,0 dans 30 ml
d’eau bidistillée mélangé avec une quantité appropriée de I’acide citrique et laissé sous
agitation a 80°C jusqu'a la formation du gel.

1-2-3- Préparation de 10 g du catalyseur a 25% Cu/AlL,O;

Nous avons calculé de la méme manicre les quantités des précurseurs nécessaires pour
préparer 10 g du catalyseur Cu/Al,O3 a 25%. Pour cela nous avons dissout 9.5g de nitrates de
Cuivre Cu (NO3)2. 3H,0 et 55,15 g de nitrates d’Aluminium Al(NOs)s. 9H,0O dans 30 ml
d’eau bidistillé mélangé avec une quantité¢ appropriée de 1’acide citrique et laissé sous
agitation a 80°C jusqu'a la formation du gel.

Les étapes de préparation des catalyseurs Ni/Al,O3;, Co/ALLO; et Cu/AlL,O3 par la

méthode sol-gel sont rassemblées dans le schéma ci-dessous :

Dissoudre le précurseur du métal et du support
dans 50 ml d’eau bidistillé + une solution d’acide
citrique préparée en exces.

!

Agitation magnétique a 80°C
jusqu'a la formation du gel.

!

Refroidissement du gel a la température
ambiante pendant 1h.

!

Séchage pendant une nuita 110°C.

!

Calcination a 900°C pendant 2h avec une
montée de 3°C/min.

Figure 1 : Etapes de préparation des catalyseurs Ni/Al,O3, Co/ Al,O3 et Cu/ AlLO3

a25% en masse par la méthode sol-gel.
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1-1- La synthese des catalyseurs par la méthode microémulsion

La synthese de 10 g de chacun des catalyseurs Ni/Al,O3, Co/ ALL,O; et Cu/ Al,O3 a 25% par
la méthode microémulsion se déroule en deux étapes. La premiére étape consiste a mettre en
place deux microémulsions inverses. La premiére microémulsion inverse est constituée de :

e La phase aqueuse dans laquelle nous avons dissout une quantité déterminée des

précurseurs du métal (Ni, Co ou Cu) et du support d’alumine dans I’eau bidistillée.

e Nous avons utilisé¢ le cyclohexane comme phase huileuse ou bien organique.

e Un tensioactif qui est le cetyl-triméthyl-ammonium-bromure (CTAB).

¢ Un cotensioactif qui est le butanol-1.

La deuxiéme microémulsion est préparée de la méme facon que la premicre
microémulsion a I’exception de la phase aqueuse, les sels précurseurs sont remplacés par
une quantité appropriée d’agent précipitant qui est une solution de I’hydroxyde d’ammonium.
Chaque microémulsion est maintenue sous agitation magnétique réguliere a température
ambiante pendant une heure jusqu'a ce que le mélange devienne limpide.

La deuxiéme étape consiste a mélanger progressivement la microémulsion II avec la
microémulsion I, la microémulsion engendrée est maintenue sous agitation régulicre a
température ambiante pendant 24 heures. En suite le précipité formé est séparé¢ par filtration
sous vide et lavé avec du méthanol plusieurs fois pour éliminer le tensioactif. Apres nous le
mettons dans une étuve pour sécher a 110°C pendant une nuit. Enfin, la poudre recueillie est
calcinée dans un four a 900°C pendant 2 heures avec une montée en température de 3°C par
minute pour former I’oxyde métallique.

Les quantités des précurseurs nécessaires sont calculées en suivant le méme
résonnement développé dans la méthode sol-gel et pour les fractions massiques des différents
constituants de la microémulsion nous avons suivi les proportions données dans les travaux
de S. Nassos et al. [1] et Jahangeer Ahmed et al. [2] avec une petite modification des

proportions rapportées dans leurs travaux.

Les étapes de préparation des catalyseurs par la méthode microémulsion sont résumées

dans la figure 2.
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Microémulsion I Microémulsion IT
M¢élange d’une solution aqueuse préparé M¢élange d’une solution aqueuse de
par la dissolution du précurseur du métal et I’hydroxyde d’ammonium a 0.526 M avec
du support dans du I’eau bidistillé avec 561,29 ml de cyclohexane +116.12 de
561,29 ml de cyclohexane +116.12 ml de butanol-1 + 109,45 g de CTAB.

butanol-1 + 109,45 g de CTAB.

A A 4

Agitation a température Agitation a température
ambiante pendant une heure. ambiante pendant une heure.

Me¢lange des deux microémulsions puis
agitation a température ambiante pendant
24h.

A 4

Filtration sous vide et lavage avec du
méthanol plusieurs fois.

A 4

Séchage a 110°C pendant 24h.

A 4

Calcination a 900°C pendant 2h avec une
montée en température de 3°C/min.

Figure 2 : Différentes étapes de préparation des catalyseurs Ni/Al,O3, Co/ Al,O3 et Cu/ Al,O3

a25% en masse par la méthode microémulsion inverse.

60



Chapitre 111

Les produits utilisés pour la synthése de nos catalyseurs dans les deux méthodes sont

reportés sur le tableau 1 ci-dessous :

Synthese et Caractérisation des Catalyseurs

Tableau 1 : Caractéristiques des produits utilisés.

Produits Formule Fournisseurs Pureté (%)
Nitrate de Nickel Ni (NOs),. 6H,O Riedel-Haén 97
Nitrate de Cobalt Co (NO3),. 6H,O Riedel-Haén 97
Nitrate de cuivre Cu (NOs),. 3H,0 Riedel-Haén 99

Nitrate Al (NO3)s. 9H,0 Riedel-Haén 98.5

d’aluminium
Acide citrique C¢HgO5. H,O Riedel-Haén 100
CTAB CioH4BrN Chimophorma 99
Butanol-1 C4H;00 Riedel-Haén 99.5
Méthanol C4H;0H Fluka 99
Cyclohexane el Carlo Erba Réactifs 99,3
SDS
Hydroxyde
& ammonium NH4,OH Panreac 30
2-  Caractérisations des catalyseurs

2-1- Analyse chimique par fluorescence X

Nous avons examiné la teneur réelle de nos solides catalytiques par la méthode de

fluorescence X, les résultats sont rassemblés dans le tableau 2.
Tableau 2 : les teneurs théoriques et réelles des catalyseurs Ni/Al,Os ME,

Co/ AlL,O3; ME et Cu/Al,O; ME.

Catalyseur Teneur théorique Teneur réelle
Ni 25%/A1,0; ME 25 % 25.5%
Co 25%/A1,0; ME 25% 24.4%
Cu 25%/A1L,0; ME 25% 24.2%

ME : microémulsion
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Nous constatons que pour tous les catalyseurs les valeurs réelles sont proches des
teneurs théoriques fixées au départ. Ceci montre les bonnes conditions de préparation de nos

solides catalytiques par la méthode microémulsion.
2-2- Mesure de la surface spécifique des catalyseurs

Les surfaces spécifiques (m*/g) de nos catalyseurs, ont été déterminées par la méthode
développée par Brunauer, Emmet et Teller (BET). Les résultats obtenus sont regroupés dans

le tableau3.

Tableau 3: Surfaces spécifiques des catalyseurs

Catalyseurs La surface spécifique en mz/g
Ni 25%/A1,0; ME 123.9
Co 25%/A1,0; ME 144.0
Cu 25%/A1,0; ME 126.3
Ni 25%/A1,03 SG 42.8
Co 25%/A1,0; SG 19.4
Cu 25%/A1,0; SG 18.2

ME : Microémulsion ; SG : Sol-gel

A partir des valeurs mentionnées dans le tableau 3, nous constatons que les surfaces
spécifiques des catalyseurs préparés par la méthode microémulsion sont plus grandes que
celles des catalyseurs préparés par la méthode sol-gel. Ce résultat concorde avec le travail
présenté par Xu et al. [3] qui stipule que la surface spécifique varie selon la méthode de
préparation et I’ordre décroissant est le suivant ME > sol—gel >IMP, contrairement a ce qu’ a
¢été rapporté dans les travaux de S. Menad [4] et K.Kouachi [5]. Elles ont observé une grande
diminution de la surface spécifique quand le support est préparé par microémulsion par
rapport a ceux préparés par imprégnation. D’ailleurs, les micrographies MEB montre bien la
différence de morphologie des catalyseurs préparés par microémulsion inverse est ceux que
nous avons préparé par sol-gel.

Par ailleurs, nous constatons aussi que la surface spécifique varie selon la nature du
métal déposé sur le support. Ainsi, dans le cas des catalyseurs préparés par microémulsion
inverse, nous avons observé une diminution de la surface spécifique dans 1’ordre suivant :

Co 25%/A1,05 (144 m*/g) > Cu 25%/Al,05 (126.3 m*/g) > Ni 25%/AL,05 (123.9 m*/g).

Cependant dans le cas des catalyseurs préparés par sol-gel la surface spécifique varie

comme suit ;
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Ni 25%/A1,0; (42.8 m?/g) > Co 25%/A1,05 (19.4 m*/g) > Cu 25%/Al,0; (18.2 m?/g).

2-3- Morphologie du catalyseur (analyse MEB)

La morphologie des catalyseurs frais, aprés calcination, sont observés par le
microscope ¢lectronique a balayage (MEB) et les micrographies obtenues sont présentées sur
les figures 3 et 4. Les catalyseurs préparés par la méthode microémulsion présentent des
petites particules de forme irréguliére réparties d’une manicre aléatoire et une porosité bien
visible. On observe sur la surface des particules du catalyseur a base de nickel des gros pores
contrairement au catalyseur a base de cuivre qui présente un nombre plus grand de petits
pores (voir les micrographies B et D). Par contre les micrographies (F) du catalyseur a base de
cobalt ne montrent pas de porosité a la surface des particules, mais montre la présence de
particules brisées dont leur cceur est caractérisé par un nombre important de petits pores. Cette
variation de la porosité explique la différence de la surface spécifique mesurée par la méthode
BET et I’ordre établi.

D’autre part, les micrographies MEB (H, J et L) des catalyseurs préparés par sol-gel
montrent aussi une morphologie des particules de forme irréguliére. Mais nous n’observons
pas de porosité visible méme avec un agrandissement fort, par contre des fissurations sont
apparentes a la surface des particules. L’absence de porosité explique la diminution de leur
surface spécifique par rapport aux catalyseurs préparés par microémulsion observée dans

I’analyse BET.
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Figure 3 : Micrographies MEB des catalyseurs préparés par microémulsion
A et B Ni/ALL,O3 ; C et D Cu/ALLOs ; E et F Co/AlyOs.
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Figure 4 : Micrographies MEB des catalyseurs préparés par Sol-gel
G et H Ni/AL,O5 ; I et J Cu/AlLO5 ; K et L Co/ALLO;
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2-4- Analyse des catalyseurs par DRX et diffraction électronique

Nous avons caractéris€ nos échantillons préparés par les méthodes sol-gel et par
microémulsion par la Diffraction des Rayons X afin de déterminer la nature des phases
cristallines et la taille approximative des particules. Les diffractogrammes obtenus sont
donnés sur les figures 5, 6 et 7.

Apres exploitation des spectres et identification des phases a I’aide du logiciel X pert
menu d’une base de données associée au programme Search. Les spectres obtenus montrent
pour I’ensemble des catalyseurs, la formation de la structure spinelle MAL,O4 (M : Ni, Co ou
Cu) cubique dont les principaux pics sont observé vers les angles 20 = 31, 37, 45, 59 et 65°.

Dans les diffractogrammes du catalyseur Ni/Al,Os (figure5), seules les rais attribuées
a la structure spinelle NiAl,O4 sont observée. La phase NiO n’est pas détectée en raison
probablement de sa grande dispersion a la surface du catalyseur. Ce résultat est confirmé par
diffraction électronique exemple de la figure 6. Nous constatons aussi que la solution solide
formée posséde un degré de cristallinité élevé avec la température de calcination de 900°C.
La structure obtenue est similaire a la structure du méme catalyseur préparé par C. Otero
Arean et al. par la méthode céramique a température €levée [6] et par la méthode sol-gel a

900°C [7].

| —NiME ——NiSG + NiARO4

=

2

\8

. ./\J -
15 25 35 45 55 65 75 85 95

2- théta

Figure 5: spectres DRX du catalyseur a 25% de Ni/Al,O; préparé par la méthode
microémulsion (ME) et sol-gel (SG).
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Figure 6 : Cliché de diffraction électronique des catalyseurs (a) Ni//Al,Os ME,
(b) Ni//Al,0O5 SG.

Cependant, les diffractogrammes des catalyseurs Co/Al,O; et Cu/Al,O; montrent
autre les raies attribuées aux spinelles (CoAl,O4, CuAl,04), la présence de la phase alumine
AlL,Oj3 sous forme de trace dans le cas du catalyseur a base de cobalt et la présence des pics de
faible intensité attribués a la phase alumine et I’oxyde de cuivre CuO dans le cas du catalyseur
a base de cuivre. Cependant 1’analyse par la diffraction électronique (figure 7) du catalyseur
Co/Al,03; montre la présence seulement de la phase spinelle CoAl,O4. Les spectres DRX des
catalyseurs Co/AL,O; et Cu/Al,Os (figures 8 et 9), montrent une baisse de degré de cristallinité
par rapport a celui du catalyseur Ni/Al,O3, ce qui provoque la diminution des parameétres de

maille dii 4 la migration de certains atomes d’une des phases vers une autre.

CoAl204 zone axis [-215]

angle = 85.73

Figure 7 : Cliché de diffraction électronique du catalyseur Co/Al,O3; ME
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Figure 8 : spectres DRX du catalyseur a 25% de Co/Al,O; préparé par la méthode

microémulsion (ME) et sol-gel (SG).

—Cu SG

—CuME ¢ CuAl204 A Al203 ® CuO

Intensité (u.a)

Figure9 : spectres DRX du catalyseur a 25% de Cu/Al,Os préparé par la méthode

microémulsion (ME) et sol-gel (SG).
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Afin d'étudier l'effet de la méthode de préparation sur la structure de la phase. Nous
avons compar¢ les spectres obtenus des catalyseurs préparés par les deux méthodes. Nous
constatons que les catalyseurs préparés par la méthode microémulsion présentent les mémes
phases avec ceux préparés par la méthode sol-gel. Ainsi dans le cas du catalyseur a base de
nickel les deux spectres se superpose parfaitement la seule différence c’est ’intensité de
certaines pics ainsi que la largeur des pics. Par contre, dans les spectres des catalyseurs a base
de cobalt et de cuivre nous constatons en plus des différences au niveau de I’intensité et de la
largeur des pics, des différences dans le degré de cristallinité. Les catalyseurs préparés par
sol-gel sont mieux cristallisés par rapport a leurs homologues préparés par microémulsion.

D’autre part, la largeur des pics observés dans les catalyseurs préparés par la méthode
microémulsion indique probablement une diminution de la taille des particules. Cependant,
d’autres facteurs en particulier des défauts de structure ou existence d’inhomogénéités locales
de composition peuvent aussi conduire a un ¢largissement des pics.

Les tailles moyennes des particules obtenues sont portées dans le tableau (4) ci-
dessous. Elles ne dépassent pas les 24 nm. Nous constatons aussi que I’ordre décroissant des
catalyseurs selon leurs tailles de particules suit la méme logique des résultats des surfaces
spécifiques obtenues par la méthode BET. La surface spécifique est inversement

proportionnelle a la taille des particules.

Tableau 4 : Taille moyenne des particules (nm) calculée par la relation de Debye-Scherrer

Les catalyseurs La taille des particules en nm
Ni/Al203 ME 11.3
Co/AI203 ME 8,5
Cu/Al203 ME 10.8
Ni/Al203 SG 14.6
Co/AI203 SG 23.9
Cu/Al203 SG 23.7

ME: microémulsions et SG: sol-gel

2-5- Caractérisation des catalyseurs par microscopie électronique a
transmission couplée aux rayons X (MET-EDX).

Nos catalyseurs ont également été caractérisés par microscopie ¢lectronique a

transmission (MET) couplée a la spectroscopie des rayons X a dispersion d'énergie (EDX).
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Cette technique va nous permettre de déterminer la nature et I’abondance des différents
¢léments chimiques présents dans la zone étudiée et d'avoir une estimation sur 'homogénéité.
Ainsi elle nous permet de définir la morphologie du solide et la taille des cristallites. Les
particules du métal peuvent étre distinguées par un contraste plus sombre sur la surface du
support.

Sur I’ensemble des analyses que nous avons fait sur les catalyseurs Ni/Al,O; ME,
Ni/Al,O3 SG et Co/Al,O3 ME, nous avons choisi les clichés et les résultats de I’analyse EDS
les plus représentatifs. Les résultats observés sont représentés sur les figures 10,11,12,13,14
et 15.

L’observation du cliché MET du catalyseur a base de nickel préparé par
microémulsion (figure 10) montre bien la répartition homogéne des particules de nickel sur le
support du catalyseur. Le cliché de la figure (10 b) met en évidence les tailles moyennes des
particules de nickel inférieures a cinq nanometres. L’analyse qualitative et quantitative par
EDS a10 kx (figure 11 a et b) confirme la présence en surface, de 1’oxygene, I’aluminium et
du nickel et montre une bonne régularité dans les teneurs en Ni avec un rapport Al/Ni semble
homogene et I’absence de 1’oxyde de nickel libre. Ceci affirme la formation d’une solution

solide et confirme ainsi le résultat de I’analyse par DRX.

Figure 10 : Clichés MET du catalyseur Ni/Al,O3 Ni, (b)image de la taille des cristallites
(b) image haute résolution de la zone FFT de la phase NiAl,O4
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Figure 11 : Analyse EDX du catalyseur Ni /Al,O3; ME (a) analyse qualitative
(b) analyse quantitative

Par contre, dans le cas du catalyseur Ni/Al,O; préparé par sol-gel, nous distinguons
une distribution hétérogéne des particules de nickel sur le support que nous pouvons observer
directement sur le cliché de la figure (12¢) par la différence du contraste sur les différentes
zones du cliché. Nous observons aussi une petite augmentation des tailles des particules par
rapport au méme catalyseur préparé par microémulsion. Les analyses a 10 kx par EDS
montrent bien une certaine hétérogénéité dans les teneurs en Ni, le rapport AI/Ni n’est pas
homogene donc possibilité de la présence a coté de la phase principale NiAl,O4, d’une autre
phase NiO de tres faible concentration dispersée sur le support et qui n’est pas détectée par

DRX.

At

Figure 12 : Clichés MET du catalyseur Ni/Al,O3; SG (c)image de la taille des
cristallites, (d) image haute résolution de la zone FFT de la phase NiAl,Oa.
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Figure 13: Analyse EDX du catalyseur Ni /Al,O3SG, (c) analyse qualitative, (d)
analyse quantitative

En ce qui concerne le catalyseur Co/Al,O; ME, les analyses a 10 kx en EDS (figure
15) montrent une certaine homogénéité dans les rapports Al/Co. Le cliché MET a haut
résolution de la figure (14 f) met en évidence la phase CoAl,O4. La figure (14¢) montre la
présence de petites particules de forme sphérique uniforme avec une distribution homogene
sur le support. Contrairement au travail de K.Kouachi [5], qui a observé pour le catalyseur a
base de cobalt dont le support est préparé par microémulsion la formation de deux types de
formes de particules : sphérique et batonnet. Elle a conclu que cette différence est attribuée a

la méthode de préparation. De notre par on peut dire donc que cette différence est 1i¢ a la

nature du support.

Figure 14 : Clichés MET du catalyseur Co/Al,O3 Ni (e)image de la taille des cristallites
(f) image haute résolution de la zone FFT de la phase CoAl,Os.
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Figure 15 : Analyse EDX du catalyseur Co /Al,O; ME, (e) analyse qualitative,
(f) analyse quantitative

2-6- Réduction en température programmeée (RTP)

La RTP consiste a mesurer la consommation d’hydrogéne nécessaire a la réduction
d’un oxyde soumis a une rampe de température constante. Les expériences ont été effectuées
sur les catalyseurs, dans le domaine de températures de 33 °C- 750°C, sous un mélange
H2:N2 en proportion 1 :10 pour un débit total de 50 ml/min. Les profils RTP obtenus sont

donnés sur les figures 16,17 et 18.

Consommation de H2 (u,a)
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Figure 16 : profile de TPR du catalyseur a 25% de Ni/ Al,Os3
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Figure 17 : Profile de TPR du catalyseur a 25% de Co/ AL,Os.
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Figure 18 : Profile de TPR du catalyseur a 25% de Cu/ AL,O;3.

Le catalyseur a base de Ni est caractérisé par deux pics de réduction (figure 16). Le
premier pic de réduction détecté a 405°C d’une intensité réduite est attribué a la phase NiO
libre qui n’est pas détecté par les DRX en raison soit de sa trés faible concentration ou bien

par sa bonne dispersion a la surface du catalyseur. La réduction maximale du nickel est
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observée vers 780°C li¢ a la réduction de I’espece Ni"? d'aluminate de nickel NiALOq. Les
deux pics observés indiquent que les espéces du nickel ont un degré différent d’interaction
avec le support [8]. Nous constatant aussi que la forme du pic principal est tres large, ceci a
été expliqué par la bonne dispersion des especes de nickel dans le catalyseur [9].

Les profils RTP de la figure 17, ont montré que le catalyseur Co/Al O3 est caractérisé
par une faible température de réduction, le pic correspond a cette derniere est situé¢ a 242°C,
attribué a la réduction de la phase CoO. Ceci peut étre expliqué par le manque d’interaction
entre cette phase et le support, donc on suggere que le catalyseur est composé de CoO, Al,O;
et CoALLOq.

Dans le cas du catalyseur de Cu/Al,Os; (figure 18) aucun pic de consommation
d’hydrogene n’est apparu. Ceci signifie que I’oxyde de cuivre n’est pas réductible en dessous

de 750°C.

3- Conclusion

Nous avons synthétisé trois catalyseurs a 25 % de charge en métal actif Ni/ALOs,
Co/Al,03, Cu/Al,O3 avec deux techniques de préparation différentes: la méthode
microémulsion et la méthode sol-gel.

L'analyse chimique par fluorescence X des catalyseurs apres calcination a 900°C,
révele que la composition réelle est tres proche de la composition théorique. Ceci montre les
bonnes conditions de préparation des catalyseurs.

La caractérisation par la technique BET des catalyseurs calcinés a 900°C, montre que
la surface spécifique des catalyseurs préparés par la méthode microémulsion est plus grande
que celle des catalyseurs préparés par la méthode sol-gel. De plus, I’ordre de variation de la
surface spécifique selon la nature du métal est différent dans le cas des catalyseurs préparés
par la microémulsion est ceux préparés par sol-gel.

ME: Co 25%/A1,05 (144 m*/g) > Cu 25%/A1L,05 (126.3 m?/g) > Ni 25%/Al,0; (123.78 m?/g).
SG: Ni 25%/A1,05 (42.78 m*/g) > Co 25%/Al,05 (19.41 m*/g) > Cu 25%/A1,05 (18.26 m*/g).

Les micrographies MEB montrent que Les catalyseurs préparés par la méthode
microémulsion présentent des petites particules de forme irréguliére réparties d’'une manicre
aléatoire et une porosité bien visible. Par contre, les micrographies des catalyseurs préparés
par sol-gel montrent une morphologie différente. Nous n’observons pas de porosité visible

méme avec un agrandissement fort, mais des fissurations sont apparentes a la surface des
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particules. Ceci explique la diminution de leur surface spécifique par rapport aux catalyseurs
préparés par microémulsion.

L’analyse par diffraction des rayons X des échantillons calcinés a 900°C, montre la
présence de la phase spinelle cubique MAILO4 quelque soit la méthode de préparation. Dans
le cas du catalyseur Ni/Al,Os, seules les raies attribuées a la structure spinelle NiAl,O4 sont
observée. La phase NiO n’est pas détectée en raison probablement de sa grande dispersion a
la surface du catalyseur. L’analyse par diffraction électronique a confirmé ce résultat. Par
ailleurs, les diffractogrammes des catalyseurs a base de cobalt et de cuivre révelent la
présence des raies attribués a I’alumine (Al,O3) dans le cas du catalyseur a base de cobalt
bien que la diffraction électronique du catalyseur Co/Al,O; affirme la présence seulement de
la phase spinelle CoAl,Os. Par contre, pour le catalyseur Cu/ALOs les diffractogrammes DRX
montrent la présence en faible intensité des phases Al,O; et CuO.

La caractérisation des catalyseurs Ni/Al,O; ME Ni/Al,O; SG et Co/Al,O;3 ME par
microscopie €lectronique a transmission couplée aux rayons X (MET-EDX) a révélé que les
catalyseurs présentent des particules de forme sphérique uniforme du métal. Les analyses eds
des catalyseurs préparés par la méthode microémulsion ont montré un rapport Al/M
homogene ce qui veut dire une distribution uniforme du métal sur la surface du catalyseur
avec des tailles inférieures a cinq nanométre contrairement a celui préparé par sol-gel. De
plus les analyses MET-EDX ont confirmé la formation seulement de la solution solide
MAI,O4 dans le cas des catalyseurs préparé par la méthode microémulsion.

Les profils RTP ont montré que le catalyseur Co/Al,O3 est caractérisé par une faible
température de réduction, le pic correspond a cette dernicre est situé a 242°C, attribuée a la
réduction de la phase CoO. Cependant, le catalyseur Ni/ Al,O; montre deux pics de réduction,
le premier pic de réduction détecté a 405°C est attribué a la phase NiO libre qui n’a pas été
détectée par DRX en raison probablement de sa grande dispersion a la surface du catalyseur.
Le deuxiéme pic est observé vers 780°C 1ié a la réduction de I’espéce Ni™> d'aluminate de
nickel NiAl,O4. Dans le cas du catalyseur de Cu/Al,Os; aucun pic de consommation

d’hydrogene n’est apparu.
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Chapitre : IV Réactivité des Catalyseurs

1- Introduction

Comme nous 1’avons exposé dans 1’étude bibliographique du chapitre I, la réaction de
reformage du méthane par CO,, équation (1), est endothermique. Le domaine de
températures, dans lequel cette réaction est thermodynamiquement favorable, se situe au-
dessus de 640°C (AG°25oC = +173 kJ.mol ™ et AGggoec = -44 kJ.mol'l). La composition du gaz
de synthése produit par cette réaction correspond a un rapport H, / CO égal a 1. Cette valeur
est trés recherchée pour la fabrication de I’ammoniac et d’autres applications industrielles. De
plus, cette réaction revét un intérét écologique, car elle détruit deux des gaz contribuant a

I’effet de serre le CHy et le COs.

CH,4 +CO, «» 2CO + 2H;, AHO(goooc) =260kJ Il’lOl_1 (1)

Généralement la réaction de reformage sec du méthane est suivie de la réaction inverse
de conversion du gaz a ’eau (WGSR = Water Gas Shift Reaction, équation 2) qui conduit a
une conversion du CO, supérieure a celle du CHy et a une production de CO supérieure a celle
d’H,, impliquant un rapport H,/CO inférieur a 1.

H, + CO; «» 2CO + H,O AH®300°c) = 34 kJ mol-1 (2)

Cependant, I’un des grands challenges de la commercialisation du procédé CH, / CO,
est le développement des catalyseurs qui permettent le déroulement de la réaction sans
désactivation notoire par dépot de carbone. L’ensemble des ¢léments du groupe VIII (Ru,
Rh, Pt, Ni, Co, Fe, Ir...) a ’exception de I’Osmium sont connus comme étant plus au moins
actifs vis- a- vis de la réaction du reformage sec du méthane [1]. C’est pour cette raison que
les travaux de recherche se sont focalisé€s essentiellement sur le développement de catalyseurs
actifs mais aussi résistants a la désactivation par dépot de carbone. Leur activité peut dépendre
principalement de la nature du métal. Rostrup-Nielsen et al. [2] ont étudié la réaction de
reformage du méthane sur des métaux du groupe VIII déposés sur MgO. Ils ont constaté que
le rhodium et le ruthénium sont plus actifs, sélectifs et résistants a la formation de coke. Ils
ont établi le classement suivant : Ru > Rh > Ni = Ir > Pt >> Pd. Sauf que, les contraintes
économiques ont pouss¢ les recherches sur des systémes a faible colit comme Ni, Co et Fe
supportés, qui représentent une assez bonne alternative au rhodium pour cette réaction [3].
I1 arrive méme que certains catalyseurs a base de nickel présentent des activités comparables a
celles obtenues avec les métaux nobles [4] particulierement les systemes NiO-MgO.
D’autre part, leur stabilit¢ semble dépendre remarquablement de la nature et de la

composition du support [5]. Par ailleurs, peu d’attention a été accordée a la méthode de
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préparation des catalyseurs. Plusieurs auteurs ont montrés que l'effet de la méthode de
préparation de catalyseurs peut mener a une meilleure dispersion de la phase métallique [6,7].
Ces dernicres années un grand intérét est donné¢ a I’application de la technique de
microémulsion pour la préparation des catalyseurs. Magali Boutonnet et al. [8,9] ont constaté
que c’est une méthode puissante pour la préparation des catalyseurs, vu que la majorité¢ des
catalyseurs obtenus a partir des microémulsions montrent une activité catalytique élevée.

Ce chapitre débutera par des généralités sur les mécanismes réactionnels et la
formation du carbone du reformage sec du méthane. Les conditions opératoires et la
procédure expérimentale seront €galement précisées. Nous comparerons les performances
catalytiques de nos trois catalyseurs préparés par les deux méthodes microémulsion et sol-
gel. Nous étudierons également I’influence de certains parameétres (la nature du métal, effet de
la température ; vieillissement et régénération des catalyseurs et la méthode de préparation)

sur les performances des catalyseurs.

2- Mécanismes réactionnels du reformage sec du méthane

Le mécanisme de la conversion du méthane en gaz de synthése (H,+CO) a été étudié
par plusieurs chercheurs [10-18]. Différents schémas réactionnels ont été proposés. La
premiere proposition d'un mécanisme réactionnel, pour le reformage de CHy a été faite par
Bodrov et al. en 1967 [19]. Le mécanisme proposé s'apparente a celui de la réaction du
vaporeformage du méthane sur des catalyseurs a base de nickel [20], il comporte les étapes
suivantes:

CH4 +* — CH2* + H2
CO2+* < CO+O*

O*+ H2 <& H20 + *

CH2* + H20 < CO* + 2H2
CO* < CO + *

Ou * correspond a un site d’adsorption.

Plus tard, de nombreuses autres propositions de mécanisme réactionnel ont été suggérées dans
la littérature. Celle de Nakamura et al. [21] est tout a fait similaire a celle de Bodrov. Par
contre, le schéma réactionnel décrit par Erdohelyi et al. [22,23] et Rostrup-Nielsen et al.[24],
bien qu'il présente des ressemblances avec celui de Bodrov, fait intervenir d'autres
intermédiaires réactionnels. Ainsi:

. CH4+ 2* < CH3* + H*
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e CH*+ (3-x)* & CH * + (3-x)H*
o C02+ H* < CO + HO*
o 2HO*<—>H20+O*+*
e CH *+ O* + (x-2)* & CO + xH*
Par ailleurs, Mark et al. [25] et Lercher et al. [26] ont proposé la séquence suivante pour
décrire le mécanisme réactionnel de la réaction de reformage de CH4 par le dioxyde de
carbone:
o CH4+ *— C* +2H2
o C02+ 2* < CO* + O*

o C*¥+0O0* > CO*+*
e 2CO* < 2CO + 2%

Ces étapes réactionnelles ont été mises en évidence aprés une série d’expériences utilisant des
catalyseurs a base de nickel. Elles se résument par la décomposition du méthane en carbone

de surface et H2 gazeux. La réaction entre le carbone formé et CO2 conduit a la formation de

monoxyde de carbone [25,27].
Récemment, Wei et al.[28] ont résumé le mécanisme de la réaction de reformage du méthane

(par CO2 ou HZO) par les séquences réactionnelles illustrées sur la figure 1.

co

CH,
OOy
\ ‘
— .

--—"'"'J e

Ll

L - |

£ -2
H: [T OH*
ﬁ\m“

Figure 1 : Etapes de reformage du méthane en gaz de synthése sur des catalyseurs a

base de Ni.
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3- Formation de carbone dans le reformage sec de méthane

Le principal inconvénient du reformage du méthane est le risque d’une formation
importante de carbone, principalement par les réactions de dissociation du méthane (5), de

Boudouard (6) ou de formation d’eau a partir du gaz de synthése (7) ou a partir de H2 et CO2
(8).

L CH4 —C+ 2H2 A Ho(g()()oc) =91 kJ mol-1 (5)
e 2CO-C +C02 A Ho(goooc) =-170 kJ mol-1 (6)
e CO+ Hz — C + Hz O A Ho(goooc) =-136 kJ mol-1 (7)
e (CO,+2H, <« 2H,0+C A Ho(go()oc) =-103 kJ mol-1 (8)

L’utilisation d’un exces d’agent oxydant (H,O ou CO,) permet toutefois de limiter la
formation de carbone, néfaste au bon fonctionnement des unités. Le probleme de formation de
carbone peut étre considéré comme un probleme de sélectivité. Il doit étre résolu en
développant un catalyseur dont la sélectivité en produits désirés est suffisante pour
défavoriser la formation de carbone.

4- Dispositif expérimental et conditions opératoires

La réaction de reformage sec du méthane a été réalisée a pression atmosphérique sur le
banc catalytique décrit dans le Chapitre Il paragraphe II1.1.1. Les catalyseurs ont été placés
dans un réacteur en forme de U. Le débit volumique total des réactifs et diluant introduits, est
gardé constant pour I’ensemble des tests catalytiques et a été fixé respectivement a 6.0 L.h*
pour 50 mg de catalyseur sous forme de poudre. Le rapport gazeux des réactifs et diluant
(CH4 : CO; : Ar) égal a (10 :10 :80). Les catalyseurs sont préalablement activés sous flux
d'hydrogéne (1,2 L.h™") a 550°C pendant deux heures (montée en température = 5°C.min™"),
puis purgés sous argon (6 L.h™") pendant une heure avant d'étre amenés a la température de
réaction (650°C). Les catalyseurs activés sont soumis au flux du mélange réactionnel pendant
environ 4 heures. Les réactifs (CHs et CO,) et les produits (CO et H,) de réaction ont été
quantifiés par analyse chromatographique en phase gazeuse.

Pour déterminer les parametres responsables de I'activité et de la sélectivité des solides
catalytiques a 25% de nickel, cobalt et de cuivre déposé sur I’alumine nous avons étudié leur
réactivité en fonction :

e Lanature du métal
= En fonction du temps
= En fonction de la température de la réaction

e La méthode de préparation de nos catalyseurs
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* En fonction du temps

= En fonction de la température de la réaction

5- Résultats des testes catalytiques

5-1- Etude en fonction de la nature du métal
Nous avons étudi¢ dans un premier temps, la stabilité des catalyseurs préparés par
microémulsion selon la nature du métal a 650°C aprés 4h de réaction. L’évolution des
conversions du méthane et du dioxyde de carbone dans le temps est illustrée dans le tableau 1
et la figure 2.
Tableau 1 : Variation des performances catalytiques en fonction de la nature du métal apres

4 heures de test. [CH4:CO,:Ar=10:10:80 ; Dyr =6 L.h! ; Treaction = 650°C].

Conversion (% Activité (umol/g.s
catalyseurs (%) (w g-s) Xe (%) CO/H,
0
CH, CO; H, CO
25%Ni/AL O3 75.1 75.2 167.5 178.1 97.1 1.06
25%Co/AlL, O3 42.7 43.4 50.4 52.5 98.4 1.04
25%Cu/Al, O3 13.1 13.3 20.8 30.1 96.8 1.44

A la lumiére de ces résultats, nous constatons que nos catalyseurs affichent une
activité dés le début de la réaction ainsi que une stabilité catalytique aprés 4 heures de
réaction. Les conversions de CH, atteignent 75.1 %, 42,8 % et 13.1% respectivement pour les
catalyseurs a base de Nickel, Cobalt et Cuivre. De méme, les conversions de CO, subissent la
méme évolution elles atteignent respectivement des conversions de I’ordre de 75.2%, 43.4%
et 13.3 %. Les résultats de la réactivité de ces catalyseurs montrent que les conversions de

CH, sont pratiquement du méme ordre de grandeur que celles de CO,. Le catalyseur a base de

nickel montre une excellente activité tout au long du test catalytique du reformage sec du
méthane par apport aux catalyseurs a base de cobalt et de cuivre. Ce résultat est en parfait
accord avec les données de la littérature. Ainsi T.O.kunaga et al. [29] ont classé les
catalyseurs a base de Ni ; Co ; Fe déposé sur I’alumine selon I’ordre décroissant de I’activité :
Ni> Co >> Fe. De méme, K. Kouachi [30] a rapporté que le catalyseur a base de nickel est

plus actif que celui a base de cobalt.
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Figure 2 : Evolution des conversions de CH4 et de CO, en fonction du temps de réactions
en fonction du métal Ni, Co et Cu. [CH4:CO,:Ar=10:10:80 ; D=6 Lh! ; Treaction = 650°C].
De point de vue sélectivités en H, et CO, I’ensemble des catalyseurs montrent une
activité en gaz de synthése H, (n Hy) et CO (n CO) dés les premiéres minutes de la réaction.
Mais le catalyseur a base de nickel affiche la plus grande activité par apport aux catalyseurs a
base de cobalt et de cuivre comme le montre le tableau 1. Quant a la valeur du rapport CO/Ha,
elle varie en fonction de la nature du métal. La valeur la plus éloignée de la valeur théorique

(CO/Hy=1) est observée pour le catalyseur a base de cuivre elle est de 1.44.
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Cependant, au regard des bilans de carbone, il apparait que les catalyseurs affichent
des bilans proche de 100% ce que explique la stabilité de ces catalyseurs dans le temps sans
aucune désactivation par le dépot de carbone.

En conclusion, le catalyseur 25%Ni/Al,Os3 est plus actif et plus sélectif en gaz de
synthése (H, + CO) que les catalyseurs 25%Co/Al,O5 et a 25% Cu/Al,Os pour le reformage

sec du méthane, dans nos conditions expérimentales.
5-2- Influence de la température de réaction

Nous avons étudié ensuite I’évolution des performances catalytiques de nos
catalyseurs en fonction de la température de réaction dans les mémes conditions opératoires
(Tréact = 500-700°C, Dpyr=61/h, CH4:CO,:Ar =10 :10:80).

Les tableaux 2 et les figures 3 et 4 illustrent 1’évolution des conversions du méthane

et du dioxyde de carbone en fonction de la température ainsi que la sélectivité en H, et CO.

Tableau 2 : Variation des performances catalytiques des catalyseurs en fonction de la

température. [CH4:CO2:Ar=10:10:80 ; Dyr =6 L.h].

Conversion (%) Activité
catalyseurs T (°C) (umol/g.s) Xc (%) | CO/H;
CH, CO;, H, CcO
500 19.5 20.9 35.9 38.7 99 1.07
550 293 30.7 46.3 47.9 97.4 1.03
25%Ni/Al, 03 600 49.6 50.8 66.2 67.9 95.3 1.03
650 78.0 79.2 159.1 161.9 94.2 1.02
700 85.1 86.0 189.4 194.6 94.7 1.03
500 7.8 9.4 9.9 10.7 99.4 1.08
550 16.6 16.6 17.0 18.3 97.6 1.07
25%Co/Al0O; 600 33.6 35.1 40.2 44.1 95.6 1.09
650 40.2 42.4 90.3 92.8 96.0 1.03
700 445 43.0 109.8 111.3 96.1 1.01
500 2.1 2.8 1.4 2.0 98.7 1.47
550 3.8 4.4 3.6 5.3 98.1 1.46
25%Cu/Al,O3 600 9.2 10.4 9.6 13.1 95.7 1.36
650 16.6 17.6 22.9 31.2 96.6 136
700 17.0 18.5 28.6 38.2 97.0 1.33
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Figure 3 : Evolution des conversions de CHy4 et CO; selon la nature du métal et en fonction

de la température. [CH4:CO,:Ar=10:10:80; D=6 L.h'l].
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Figure 4 : Evolution de la sélectivit¢ en H et en CO selon la nature du métal et en fonction

de la température. [CH4:CO;,:Ar=10:10:80 ; D=6 L.h'l].

Les résultats de la réactivité de nos catalyseurs montrent une amélioration des

performances catalytiques en fonction de la température de réaction. Ainsi, les conversions
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en CHy et CO, sont d’autant plus importantes que les températures de réaction sont élevées,
ce qui explique le caractére fortement endothermique de la réaction CH4/CO,.

L’évolution des conversions de CHy et CO, sont de I’ordre de 19.5% /20.9%,
7.8%/9.4% et 2. %/2.8% en présence respectivement des catalyseurs a base de Nickel, Cobalt
et Cuivre a 500 °C. Elles atteignent, a plus haute température (700°C), des valeurs de
I’ordre de 85%/86%, 43.5 %/43% et 17 %/18.5% respectivement. Nous constatons que le
catalyseur Ni/Al,Os affiche des meilleurs activités catalytiques par apport aux catalyseurs
Co/Al, O3 et Cu/AlL O3 dés 500°C.

Par ailleurs, au niveau des sélectivités en H, et CO (figure 3), le catalyseur 25%
Ni/Al,O3 se montre aussi plus performant que les catalyseurs a base de cobalt et cuivre. Ainsi,
la productivité en gaz de synthése H, (n H,) et CO (n CO) pour le catalyseur a base de nickel
augmente avec 1’augmentation de la température elle passe de 35.9 (500°C) a 189.4umol/g.s
(700°C) pour H; et de 38.7 (500°C) a 194.6 umol/g.s (700°C) pour CO. Quant a la valeur du
rapport CO/H, du catalyseur a base de nickel, elle est proche de la valeur de 1’unité elle est
de 1.02 pour le catalyseur a base de nickel. De méme pour le catalyseur a base de cobalt, par
contre celui de cuivre elle est de 1.4 loin de la valeur théorique. Ce résultat peut s'expliquer
par une surproduction de CO via la réaction inverse du gaz a l'eau (CO, + H, <> CO + H,O =
WGSR-inverse) qui accompagne généralement la réaction de reformage du méthane par le

dioxyde de carbone [31,32]. Cette réaction consomme de grandes quantités de CO, et de H,

mais produit aussi beaucoup de CO et d’cau.

D’autres parts, quand la température de réaction passe de 500°C a 700°C, le bilan des
produits carbonés passe de 99% a 94.7 pour Ni/Al,O3, de 99.4 4 96.1 pour le Co/AL,O; et de
98.7 2 97.0 pour le catalyseur Cu/Al,Os. Ce résultat indique un léger dépot de carbone pour
le catalyseur a base de nickel, dont I’origine pourrait étre la décomposition du CH4 [33], ou a
la réaction de dismutation de CO [34].

En conclusion, le catalyseur 25%Ni/Al,O; est plus actif et plus sélectif en gaz de
synthése (Hy + CO) que les catalyseurs 25%Co/Al O3 et 25% Cu/AlO; pour le reformage

sec du méthane.
5-3- L’effet de la méthode de préparation sur ’activité catalytique.

L'effet de la méthode de préparation, sur le comportement catalytique des matériaux

en reformage sec du méthane, a fait I'objet de nombreux travaux [35,36].
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Dans notre cas, nous avons comparé les performances catalytiques des catalyseurs a
base de nickel, cobalt et cuivre
catalyseurs préparés par la méthode sol-gel en fonction du temps a 650°C et en fonction de

la température. Les tests catalytiques sont réalisés dans les mémes conditions de prétraitement

et de réaction fixées auparavant.

a) L’étude en fonction du temps a 650°C.

Réactivité des Catalyseurs

préparés par la méthode microémulsion aux mémes

Les résultats de cette étude sont représentés dans le tableau 3 et la figure 5.

Tableau 3 : Variation des performances catalytiques en fonction de la méthode de préparation

des catalyseurs apres 4 heures de test & 650°C.

Conversion (%) [ Activité (umol/g.s)
catalyseurs X ¢ (%) CO/H;
CH4 CO, H, CcO
25% Ni/AlLO3
5 75.1 75.2 167.9 177.2 97.1 1.05
o
25% Ni/ALO; 62.5 62.2 86 91.1 94.8 1.06
SG
25% Co/AlL,O3
i 42.8 43.4 49.9 52.4 96.5 1.05
0
25% Co/ALO; 32.0 33.1 31.6 32.7 96..4 1.04
SG
25% Cu/A1203
- 13.,1 13.3 22.1 30.8 96.6 1.39
0
25% %%Alz% 12.5 10.6 13.1 173 95.6 1.32

ME : Microémulsion ; SG : Sol-gel
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Figure 5 : Evolution des conversions de CH4 et CO, en fonction du temps. [CH4:CO;:Ar =
10:10:80 ; Dpr = 6 L.h' : Treaction = 650°C].

A partir de ces résultats, nous constatons que I’ensemble des catalyseurs montrent une
stabilité catalytique toute au long de la réaction et quelle que soit la méthode de préparation.

Mais, de point de vue activité catalytique, les catalyseurs préparés par la méthode
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microémulsion montrent des conversions en CHy et en CO, et méme des sélectivités de H, et
CO meilleures par apport a leurs homologues préparés par la méthode sol-gel. Ainsi, pour le
catalyseur Ni/Al,O; préparé par la méthode microémulsion, nous avons enregistré des
conversions en CHy et en CO, a 650°C de ’ordre de 75.12% et 75.23% respectivement,
contre 62.50% et 62.24% pour celui préparé par sol-gel. De méme pour les sélectivités de H;
et de CO on a enregistré respectivement des valeurs de 1’ordre de 167.99 et 177.23 umol/g.s
pour Ni/Al,O3 ME contre 86 et 91.1 umol/g.s pour Ni/Al,O3; SG.

Ce constat est le méme pour les catalyseurs Co/Al,O3 et Cu/Al,O;. Sauf que, pour le
catalyseur a base de cuivre, nous n’avons pas observé une grande différence d’activité
catalytique (figure 5).

Pour ce qui concerne le rapport CO/H;, nous n’avons pas constaté une différence entre
les catalyseurs préparés par la méthode microémulsion et ceux de sol-gel. Les résultats portés
dans le tableau 3 montrent que le rapport CO/H; est proche de 1’unité pour les catalyseurs a
base de nickel et de cobalt pour les deux méthodes et loin de 1’unité pour le catalyseur a base
de cuivre. De méme pour les bilans carbones, nous n’avons pas observé une différence entre
les catalyseurs de microémulsion et leurs homologues de sol-gel. Sauf pour le catalyseur a
base de nickel une légere différence est observée ainsi, on a calculé¢ 97.11% pour Ni/Al,O;

ME contre 94.87 Ni/Al,O5 SG.

b) Etude en fonction de la température de réaction

Pour une meilleure comparaison entre les deux méthodes nous avons suivi 1’évolution
de ’activité catalytique de nos catalyseurs préparés par les deux méthodes en fonction de la
température de la réaction dans les mémes conditions opératoires. Les résultats de cette

comparaison sont présentés dans les figures 6 et 7.
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Figure 6 : Evolution des conversions de CH4 et CO, en fonction de la température de réaction
en présence des catalyseurs préparés par la microémulsion et sol-gel [CH4:CO,:Ar = 10:10:80

D=6L.h".
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D’aprés les résultats des figures 6 et 7, nous constatons une nette progression de

I’activité catalytique en fonction de la température de réaction pour les deux types de
catalyseurs, que ce soit ceux préparés par la méthode microémulsion, ou bien ceux de sol-gel.
Aissi dans le cas du catalyseur Ni/AlL,OsME, des conversions en CHy et en CO, passe de
19.53% et 20.91 % a 500°C pour atteindre a 700°C des conversions de 1’ordre 85.09% et
86.03 % respectivement. De méme pour les sélectivités en H, et en CO, une amélioration
remarquable est observée pour tous les catalyseurs en fonction de la température.
Cependant, nous constatons que les catalyseurs préparés par la méthode microémulsion
présentent une meilleure évolution de ’activité catalytique en fonction de la température de la
réaction par rapport aux catalyseurs préparés par la méthode sol-gel, surtout dans le cas du
catalyseur a base de nickel, une nette différence est observée a partir de 600°C. Ainsi, les
conversions en CHy et en CO, passent de 19.53% et 20.91 (500°C) a 85.09% et 86,03 %
(700°C) respectivement pour le catalyseur Ni/Al,OsME contre 15.26% et 16.69% a 68.01% et
69.91% aux mémes températures de réaction pour le catalyseur Ni/Al,O3SG. Pour le méme
catalyseur préparé par imprégnation S.Therdthianwong et al [37] ont trouvés des conversions
de 63.4 et 66.9 % respectivement a 700°C.

De méme pour les catalyseurs a base de cobalt et de cuivre, les conversions en CHy et
CO, passent de 7.77% et9.40% (500°C) a 44.51% et 43.02% (700°C) ; 2.15 et 2.85%
(500°C) a 17.05 et 18.5% (700°C) respectivement pour les catalyseurs Co/Al,OsME et
Cu/Al,O3ME contre 4.66 et 8.88% (500°C) a 37.04 et38.04% (700°C) ; 1.3 et 1.4% (500°C)
a210.892a11.01(700°C) pour les catalyseurs Co/Al,O3SG et Cu/Al,O3SG (figure6).

En ce qui concerne la productivité en gaz de synthése, elle suit la méme évolution que
celle décrite pour les conversions de CHy et de CO,, et le meilleur résultat est obtenu avec le
catalyseur Ni/Al,OsME ainsi I’activité¢ en H, et en CO passe de 35.98 et 36.75 umol/g.s a
189.43 et 149.6 umol/g.s respectivement.

5-4- Discussion des résultats

Lors de I’étude de la stabilité des catalyseurs dans le temps nous avons remarqué que
le catalyseur a base de nickel, est de loin celui qui donne des meilleures conversions en CHy
et CO, (77.57 et 77.87%) et sélectivités en H, et CO (167.49 et 178.11umol/g.s) par rapport
aux catalyseurs a base de cobalt et de cuivre. Ce résultat est en parfait accord avec les données

de la littérature [29].
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Nous avons constaté aussi que les trois catalyseurs a base de nickel, cobalt et cuivre
ont montré une résistance au dépot de carbone avec un bilan carbone de 97.11%,96.52 et
96.65 respectivement. Cette résistance peut €tre attribuée a la présence des solutions solide
spinelle MAL,O4 observé par DRX pour les trois métaux (voir chap. III). Par ailleurs, des
¢tudes ont montré que le nickel est relativement cokant [38]. Selon N.Salhi et al la résistance
au dépot de carbone peut étre attribuée a la structure spinelle (NiAl,O4) du catalyseur testé
pour le vaporeformage du méthane [7]. Dans leur étude A.Djaidja et al [39] Ont montré dans
le cas des catalyseurs (Ni-Mg)/Al que la formation des spinelles NiAl,O4 et MgALO4
renforce I’interaction entre le Ni et Mg-Al et ainsi augmente a la fois I’activité et la résistance
a la désactivation du catalyseur dans la réaction CH4/CO,. L’analyse par DRX de nos
catalyseurs, a confirmé la présence d’une seule phase qui est le spinelle avec des tailles
moyennes des particules de 1’ordre nanométrique (de 25 a 8nm) et selon les données de la
littérature, plus la taille des particules est grosse, plus la vitesse de déposition du carbone est
importante [40].

L’analyse par microscope €lectronique a balayage (MEB) des catalyseurs apres la mise
en régime confirme I’absence des fibres de carbone a la surface des catalyseurs. D’apres la
comparaison de micrographies obtenues avec celles des catalyseurs frais (chap. III), nous ne
constatons pas, ni un changement au niveau de morphologie, ni formation de carbone, sous
forme de filaments sur ces catalyseurs, ce qui justifie la stabilité des performances observées

pendant toute la durée du test.

Figure 8 : Micrographies MEB du catalyseur Ni/Al (A) frais, (B) apres le test
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Figure 10: Micrographies MEB du catalyseur Cu/Al (E) frais, (F) apres le test

Dans I’étude de I’effet de la température de réaction sur ’activité catalytique, nous
avons constaté que les catalyseurs présentent des améliorations des activités catalytiques en
fonction de la température de réaction et nous avons remarqué que le catalyseur Ni/Al,O;
présente des conversions en CHy et CO, de I'ordre de 19.53 et 20.91% respectivement a
500°C malgré le caractére endothermique de la réaction de reformage de méthane et la
structure spinelle du catalyseur qui sont peut active a des basses températures, sachant que les
résultats de TPR montrent des pics de réduction a des températures plus importantes. Ceci
peut étre expliqué par la présence d’especes de nickel (NiO non détectés par les DRX) a la
surface du catalyseur réduit aprés le prétraitement, ce qui enclenche la réduction du
catalyseur au fur et a mesure de la réaction. Surtout que le mélange réactionnel est un milieu
plutot réducteur, le CHy est un agent réducteur et le CO, est un faible oxydant ce que favorise

la réduction des espéces métallique au cours de la réaction.
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L’étude de I’effet de la méthode de préparation sur I’activité catalytique a révélé que
les catalyseurs préparés par la méthode microémulsion présentent des performances
catalytiques meilleures que leurs homologues préparés par la méthode sol-gel. Ceci peut étre
expliqué par la différence de la structure de nos catalyseurs. Ainsi lors de la caractérisation de
nos catalyseurs par les différentes techniques (BET, MEB, DRX), nous avons constaté que les
catalyseurs préparés par microémulsion présentent des surfaces spécifiques 3 fois plus
grandes (123.78m2/g pour Ni/Al,OsME et 42.78 m*/g pour Ni/AL,O;SG). Nous constatons la
présence des pores a la surface des catalyseurs microémulsion contrairement a ceux préparés
par sol-gel (voir micrographies MEB chap.III). Par ailleurs les tailles moyennes des particules
de ces mémes catalyseurs sont plus petites par rapport a leurs homologues préparés par sol-
gel (8.5 nm pour Co/ALLOsME et 23.9 nm pour Co/Al,O03SG). Cet écart des tailles de
particules peut engendrer une diminution de la surface active dans ces derniers et expliquer

cette différence d’activité entre ces catalyseurs préparés par ces deux méthodes.

6- Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié les performances catalytiques des catalyseurs a
base du nickel, du cobalt et du cuivre support¢ sur 1’alumine, préparé par la méthode
microémulsion ensuite nous les avons comparé a leurs homologues préparés par sol-gel en
reformage du méthane par le dioxyde de carbone. Les conclusions sont les suivantes :

L’étude du I’effet de la nature du métal sur 1’activité catalytique en fonction du temps
a montré que les trois catalyseurs présentent une activité dés le début de la réaction ainsi que
une stabilité catalytique aprés 4 heures de réaction. Les conversions de CHy et CO, sont
pratiquement du méme ordre de grandeur, elles atteignent a 650°C, 75.1 % et 75.2 %, 42.8%
et 43.5% et 13.1% et 13.3% respectivement pour les catalyseurs a base de Nickel, Cobalt et
Cuivre. De méme, les sélectivités en gaz de syntheése subissent la méme évolution avec un
rapport CO/H; tres proche de I'unité pour les catalyseurs de composition Ni/Al et Co/Al (1.06
et 1.04) et loin de I’unité pour le catalyseur a base de cuivre 1.4.

Au regard des bilans carbone, il apparait que les catalyseurs affichent des bilans de 97.1,
98.4 et 96.8% respectivement pour les catalyseurs Ni/Al, Co/Al et Cu/Al, ce que explique la
stabilit¢ de ces catalyseurs dans le temps sans désactivation par le dépdt de carbone. Les
micrographies MEB de ces catalyseurs apres les testes montrent bien I’absence des filaments
de carbone a la surface du catalyseur. Cette résistance au dépot de carbone peut tre attribuée

a la structure spinelle de nos catalyseurs.
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L’¢tude de I’effet de la nature du métal en fonction de la température a révélé que les
conversions en CHy et CO, ainsi que, les sélectivités en H, et CO sont d’autant plus
importantes que les températures de réaction sont élevées, ce qui explique le caractére
fortement endothermique de la réaction CH4/CO,.

A I’issu de ces deux études nous avons conclu que le catalyseur Ni/Al,Os présente des
meilleures conversions en CHy et CO; (85% et 86% a 700°C) et des meilleures activités en
CO et H, (194.6 pmol/g.s et 189.4 umol/g.s a 700°C) dans le temps et en fonction de la
température de réaction par rapport aux catalyseurs Co/Al et Cu/Al. Ce résultat est en parfait

accord avec la littérature.

L’¢étude de I’effet de la méthode de préparation sur I’activité catalytique a révélé que
les catalyseurs préparés par la méthode microémulsion présentent des meilleures
performances catalytiques que leurs homologues préparés par la méthode sol-gel. Cette
différence, entre les propriétés catalytiques des solides, serait due probablement a la
différence de la dispersion de la phase métallique dans le catalyseur. Ainsi nous avons trouvé
que les catalyseurs préparés par la microémulsion présentent des surfaces spécifiques plus
grandes et des tailles de particules petites par rapport a ceux préparés par la méthode sol-gel.
Donc, cette différence de structure explique la différence des performances catalytiques de ces

catalyseurs.
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Conclusion Générale

Nous avons synthétisé trois catalyseurs a 25 % de charge en métal actif Ni/Al,Os,
Co/Al,05, Cu/Al,O; avec deux techniques différentes de préparation: la méthode

microémulsion et la méthode sol-gel.

L'analyse chimique par fluorescence X des catalyseurs aprés calcination a 900°C,
montre que la composition réelle est trés proche de la composition théorique. Ceci montre les

bonnes conditions de préparation des catalyseurs.

La caractérisation par la technique BET des catalyseurs calcinés a 900°C, montre que
la surface spécifique des catalyseurs préparés par la méthode microémulsion est plus grande
que celle des catalyseurs préparés par la méthode sol-gel. De plus, 1’ordre de variation de la
surface spécifique selon la nature du métal est différent dans le cas des catalyseurs préparés
par la microémulsion est ceux préparés par sol-gel. Ceci est dii certainement a la différence
dans leur taille de particules ainsi que dans leur morphologie.

ME: Co 25%/A1,05 (144 m*/g) > Cu 25%/A1,05 (126.3 m?/g) > Ni 25%/Al,0; (123.78 m?/g).
SG: Ni 25%/A1,05 (42.78 m*/g) > Co 25%/Al,05 (19.41 m*/g) > Cu 25%/A1,05 (18.26 m*/g).

Les micrographies MEB montrent que les catalyseurs préparés par la méthode
microémulsion présentent des petites particules de forme irréguliére réparties d’une maniere
aléatoire et une porosité bien visible. Par contre les micrographies des catalyseurs préparés
par sol-gel montrent une morphologie différente. Nous n’observons pas de porosité visible
méme avec un agrandissement fort, mais des fissurations sont apparentes a la surface des
particules. Ceci explique la diminution de leur surface spécifique par rapport aux catalyseurs

préparés par microémulsion.

L’analyse par diffraction des rayons X des échantillons calcinés a 900°C, montrent la
présence de la phase spinelle cubique MAI,O4 quelque soit la méthode de préparation. Dans
le cas du catalyseur Ni/Al,Os3, seules les raies attribuées a la structure spinelle NiAl,O4 sont
observé. La phase NiO n’est pas détectée en raison probablement de sa grande dispersion a la
surface du catalyseur. L’analyse par diffraction électronique a confirmé ce résultat. Par

ailleurs, les diffractogrammes des catalyseurs a base de cobalt et de cuivre révelent la
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présence des phases attribués a I’alumine (Al,O3;) dans le cas du catalyseur a base de cobalt
bien que la diffraction électronique du catalyseur Co/Al,O; affirme la présence seulement de
la phase spinelle CoAl,O;. Par contre le catalyseur Cu/AL,O; les diffractogrammes DRX

montre la présence en faible intensité des phases Al,Os3 et CuO.

La Caractérisation des catalyseurs Ni/Al,Os; ME, Ni/Al,O; SG et Co/Al,O3; ME par
microscopie €lectronique a transmission couplée aux rayons X (MET-EDX) a révélé que les
catalyseurs présentent des particules du métal de forme sphérique uniforme. Les analyses eds
des catalyseurs préparés par la méthode microémulsion ont montré un rapport Al/M
homogene ce qui veut dire une distribution uniforme du métal sur la surface du catalyseur
avec des tailles inférieur a dix nanometre contrairement a celui préparé par sol-gel. De plus
les analyses MET-EDX) ont confirmé la formation seulement de la solution solide MAI,O4

dans le cas des catalyseurs préparé par la méthode microémulsion.

Les profils RTP ont montré que le catalyseur Co/Al,Os est caractérisé par une faible
température de réduction, le pic correspondant a ce dernier est situ¢ a 242°C, attribuée a la
réduction de la phase CoO. Cependant, le catalyseur Ni/ Al,O3 montre deux pics de réduction,
le premier pic de réduction détecté a 405°C est attribu¢ a la phase NiO libre qui n’a pas été
détectée par DRX en raison probablement de sa grande dispersion a la surface du catalyseur..
Le deuxiéme pic est observé vers 780°C li¢ a la réduction de I’espéce Ni? d'aluminate de

nickel NiALOg.

Nous avons étudié les performances catalytiques des catalyseurs a base de nickel, de
cobalt et de cuivre supportés sur I’alumine, préparés par la méthode microémulsion ensuite
nous les avons comparés a leurs homologues préparés par sol-gel en reformage du méthane

par le dioxyde de carbone. Les conclusions sont les suivantes :

L’étude de I’effet de la nature du métal sur I’activité catalytique en fonction du temps a
montré que les trois catalyseurs présentent une activité dés le début de la réaction ainsi qu’une
stabilité catalytique aprés 4 heures de réaction. Les conversions de CH; et CO, sont
pratiquement du méme ordre de grandeur, elles atteignent a 650°C, 75.1 % et 75.2 %, 42.8%
et 43.5% et 13.1% et 13.3 % respectivement pour les catalyseurs a base de Nickel, Cobalt et
Cuivre. De méme pour les sélectivités subissent la méme évolution avec un rapport CO/H;
trés proche de I’unité pour les catalyseurs de Ni/Al et Co/Al (1.06 et 1.04) et loin de 1’unité

pour le catalyseur a base de cuivre 1.4.
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Au regard des bilans carbone, il apparait que les catalyseurs affichent des bilans de 97. 1,
98.4 et 96.8% respectivement pour les catalyseurs Ni/Al, Co/Al et Cu/Al. Ceci explique la
stabilit¢ de ces catalyseurs dans le temps sans désactivation par dépdt de carbone. Les
micrographies MEB de ces catalyseurs apres les tests catalytiques montrent bien 1’absence
des filaments de carbone a la surface du catalyseur. Cette résistance au dépot de carbone peut

étre attribuée a la structure spinelle de nos catalyseurs.

L’étude de I’effet de la nature de métal en fonction de la température a révélé que les
conversions en CHy et CO, ainsi que, les sélectivités en H, et CO sont d’autant plus
importantes que les températures de réaction sont élevées, ce qui explique le caractére

fortement 1I’endothermique de la réaction CH4/CO:..

A I’'issu de ces deux études nous avons conclu que le catalyseur Ni/Al,O; présente des
meilleures conversions en CHs et CO, (85.1% et 86% a 700°C) et des meilleures activités en
CO et H, (194.6 umol/g.s et 189.43 umol/g.s a 700°C) dans le temps et en fonction de la
température de la réaction par apport aux catalyseurs Co/Al et Cu/Al. Ce résultat est en parfait

accord avec la littérature.

L’¢tude de I’effet de la méthode de préparation sur ’activité catalytique a révélé que les
catalyseurs préparés par la méthode microémulsion présentent des meilleures performances
catalytiques que leurs homologues préparés par la méthode sol-gel. Cette différence, entre les
propriétés catalytiques des solides, serait due probablement a la différence de la dispersion de
la phase métallique sur le catalyseur. Ainsi nous avons trouvé que les catalyseurs préparé par
la microémulsion présentent des surfaces spécifiques plus grandes et des tailles de particules
petites par apport a ceux préparés par la méthode sol-gel. Donc cette différence de structure

explique la différence des performances catalytiques de ces catalyseurs.
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