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Introduction Générale

Introduction Générale

La production de gaz de syntheése a partir du méthane est I'une des méthodes les plus

prometteuses pour I’'utilisation de gaz naturel, qui est aujourd’hui reconnue comme I'une
des ressources de substitution potentielles du pétrole en raison de son stockage abondant
dans le monde. Actuellement, les principales technologies pour la production de gaz de
synthese a partir du méthane sont basées sur une réaction endothermique de reformage du
dioxyde de carbone (CDR), une réaction exothermique d'oxydation partielle du méthane
(POM) et une combinaison de ces deux technologies (CRPOM).
Durant ces dernieres années, une grande attention est accordée pour la réaction de
reformage du méthane avec le dioxyde de carbone pour des raisons environnementales et
industrielles. L'intérét écologique de cette réaction est |'utilisation et la consommation de
deux gaz responsables de I'effet de serre.

La composition du gaz de synthese obtenu par ce procédé correspond a un rapport
CO/ H2 égale a la valeur 1.Ce rapport est fortement souhaité pour la production de
méthanol, synthése de I'ammoniac, la synthese de Fischer-Tropsch et d'autres applications
industrielles. De plus, le gaz de syntheése (CO + H») et en particulier Hz, I’une des énergies
nouvelles et renouvelables, est considéré comme le carburant du futur en terme de
développement des piles a combustibles, des centrales éectriques et des nouveaux
véhicules non polluants.

Dans ce procédé (reformage du méthane avec le dioxyde de carbone), le méhane
réagit avec le dioxyde de carbone pour produire le gaz de synthése. L’utilisation d’'un
catalyseur approprié est nécessaire pour accélérer la réaction. Les métaux du groupe VIl
du tableau de classification périodique sont actifs pour les réactions de reformage.
Cependant, le fer s 'oxyde rapidement et le cobalt n’est pas stable dans son état métallique.
Les métaux nobles sont plus résistants au dépdt de carbone que le nickel. Cependant, en
raison de leur rareté et de leurs prix élevé, le nickel est généraement utilisé. Ains les
catalyseurs a base de nickel sont les mieux adaptés a cette réaction, car ils présentent une
activité élevee, et ils ont I'avantage d'étre abondants et peu colteux. Toutefois, le probleme
majeur rencontré durant le reformage a sec du méthane sur des catal yseurs a base de nickel
est le dépdt de carbone a la surface de ce dernier, qui désactive le catalyseur en bloquant
les sites actifs responsables de |’ activité.
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L’ activité d'un catalyseur ne dépend pas seulement du métal actif utilisé, elle dépend
auss de lanature du support et nottament des interactions entre le métal et le support.
Par conséquent, il a é&té montré qu’ une bonne dispersion de la phase métallique au sein du
support peut réduire ce phénomene de désactivation. L’insertion du nickel dans une
structure bien définie telle que la structure spinelle a permis de donner des résultats
prometteurs dans les réactions de reformage du méthane par le CO, et les réactions
d oxydation partielle en raison de leur grande stabilité a haute température et leur
résistance au frittage. L’ activité et la sélectivité de ces catalyseurs sont attribuées aux sites
métalliques du nickel et I'utilisation d’'un mélange de précurseurs d’ oxydes mixtes
synthétisés par la méthode de microémulsion et la méthode sol- gel permet d’ atteindre une
plus grande dispersion par rapport al’imprégnation classique suivie d’ une réduction.

Ainsi, le but poursuivi dans le cadre de notre travail est la préparation des catalyseurs
a base de Nickd supportée sur I’ Alumine, pour la réaction de reformage sec du méthane
pour produire le gaz de synthése. Nous avons chois d'utiliser comme méthode de
préparation de nos catal yseurs les trois techniques suivantes : la microémulsion, sol gel et
I”imprégnation.

Le premier chapitre est consacré al’ étude bibliographique.

La premiére partie de notre travail, présentée au chapitre Il, traite de la préparation des

catalyseurs par les trois méthodes de synthese choisies et leurs présentations.

Dans le troisieme chapitre nous présenterons les résultats de leur caractérisation par les
différentes méthodes physicochimiques Suivantes : la fluorescence X, la diffraction des

rayons X et la microscopie électronique abalayage.
La deuxieme partie, présentée au  quatrieme chapitre est consacré a I’éude de la
réactivité de nos catal yseurs en reformage sec du méthane et I’influence de |a méthode de

préparation sur leur activité, sélectivitéet stabilité.

Nous terminerons notre travail par une conclusion générale.
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|.1.Valorisation de gaz nature

Le gaz naturel fait partie des sources énergétiques les plus abondantes. Il est la source
d énergielaplus utilisée apréslepétrole[1]. 1l est I’un des meilleurs compromis énergétique
au regard du développement durable par rapport aux autres sources d'énergie non
renouvelable. 1l est largement utilisé dans I’industrie notamment, pour la fabrication des
carburants et la production électrique et dans les utiles domestiques pour son pouvoir
caorifique[2].

Le gaz naturel est un combustible fossile, il sagit d'un mélange d'hydrocarbures
présent naturellement dans des roches poreuses sous forme gazeuse. Malgré I’ abondance de
ces réserves, le gaz naturel, présentait peu d'intérét par rapport au pétrole pour des raisons
pratiques : difficile atransporter, moins énergétique que le charbon ou le fuel pour un méme
volume, dangereux a manipuler et il éait souvent brdlé alatorche. Cependant, lalimitation
desréserves mondiales de pétrol e et |es chocs pétroliers de 1973 et 1979 ont donnél’ ampleur
pour le commerce du gaz naturel, mais sa valorisation, pour un méme contenu énergétique,
est toujours tresinférieure a celle du pétrole.

Le gaz naturel est préféré a d autres sources d'énergies pour des raisons d ordre
économique et environnemental. En effet, il peut étre totalement désulfuré et sa combustion
n’engendre pas de pluies acides ni de poussiéres. De plus, gréce a sa teneur élevée en
hydrogéne et & son fort pouvoir calorifique (37500 kJ.m), il se briile en contribuant moins
gue le pétrole et le charbon a I effet de serre provogué par I’accumulation de dioxyde de
carbone dans I'atmosphére. Cependant, son transport est beaucoup plus difficile que le
pétrole, en raison de son état gazeux induisant une forte compressibilité et une faible densité
énergétique. Il peut étre transporté des gisements vers les lieux de consommation, par
gazoducs sous forme de gaz comprimé, ou par méthaniers sous forme de gaz liquéfié
« GNL » a(-162°C) [3] et a pression atmosphérique. Le transport par gazoduc représente la
solution la plus ssmple mais requiert la mise en place d’ un réseau de conduites reliant sites
de production et sites de réception. Cependant, le grand défi énergétique se situe au niveau
du transport du gaz naturel, dont le co(t reste élevé (environ dix fois plus élevé que celui du
pétrole brut) [4]. Le constituant mgjoritaire du gaz naturel est le méhane. 1l contient
également des impuretés, tels que les composés soufrés (H.S), les composés azotés du
dioxyde (CO») et des métaux lourds (Hg, Pb, As) qu'il convient d' @iminer avant son

utilisation.
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L’ Algérie posséde une grande réserve de gaz naturel dont les principaux gisements
sont situés aHassi R’"Méel, In Amenas, Gassi Toulil, Tin Fouyé et In Salah. |l constitue I’ une
des principal es matieres premiéres du pays, il contient plus de 80% de méthane, | e reste étant
constitué d hydrocarbures plus lourds essentiellement |'éthane, |e propane et le butane. Le
gaz naturel peut- étre transformé sur les lieux de production en produits de plus grandes
valeurs gjoutées notamment en gaz de synthése et en hydrogene. L’industrie chimique
actuelledu gaz naturel consiste aletransformer essentiellement en ammoniac et en méthanol
viale gaz de synthése (CO+Hy).
|.2. Lesdifférentes voies detransformations du méthane

De nombreux travaux de recherches sont menés pour valoriser le méthane, soit par
une transformation directe ou indirecte. Bien que la transformation directe du méthane en
produits de base pour I’industrie est restée au stade expérimental [3] (I’ énergie de laliaison
C-H est forte et donc difficile a casser (104 kcal.mol™ & 298K). Cependant, la seule voie
pour lavalorisation du méthane est lavoie indirecte. Ce processus permet la production d’ un
mélange de gaz de synthése (CO + H»). Ce dernier est un intermeédiaire pour former d’ autres
produits de hautes valeurs gjoutées. Le gaz de synthése est formé selon les différents
procédés résumés dans le tableau 1 [5-6].

Tableau 1. Procédés pour la production du gaz de synthese

Procédé Réaction AH298«(Kj/mal)

Reformage a sec CHs+C0O,=2CO+2H2 Eq(1) 247

Vapor eformage CHs+HO=CO+3H2> Eq(2 206

Oxydation partielle | CHs + 20, = CO + 2 H2 Eq -38
©)

[.2.1. Lereformage a sec du méthane
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Ce procédé a été développé pour la transformation du CH4 en utilisant le
reformage du méthane. Il a pris de I’importance depuis I’ annonce de I’ augmentation
critique des gaz a effet de serre. Cette réaction consomme deux gaz aeffet de serre (CO2
et CHy4) pour produire le gaz de synthese (CO+H,) avec un rapport CO/ H2 égal a 1[7],
utilisable dans plusieurs procédés tels que, | hydroformylation, les réactions de
carbonylation ou de Fischer Tropch [8-9].

CHa+ COz <> 2CO+2H2  (AH 208x=247Kj/mol) Eq (4)

Thermodynamiquement, elle est favorable dans le domaine de température au-dessus
de 915 K (AG®2zs°c = +173 kd.mol™ et AG® gooc = -27 kJ.mol™). Lereformage asec n’'apas
étéindustrialisg, car non seulement ¢’ est une réaction trés endothermique, elle nécessite
des températures situées entre 600 et 1040°C pour éviter la désactivation par dépbt de
carbone (réaction de Boudouard). De plus, la réaction de reformage est accompagnée de la
réaction inverse de conversion du gaz al’eau qui consomme |’ hydrogene produit.

En général, laréaction de reformage sec du méthane est suiviedelaréaction inverse
de conversion du gaz al’ eau (Eg.2) qui conduit a une conversion globale de CO, supérieure
acelle de CH4 et a une production de CO supérieure a celle de Ho, impliquant un rapport
H2/CO inférieur & 1.

CO; + Hz <> CO + H,0 AH 800°C = 34 kJ/mol Eq(5)

Le principal inconvénient de reformage du méthane est le risque d’une formation
importante de carbone, principal ement par les réactions de dissociation du méthane (Eg. 6),
de Boudouard (Eq.7) ou de formation d'eau & partir du gaz de synthese (Eq.8) oubien a
partir de Hz et CO2 (Eq.9).

CHs < C+2H> AH® goorc) = 91 kImol? Eq (6)
2CO « C+CO AH° o) = -170 kI mol ™ Eq (7)
CO+H, & C+H20 AH® gooecy = -136 kI mol* Eq (8)
CO2+2H, < 2H0+C AH° gooecy = -103 kJ molt Eq (9)

1.1.3 Application de gaz de synthése et de I’ hydrogéne
Le gaz de synthése (CO+H>) obtenu est utilisé dans les industries chimiques pour la
synthese de méthanol, alcools supérieurs, adéhydes, acides carboxyliques,

hydrocarbures...etc. Sa transformation en carburant liquide est réalisée par la synthese de

5
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Fischer-Tropsch. L hydrogene produit par la réaction de reformage pourrait étre utilisé pour
la synthése de I’'ammoniac. Il peut ére également utilisé dans les piles & combustibles a
oxyde solide (SOFC) [10].

La problématique liée au reformage est |’ efficacité et le colt des catalyseurs
utilisés. En effet, les catalyseurs les plus efficaces sont généralement a base des métaux
nobles. Les autres catalyseurs se désactivent rapidement et leur remplacement
systématique ne les avantage pas, surtout al’ échelleindustrielle [11].

Actuellement de nombreux travaux de recherche aboutissent a des résultats
prometteurs pour améliorer |’ avenir de cette réaction [12-14], certains sont concentrés sur
I’ optimisation des catalyseurs pour éviter leur désactivation prématurée. D’ autres proposent
de combiner un systeme de reformage a sec avec le reformage a la vapeur [15] [16], mais
jusqu’a présent, ils n"ont pas atteint le stade industriel. Toutefois, de nombreux travaux
visent a modifier les catalyseurs de vaporefomage afin de favoriser le reformage séparé ou
simultané par CO> [17]. Les catalyseurs supportés sont les plus utilisés dans le reformage
du méthane, généralement constitués d'un métal ou d un oxyde métallique déposé sur un
support réfractaire stable dans les conditions opératoires qui sont souvent séveres avec des
températures de réaction trop élevées (entre 650 et 1000 C°). Dans la réaction de reformage
du méthane, la phase active est le métal réduit [18,19].
|.2. Catalyseurs du reformage a sec du méthane
|. 2.1.Lescatalyseurs supportés
[1.2.1.1. Nature du métal

Les catalyseurs utilisés en reformage a sec du méthane sont a base des éléments du
groupe VI (Rh, Pt, Ni, Co, Fe, Ir...) al’exception de I’ Osmium. Ces métaux sont connus
comme étant plus au moins actifs et sélectifs vis- & visde laréaction du reformage a sec du
méthane [20,21]. Parmi les catalyseurs a base d’ élément cités précédemment, celui a base
de Rh présent des performances catalytiques intéressantes avec un faible dép6t de coke
[22,17]. Bien que les métaux nobles présentent une meilleure activité pour la réaction de
reformage a sec du méthane et une meilleure résistance a la formation de coke (principal
poison des catal yseurs de reformage), |’ utilisation de ces métaux reste limitée acause de leur
cout tres élevé. Le nickel reste le catalyseur par excellence des réactions de reformage du
méthane a cause de son activité comparable a celle des métaux nobles, sadisponibilité et de
son prix relativement plus bas[14]. Toutefois, |e probléme majeur des catalyseurs a base de
nickel est le dépdt de coke, qui influence négativement les performances catal ytiques.
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Aujourd’ hui, de nombreux travaux sont consacrés a la recherche d’une combinaison
promoteur et support afin de limiter les problémes de désactivation par |e dépbt de carbone.
D’ autres métaux non noblestel quele Mn [23], Cu [24], Re [25], Co et Fe [26] sont utilisés
gjoutées, mais ils présentent une activite inferieure a celle des solide a base de Ni. L’ ordre
décroissant de I’ activité catal ytique de ces métaux est résumé comme suit : Rh, Ru> Ir> Ni,
Pt, Pd > Co> Fe> Cu [24,27].

Ferreira Aparicio et coll. [28] ont mené une étude sur laréaction CH4/CO2 a 723 K

en présence de métaux de transition, ils ont observé I’ ordre d’ activité suivant :
Rh> Ni > Ir > Ru=Pt> CO.

D’ autre part, Bachari et coll. [29,30] ont étudié |’ activité des catal yseurs supportés
sur lasilice et sur I’aumine en reformage du méthane par COz. llsont fait le classement

suivant :
. Sur lasilice : Rh> Ni> Rh> Pt> Co
. Sur I’'alumine : Rh> Ru >Pt

[.2.1.2.Effet du support

Lanatured’ un support est fortement liée alasurface spécifique et ses propriétés acido-
basiques. Ces caractéristiques sont spécifiques a chaque support et influencent les
performances catal ytiques du catalyseur a cause de I’interaction métal-support. Le choix
d un support d' un catalyseur adéquat est impose par la nature de la réaction a étudier.
Plusieurs études montrent que les catal yseurs de métaux non supportés ou déposes sur des
supports inertes sont moins actifs et se désactivent plus rapidement que lorsque le support
est modifié pour améliorer son interaction avec le métal [31].

Laréaction du reformage a sec du méthane, implique |’ adsorption et |a dissociation de
CO: alasurface du catalyseur, cette adsorption dissociative nécessite des sites basiques, vu
I’ acidité de CO> [32-34]. Le support facilite laformation de fines particules métallique, par
une bonne dispersion de la phase active et offre une grande surface spécifique.

L’ effet du support sur la dispersion du métal et sur sa réductibilité, influence sa
stabilité ainsi que son activité [35] S. Garcias-Vargas et coll ont rapporté quel’ utilisation
de support a base de I yttrium et de zirconium (Y SZ) comme support de Ni augmente la

réductibilité du NiO [36]. On retrouve aussi dans lestravaux de Laosiripojana et coll que

7
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I’ addition de La0.8Ca0.2CrO3 au support MgO-Al.Os d’ un catalyseur bimétallique Ni-
Fe, augmente significativement son activité en reformage du naphtaléne et toluéne.
[37]

Des travaux effectués sur le catalyseur nickel (17%) / support [38] ont permis de
trouver le classement suivant par ordre décroissant d’ activité en reformage sec du méthane
a650°C.

Al>03>Zr0O>> CeO2> La,0O3>MnO

L’ importance du choix du support a été mise en évidence par Ferriera-Aparicio et coll.

qui ont constaté deux sequences différentes pour des supports différents [28] :
. Sur AL20 3: Rh> Ni> Pt> Ru> Ir> Co.
. sur SiO2 Ni> Ru> Rh, Ir> Co, Pt.

L’importance de choix du support a été aussi mise en relief par les travaux de
Tsipouriari et a [39], qui relie les performances catalytiques plutét alataille des cristallites

de Rh. Il ont constaté |’ évolution catal ytique suivante :
Rh/Y SZ>Rh/Al203>Rh/TiO>>Rh/SiO>>Rh/MgO.

D’autre part K. Nagoako et coll. [40] ont étudié la réaction CH4/CO; a différentes
températures (850, 780, 600°C) en utilisant des catalyseurs a base de platine déposé sur Al
20z et ZrO». 1| en découl e de cette éude quele Pt/ZrO; présente une bonne activité et stabilité
pour toutes les températures ; par contre, le P/AlOz se désactive partiellement a haute
température (=780°C) et perd complétement son activité afable température (<600°C).

Lercher et coll. [41, 42] ont étudié, un catalyseur abase de Pt déposé sur TiO. ainsi
que sur Al>Oz et ZrOo.lls ont trouve que ZrO- présente de meilleures performances d’'un
point de vue activité et stabilité. Par ailleurs, il a été montré que des groupes hydroxyles
existant a la surface de catalyseur ZrO; interagissent tres fortement avec CO» et générent
des bicarbonates et des formiates qui sont reconnus comme étant les intermédiaires
réactionnels principaux dans la réaction de reformage a sec du méthane [43].

Dans une étude sur le reformage du méthane par CO. en présence de catalyseurs a
base de nickel déposeé sur différents supports, Swaan et coll. [44] ont proposeé le classement

suivant des activités relatives des catal yseurs selon le support utilisé :
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SiO2>Zr0O2>La03>MgO>TiO..

X.S.Li et coll. [45] ont montré que I'gout de promoteur La, Mg et Ce pour le
catalyseur Ni/ZrO> augmente | es performances catal ytiques de ce catal yseur danslaréaction

CH4/CO2 a750C°. L’ gjout de Cérium augmente la mobilité de |’ oxygeéne de surface.

L’ordre d’ activité suivant a été établi :

13%Ni/La-ZrO>> 13 % Ni/Mg-ZrO2> 13 % Ni/ZrO>
13 % Ni/Ce-ZrO:s.

L’influence du support a été également étudié par A.D.Ballarini et coll [46], ces
auteurs ont constaté |’ ordre décroissent de conversion en méthane suivant :

Pt/Na 3%-Al.03 > Pt/ZrO, > Pt/K 3%-Al>03 > Pt/Al>Os,

Le catayseur Pt/Na 3%-Al20s présente des performances catalytiques les plus
élevées avec une grande stabilité apres 5800 min de réaction de reformage du méthane par
C02 a 800C°. Aucun dépdt de carbone n'a été enregistré durant la réaction pour ce

catalyseur.

En plusdelamisen ceuvre du métal et de support catal ytique, e procédé de synthése
a également une influence sur les performances du catalyseur. Plusieurs éudes [47], ont
indiqué que I'un des paramétres les plus importants pour la synthése d'un catalyseur
performant pour la réaction est |es procédures de préparation du catal yseur.
I.1.1.3.Effet dela méthode, des paramétres de synthese et |e prétraitement catalytique

Il est connu que I'activité catal ytique et |a stabilité sont fortement influencées par les
différentes caractéristiques physico-chimiques telles que la surface spécifique, le volume
poreux, ladistribution despores, et ladistribution delaphase métalliqueau seindu support.
Des études rapportées par Y.H. Hu et coll [48] ont confirmé que le dépbt de carbone sur
Ni / Al>,Oz3 dépend de la structure du catalyseur, sa composition et les conditions de leur
préparation.

Les deux procédés d'imprégnation et la co-précipitation sont décrits danslalittérature
pour la préparation du catalyseur Ni-Al>Oz[49] .L’ imprégnation est la procédure d'gjout
d'un précurseur de la phase active sur un support solide qui est ensuite séché pour éliminer

le solvant imbibée. La seconde méthode est basée sur la formation d'un précipité cristalin
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par l'intermédiaire de trois étapes. une sursaturation, nucléation et croissance. La
température et le pH ont éé contrdlés durant ces étapes de préparation. Ces derniers
parametres constituent un facteur important dans la structure et la texture de catal yseur [50].
Erhan AKSOYLU et coll [51] ont comparé un catalyseur Ni / Al>Os préparé par co-
précipitation a celui préparé par imprégnation. Ils ont démontré que, dans une réaction
d'hydrogénation du monoxyde de carbone, |e catalyseur coprecipité présente de meilleures
performances catal ytiques attribuées aux fortes interactions métal -support. Chen, Wang et
coll [52] [53], ont égaement étudié I'influence de la méthode de préparation du catal yseur
Ni /Ce 0.75Zr0.2502 sur leurs performances catalytiques dans |e reformage a sec du méthane.
IIs ont attribué la plus grande activité catal ytique des catal yseurs coprecipités aleur surface

spécifique élevée et leurs larges pores contrairement a ceux préparés par imprégnation.

Des nanoparticules d alumines revétues de nickel ont étés préparés par Elham Baktash
et coll [54] en utilisant la méthode de dépbt de couches atomiques sur |’ oxyde de Nickel
(ALD). Le matériaux a montré une activité impressionnante et une forte stabilité dans le
reformage a sec de méthane a des températures élevées (700°C-800°C) comparé aux
nanoparticules de NiO réduites et non couvertes de I’ Alumine .La résistance au frittage a
haute température est le facteur crucia expliquant la forte activité et stabilité de ce type de

catalyseur.

Jaekyeong Y 0o et coll [55] ont comparés |es performances catal ytiques de deux
types de catalyseurs méso poreux Ni-Al20s: un aérogel et un Xérogel, préparés par la
méthode sol- gel en tri reformage a sec de méthane. Les résultats obtenus montrent que
le meilleur rendement en H> est obtenu pour le catalyseur aérogel. Ce dernier présente une
surface spécifigue, un volume poreux importants et une bonne dispersion de Nickel dans
le catal yseur, ce qui explique ses performances catal ytiques pour ce type de réaction.

Récemment trois types de poudres d'alumine mésoporeuse ont été préparées par la
méthode de microémulsion (ME) avec différentes structures et compositions de
microémulsion (divers agents tensioactifs et des phases d'huile) et utilisées comme support
pour la préparation de catalyseurs Ni / Al203 mésoporeux (nanocristaux). Les catalyseurs
préparés ont été utilisés dans la réaction de reformage a sec pour la production de gaz de

synthese [56].
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Les résultats ont montré que lay-Al20s préparés avec des compositions et des formes
de microémulsion différentes, possede la structure mésoporeuse avec une grande surface
spécifique de 239,7 a277,7 m? g. En outre, le catalyseur & 10wt % Ni / y-Al2O3 présentait
une activité élevée et une bonne stabilité dans la réaction de reformage a sec de méthane.
Les résultats ont également révélé que la composition de microémulsion a un effet
significatif sur les propriétés texturales de catalyseur et influence sur ses performances
catal ytiques.

Les auteurs Ezgi Bayrakdar et coll [57] ont synthétisés des nanoparticules métalliques
Ni petites (<10 nm) supportés sur y-Al>03 par un procédé de polyol simple dans I'éthyléne
glycol (EG). Les activités des catalyseurs ont été évaluées pour I'oxydation partielle du
méthane. Les résultats indiquent que durant ce processus, |’augmentation du rapport(en
poids) PVP/ sel métallique utilisés, en passant de 0: 1 a5: 1, lataille des particules diminue
de 13,10 nm a 8,0 nm, et la conversion du méthane augmente de 69,40% a 92,00% a 800 °
C rapport du PVP. Ceci entraine la formation de petites tailles de cristallites de Ni, une
bonne dispersion des métaux et une activité catalytique éeveée. L'activité des catalyseurs
dans la réaction dépend également du traitement thermique. Les catalyseurs prétraités
présentent une activité supérieure a celle d'un catalyseur non prétraité, ce qui suggere que la
présence de la matrice organique empéche I'acces aux sites actifs du nickel.

Un nouveau procede de traitement au plasmasuivi d’ une calcination a été mis au point
pour préparer un catalyseur Ni/Al2>Oz, pour la réaction de reformage de méthane [58]. Le
catal yseur préparé avec ce procédé montre une activité améliorée a basse température et une
meilleure stabilité par rapport au catalyseur non traité. La conversion du méthane sur ce
catalyseur a augmenté de 20% ala méme température de réaction. Le catalyseur traité par
plasma présente aussi une bonne résistance au dépdt de carbone en particulier a des
températures relativement basses (650 a 750 °).Cela est du a la bonne dispersion des
particules de Nickel, générée par ce prétraitement sur |e support.

1.2.2 Les catalyseurs de structure spinelle en reformage
[.2.1. Lastructure spinelle

Les spinelles sont des oxydes dont la structure cristalline est celle du minéral
MgAI204, letout premier spinelle naturel connu. Laformule générale d’ un spinelle est
AB2X4, avec A représentant un métal cationique divalent, B est un métal cationique
trivalent et le X est un anion qui représente généralement I’ oxygene, mais on peut trouver
quelques autres atomes telsque : S, Se, Te. La structure spinelle est cubique avec des Sites
tétraédriques occupéspar lecation A et des sites octagdri ques occupés par le cation B (Figure
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I-1). Le spinelle a un réseau de Bravais cubique a faces centrées. Toutefois, les spinelles
montrent un certain désordre au niveau de laposition des cations; d’ ou lanotion de spinelle
normae et spinelle inverse. Dans un spinelle normal, I’'atome A est dans un site
tétraédrique et les deux atomes B sont dans des sites octaédriques ; tandis que pour un
spinelle inverse, un atome B est dans un site tétraédrique et un atome de A et un atome de
B sont dans des sites octaédriques. Cependant, on ne retrouve pas que ces deux extrémes,
il peut y avoir une inversion partielle, qui est caractérisée par le degré d’'inversion dont la
valeur représente la fraction de B dans les Sites tétragdriques, le degré d'inversion a une
valeur de 0 s le spinelle est normal, une valeur de 1 s'il est inverse et une valeur de 2/3

si les cations sont arrangés al éatoirement.

Lt
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Figurel-1 Schéma caractéristique de la maille du spinelle montrant les positions
des ions dans deux cubes adjacents [59].
L’inversion d’'un spinelle est principalement causée par cing facteurs : la
température, la contribution électrostatique al’ énergie du réseau, le rayon cationique, la
charge cationique et I effet du réseau cristallin [60].

Il est important d’ augmenter |a dispersion de |’ espéce active au sein d’ un catal yseur
par I’insertion de la phase métallique dans une structure bien définie telle que la structure :
spinelle AB2O4 [61]. Laforte interaction existant entre |es différents éléments de la structure
permet de limiter le frittage de |’ espéce active et par conséquent de diminuer laformation de

carbone.

Le cadyseur spinelle Ni-Al a éé développé et breveté par le groupe de recherche de
Nicolas Abatzoglou [62]. Ce catalyseur possede des caractéristiques qui le différencient
du reste des catal yseurs de nickel.
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Le spinelle MgAI>Os a souvent été utilise comme support pour certains
catalyseurs et particuliérement le Ni. L’ utilisation du MgAIl204 est principalement due
asarésistance au frittage et sastabilité ahaute température durant lesréactions de reformage.
[63-66]. On retrouve aussi d autres types de spinelle utilisés comme supports pour le Ni
dont le Ni(La1s, Sro2)Oa, pour le reformage a sec du méthane [67] et le CaAl204 pour le
reformage a la vapeur du méthane [68].

Certaines recherches ont affirmés que le spinelle inverse est plus stable a haute
température, car il prévient la transformation de y- Al2O3 en a-Al>Oz Cependant cette
stabilité engendre une perte de surface spécifique par conséquent une désactivation plus
rapide [69-70].

Autre que leur utilisation comme supports catalytiques les spinelles sont auss employés
comme catalyseurs. En effet, plusieurs recherches portent sur I’ utilisation de spinelles
préparés avec les quantités stoechiométriques ; on retrouve parmi celles-ci lestravaux de
Hull et Trawczynski qui utilisent des spinelles a base de Zn : ZnAl>O4, ZnFexO4 et
ZnCo204, pour lereformagedel’ éhanol. Lesrésultats obtenus ont montré une grande activité
et une tres bonne gtabilité durant 8 h de réaction . Leur activité a éte liée aux propriétés
acido-basiques de la surface [71].

L’ utilisation des spinelles comme catalyseurs passe souvent par une étape de
réduction, c’est le cas des travaux de Sahi et coll [72] qui ont testé I’activité d' un
catalyseur spinelle NiAl>O4 pour le vaporeformage reformage du méthane, et ils ont
procédé & une étape de réduction avant le test. Les résultats ont montré que le spinelle
offrait une grande distribution de particules de nickel de petite taille (20-30 nm), ce qui a

engendré une faible formation de carbone [72].

Lopez-Fonseca et coll [73] ont aussi utilisé un catalyseur de spinelle NiAl>O4
non supporté gqu'ils ont comparé a un catalyseur Ni/AloOsz et des catalyseurs
commerciaux Pt/Al>0z et Rh/ Al>03 pour I’ oxydation partielle du méthane. Lescatalyseurs
passent par une éape de réduction afin deformer des particules de nickel métallique de petite
taille (del’ ordre de 30 nm) alasurface. lIsont conclu que le catalyseur de spinelle était trés
actif et slectif pour I hydrogene [73].

I1.2.2.Reformage a sec du méthane sur des catalyseursde structure spinelle
Dans le reformage du méthane par CO, le spinelle NiAlO4 a été utilise comme
catalyseur pour réduire laformation de coke [69] [74]. Tsygank et coll [75] ont montré que
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les catalyseur Ni-Mg-Al sont trés actifs et présentent une bonne stabilité dans la réaction de
reformage sec du méhane. De méme, Gadalla et Bower [76] ont trouvé que le spinelle
MgAI204 est plus stable thermodynamiquement que Al2O0s.

D’autre part, H djaidja et coll ont montré [77] que I’ utilisation des catalyseurs (Ni-
Mg)/Al augmente alafois!’ activité et lastabilité dans|esréactions de reformage du méthane
par CO2 ou H20. Cerésultat est expliqué par laforte interaction existant entre Ni et Mg-Al
gréce alaformation des spinelles NiAl204ou bien MgAI>Os.

[1.3. La désactivation des catalyseurs du refor mage du méthane par CO2

Le choix d'un catalyseur repose sur son activité, sa stabilité et sa sélectivité. Sa
désactivation affecte cestrois propriétés; il est par conséquent nécessaire d’ étudier tous
les parametres qui en sont la cause afin d éviter les conséquences directes dues a sa
désactivation ,par consequent, augmenter sa durée de vig[77].Généraement, la
désactivation des catalyseurs de reformage sec du méthane, est entrainée par la diminution
de la surface active [20,39].Cette diminution est due soit au frittage des particules
meétalligues ou bien ala diminution des sites actifs par déposition des espéces carbonées a
la surface du catal yseur [78,79]. Laraison principale du dépét de carbone, est assimilée ala
décomposition du méthane [20] d'une part et a la réaction de Boudouard d autre part,
schémati sées respectivement, par deux réactions suivant [12, 44,80].

CHs < Ce<+2H> AH208 = 75KJ/mol
2CO0 « Cs+CO2 AH298 = -172K J/mol
L es colts de remplacement des catalyseurs dans!’industrie sont éevés; de cefait,
plusieurs études se sont intéresstes a leur désactivation. Ces études permettent la
conception de catalyseurs plus stables, ainsi que |’optimisation des processus

catalytiques, pour prévenir et retarder leur désactivation.

|.4.0bjectif du travail

Dans ce travail, trois catalyseurs Ni / Al2Os, préparés respectivement par les
techniques suivantes : sol-gel, imprégnation seche et microémulsion, sont comparés afin de
corréler leur activité catalytique avec les propriétés catalytiques. Les résultats vont
contribuer al'optimisation d’'un catalyseur performant pour laréaction de reformage sec du

méthane pour produire le gaz de synthése.
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Chapitre 1 Préparation des catal yseurs

|. Les principales méthodes de préparation des catalyseurs
Lasynthése d un catalyseur, lestraitements et les opérations qu’il subit sont laclé
de son activité, de sa sélectivité et de sa stabilité. De ce fait, la connai ssance des réactions
et des procédés mis en jeu pour la synthese d’un catalyseur, ses propriétés physico-
chimiques ainsi que toutes ses caractérigtiques, sont des informations de valeur pour une
utilisation optimale [1].

Il existe dans lalittérature diff érentes méthodes de préparation des catal yseurs. Parmi
elles celles qui sont les mieux et les plus utilisées pour I'éaboration des systémes
catalytiques avec les caractéristiques recherchées, d'ou I'importance de choix d'une
méthode de préparation adéquate est essentielle pour I’ obtention d’ un systeme catal ytique
présentant ces caractéristiques physiques et chimiques. Selon la méthode de préparation
choisie, il est possible d’ obtenir une meilleure dispersion de la phase métalique sur le
support utilisé, des catalyseurs avec des différentes morphologies et des compositions de
phase variables. Ceci aura une forte incidence sur I’ activité, la sélectivité et la stabilité
catalytique.

On distingue deux grandes méthodes de |a synthése des catal yseurs : laméthode céramique
et la méthode de chimie douce.
I. 1.Laméthode céramique

La méhode céramique est la méthode la plus ancienne. Elle a éé utilisée pour
I établissement des diagrammes de phases et pour des études cristallographiques [2]. Elle
consiste abroyer intimement une quantité steechiométrique des composés solides, en généra
des oxydes ou des carbonates métalliques, puis a calciner lapoudre obtenue alatempérature
de cristallisation du composeé. La préparation sera d autant plus efficace que les successions
de broyage et de traitements thermiques seront nombreuses. Ses inconvénients restent le
fort colt des matiéres et |’ hétérogénéité ainsi que les faibles surfaces spécifiques des
COMpPOSES obtenus.

[.2. Les méthodes de chimie douce

Les méthodes de chimie douce consistent a la préparation d’un mélange, a |’ échelle
moléculaire, des différents cations par un passage en solution des sels métalliques. Ceci
permet |’obtention de phases cristallisées, homogenes a de basses températures. Les
méthodes les plus utilisées actuellement sont : I'imprégnation [3], la co-précipitation [4,5]

la méthode sol-gdl [6,7], et lamicroémulsion [8,9].
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[.2.1. Laméthode d’'imprégnation

La préparation des catalyseurs par imprégnation est la méthode la moins onéreuse et
a priori la plus facile a développer a I’ échelle industrielle. Elle consiste a imprégner le
support, généralement un oxyde réfractaire stable mécaniquement et thermiquement, par la
phase active. L’ opération principal e de cette préparation est e mouillage du support solide,
en suspension dans I’ eau, par les solutions des sels précurseurs de la phase active, suivie
d un Séchage et d’ une calcination. Chacune de ces étapes a son importance pour la texture
du catalyseur.
[.2.2. Méhode de coprécipitation

Cette méthode consiste a dissoudre différents sels métalliques, en proportions
steechiométriques, généralement dans I’ eau, puis a faire précipiter les cations métalliques
par |’addition d’un agent précipitant tel que : un hydroxyde (NaOH, KOH) [10], I’acide
oxalique [11,12] ou bien I'ammoniaque [13]. Le précipité obtenu est le précurseur du
catayseur. Il est filtré puislavé, ensuite calciné pour former un oxyde métallique.
[.2.3. Méthode sol-gel

L e principe de la méthode sol-gel est de produire une solution colloidale, dont les
micelles sont séparées grace aux forces de répulsion créées par leurs charges de surface dans
la solution. Les micelles contiendraient les nanoparticules de la nouvelle phase (oxyde de
métal). La gdification de la solution peut prendre quelques minutes ou bien des heures : la
durée dépend de latempérature, du pH et delaconcentration des micelles. Les deux éapesqui
menent ala gdification sont I’ hydrolyse et la condensation. L’ homogénéité du gel dépend
de la solubilité du réactif dans le solvant, la séquence a laquelle le réactif est gjouté, la
température et le pH. Lataille des micelles, les conditions de maturation et de séchage,
déterminent I’ aire de surface du solide final. Cette méthode est tres utilisée, car elle
permet de contrdler quasiment tous les aspects du solide final [14].
Lagdation est générdement suivie par I’ &ape de maturation ; durant celle-ci le gel peut
subir beaucoup de changements dont [15]:

e Lapolymérisation : présence de plus en plus de liaisons dans le réseau,
par condensation, hydrolyse ou estérification.
e Synérese: duea lacondensation, il en résulte le resserrement du réseau et

I’ expulsion du liquide dans les pores.

e Grossissement de lataille des pores : implique ladiminution de I’ aire de

surface.
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e Ségrégation : inhomogénéite due a la séparation de phase ou ala
cristallisation.

Il est utile de mettre le gel a maturation pour éviter le craquage durant le séchage
[15].Le meilleur moyen d’ éviter la destruction de la structure, durant I’ éape de séchage,
est d’ opérer a une température supérieure a latempérature critique du solvant [14].

[.2.4. Méthode de la microémulsion

C'est une technique, qui permet la préparation des nanoparticules métaliques
possédantes de tailles homogéenes (5 nm <diamétre de la particule <50 nm) [8]. Une
microémulsion est un systéme compose d’eau, d huile et d’un tensioactif. Le principe de
cette méthode est la transformation d’'un sel métalique en précipité inorganique et
synthétiser ains des catalyseurs sous forme de nanoparticules. La préparation des
catalyseurs par cette méthode peut étre réalisée par deux voies différentes :

e Soit par mélange de deux solutions de microémulsions, I’ une contenant |e précurseur
métalligue et I’ autre I’ agent précipitant (ou réducteur) (figure 1-a)
e Soit par I'gout direct de I'’agent précipitant (ou réducteur) a la microémulsion

contenant le précurseur métallique (figure 1-b)

Microemulsion | Microemmulsion [ Rdien o =
E | taant A
Aqueous Phase '3 |=?ﬂ” i 2’;:]5’ e Aqueces Phase -

Metal Salt ?"Lﬁﬂ,w I R-eﬂm:lnuh nt
(WH,OH, MCH,, E‘ﬁ%,ﬁ%

(FeCly, FeCly, | auies
Ihﬁ‘i-.» S LIS
CuCl, etc. i £ ,_h}-fh "’.-'-'3:'“:? M:BH,, =tc.)

| =
(il Phase Mix Microemalsions [ and I1

R

s i g Ak reducing aseeut
Codlision and 15 ik . l {reactant By

Foeduchon reasciron
O

(b)

Figure1l: Modede préparation par microémulsion : (a) mélange de deux

microémulsions; (b) ajout direct del’agent précipitant (ou réducteur) ala
microémulsion.
L es trois méthodes de préparation passent par une étape qui est le séchage et
qui sert a éliminer le solvant des pores du solide. Par la suite une calcination a haute

température dont le degré dépend des phases cristallines désirées aavoir.
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I1. Synthése des catalyseurs

Les catalyseurs supportés sont généralement préparés par quatre principales
méthodes qui sont : la coprécipitation, I"'imprégnation humide, la méhode sol-gel et la
microémulsion.

Dans ce présent travail, nous avons préparé une série de catalyseurs a base de
Nickel(Ni) supporté sur I’oxyde métallique qui est I’ Alumine (Al>Osz), en utilisant trois
méthodes de synthese différentes a savoir : la méthode d’ imprégnation seche, sol-gel et la
méthode de microémulsion .Lateneur en Ni est de 10 %. Ces catalyseurs seront utilisés par
la suite dans la réaction de reformage du méthane par |e dioxyde de carbone afin de choisir
le systéme catal ytique adéquat pour la production des gaz de syntheses (H2, CO) via cette
réaction (CH4+ CO).

Désignation des catalyseurs

Les catal yseurs préparés dans ce travail, en utilisant |es méthodes d’imprégnation ,sol-gel et
la microémulsion sont désignés respectivement par Ni-imp, Ni-SG et Ni-ME.

[1.1.La synthese de catalyseur par la méthode sol-gel

La synthése de 5 g de catalyseur Ni/Al20z a 10 % de Ni par la méthode sol-gel est
réalisée en une seule étape. Dans un bécher de 500 ml une quantité calculée de sel métallique
correspondant aux constituants de ce catalyseur dissoute dans un volume d’'eau bi distillée
est mélangée avec une quantité appropriée de la solution d’ acide citrique. Le mélange est
maintenu sous agitation réguliére a 80°C, le gel se forme progressivement jusqu’a ce que
I’ agitation devienne difficile. Le gel formé a température ambiante pendant une heure est
ensuite séché dans une éuve a 110°C pendant une nuit. Le produit recueilli est calciné
dans un four & 800°C et 900°C pendant 5 heures de temps avec une montée en température
de 5°C par minute (5°C/min) pour édiminer les composés organiques résiduels et former
I’ oxyde métallique désiré.

La quantité de précurseur est calculée de fagon a ce que le catalyseur final aurait une teneur
massique de 10 % en Nickel. Les données nécessaires pour préparer ce catalyseur sont les
suivantes :

[1.1.1 Préparation de5 g du catalyseur a 10 % de Ni-Al203

Une masse de 1,93g de Ni(NOz)2, 6H20 et 33,06 g d’ Al(NOs)s. 9H20 est dissoute dans
50 ml d'eau bidistillée et 10 ml de triton X, une quantité appropriée de I’ acide citrique est
ajoutée dans la solution préparée, la suspension est maintenue sous agitation réguliére a
80°C jusgu'alaformation du gel.
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La quantité de précurseur a été calculée en suivant ces étapes :
Une quantité de 5g de catalyseur a 10 % Ni/ Al>Oz contient 0.5g de NiO et 4.5 g de Al20s.

Calcul delamassedel’ oxydedenicke (NiO) qu’il faut utiliser

10 % de NiO > 100 % de catalyseur
mNiOg > 59 de catalyseur
mNiO = 5* 10/100 = 0.5g.
1 mol de NiO ———— 1mol deNi
(58.7+16) g — 58.79
05¢g - 5 mNi

mNi = 0.5* 58.7/ 74.7 = 0.39 g.
Calcul dela quantité de Ni(NO3)2. 6H20 nécessaire pour avoir 0.39 gdeNi .

1mol Ni(NOz).. 6H20 > 1mol Ni
290819 > 58.79
m nitrate de Ni > 0.39¢

m nitrate de Ni = 0.39* 290.81/58.7 = 1.93g.
Lamasse (m) de Ni(NOs)2. 6H20 nécessaire pour avoir 0.39 g de Ni est de 1.93 g.

Calcul de la masse du précurseur du support approprié

1 mol Al.O3 —> 2mol Al
102 g > 549
459 > M Aluminium

M Aluminium = 45*54/102 = 2.38 g.
La masse d’auminium dans le support est de 2.38 g, donc la quantité du précurseur

d’aluminium nécessaire est de:

Une mol de AI(NO3)3,9 H.0 »  unemol de Al
375.13 ¢ > 279
m nitrate d’ Al > 2.38

m nitrate d’ Al =2.38*375.13/27 = 33.06 g.
La masse de nitrate d’ aluminium nécessaire pour avoir 2.38 g d’ Al est de 33.06g.

Calcul dela quantité del’acide citrique appropriée pour laformation du gel.

On apour :
1 mol de Ni > 1/2 mol de CsHgO7. H20
1 mol Al > 3/4 mol de CsHgO7. H20
n deNi =0.39/58.7 = 0.0066 mol nd Al =2.38/27 = 0.088 mol.
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Calcul de nombre de mol d’acide citrique nécessaire
NCeHsO7. H,O = Y%ande Ni?* + %4n d Al®
NCeHgO7. H20 = %2 0.0066+ %2 0.088
NCeHgO7. H20O = 0.069 mol.
m=M*n= 210*0.069 = 14.55¢g
D’ ou lamasse de CeHgO7. H20 est égal a14.55 g.
Les étapes de préparation de catalyseur 10 % Ni-Al>Oz par la méthode sol-gel sont

rassembl ées dans le schéma ci-dessous :

Dissolution de 1.93g de précurseur du métal et
33.06g du Al(NQs)3,9H.0 dans 50 ml d’ eau
bidistillé +10 ml une solution d’ acide citrique

préparée en exces + 10 ml de TX

'

Agitation magnétique & 80°C jusqu'ala formation du
gel.

\

Refroidissement du gel ala

température ambiante pendant 1h.

}

Séchage pendant une nuit 2 110°C.

'

Calcination & 800°C et 2900°C
pendant 5h de temps avec une montée

en température égal a 5°C/min.

Figure (2) :étapes de préparation de catalyseur 10 % Ni-Al203 par la méthode sol-gel.
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I1.2.Lasynthése de catalyseur par la méthode de microémulsion

La synthése de 5 g de catalyseur Ni/Al20z a 10 % par 1a méthode microémulsion est
réalisee en deux étapes. La premiere étape consiste a mettre en place deux microémulsions
inverses. La premiére microémulsion inverse est constituée de :
* Laphase agueuse dans laquelle une quantité déterminée de précurseur du métal (Ni) et du
support d’alumine est dissoute dans |’ eau bidistillée.
 Lecyclohexane est utilis€ comme phase huileuse ou bien organique.
» Untensioactif qui est le triton X.
« Un cotensioactif qui est le butanol-1.
La deuxieme microémulsion est préparée de la méme facon que la premiére microémulsion
al’exception de laphase agueuse, le sel précurseur est remplacé par une quantité appropriée
d agent précipitant qui est une solution de I’hydroxyde d ammonium. Chagque
microémulsion est maintenue sous agitation magnétique réguliere a température ambiante
pendant une heure jusgu'a ce que le méange devienne limpide. La deuxiéme étape consiste
améanger progressivement lamicroémulsion Il avec lamicroémulsion I, lamicroémulsion
engendrée est maintenue sous agitation réguliére a température ambiante pendant 24 heures.
Le précipité formeé est sépare par filtration sous vide, lavé avec du I’ é&hanol absolu plusieurs
fois pour éliminer le tensioactif et séché dans une éuve a 100°C pendant une nuit. L’ étape
finale consiste ala calcination delapoudrerecueillie dansun four a 800°C et 900°C pendant
5 heures de temps avec une montée en température égale a 5°C par minute (5°C/min) pour
former I’ oxyde métallique.

La quantité de précurseur nécessaire est calculée en suivant le méme résonnement
dével oppé dans laméthode sol-gel et pour |es fractions massiques des différents constituants
de lamicroémulsion.

Les étapes de préparation des catalyseurs par la méthode microémulsion sont résumées
dans lafigure 3.

[1.2.1. Préparation de5 g du catalyseur a 10 % de Ni-Al203

10% de NiO > 100% de catalyseur
m NiO » 5¢
m NiO =5*10/100 = 0.5 g.
1mol de NiO » 1mol deNi
(58.7+ 16)g » 58.7Ni
05¢g » mNi

mNi =0.75*58.7/74.7 = 0.39 g.
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Lamasse desupport : 5-05=45g¢.
Calcul dela masse de nitrates de nickel qu’il faut utiliser

INi(NOg3)2, 6H20 > 1Ni
290819 » 58.79
m nitrate de Ni » 0.39¢g

m Ni(NOs)2 ,6H20 = 0.39* 290.81/58.7 = 1.93 g
Calcul de lamasse del’aluminium dansle support Al203
1 mol AlxOs »2mol Al
22mAl+3* MmO ——» 2mAl

102g ——— 54g

459 > mAl
m Al =4.5* 54/102 = 2.38g
Calcul delamassedenitrated’aluminium (Al (NOs)s, 9 H20)
1 mol AI(NQO3)3,9H,0 ——— & 1 mol de Al
37513 — 27g
m AI(NOs3)3,9H,0 — > 238g
m AI(NOz3)3,9H.0 =2.38*375.13/27 = 33.06 g .
Calcul lenombre de mole de NH4OH (I hydroxyde d’ammonium)
Une molécule de NH4OH réduit une seule charge.
NNH4sOH =n*2Ni +n* 3Al  (n=m/M)
NNH4OH = 2*0.39/58.7+3* 2.38/27 = 0.013+0.26 = 0.273mol
n NH4OH = 0.273mol
Calcul de lamassede NH4OH :
MmNH4sOH = M * nNH4OH =35.05* 0.273=9.56 ¢

Calcul levolumede NH4OH : d=m/v dou V  =m/d=9.56/0.89
V NH4OH = 10.74ml =10.74.
Dans 100 ml de la solution > 34 % NH4OH
X > 10.74ml
VNH4OH = 10.74* 100/34 = 31.58ml V NH4OH = 31.58ml
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Microémulsion | Microémulsion I
Mélange d’ une solution agueuse préparé par la Mélange de 31.58 ml d'une solution aqueuse
dissolution de 1.93 g de Ni(NOz)2 6H20 + de I’ hydroxyde d’ ammonium avec 188 ml de
33.06 g Al(NOz3)39H20 dans 50mid’ eau cyclohexane +38.9mlde butanol + 46.77 ml de
bidistilée avec 188ml de cyclohexane 38.9 ml TX
de butanol+ 46.77ml de TX

Agitation atempérature Agitation atempérature

ambiante pendant une heure ambiante pendant une heure

S e

Mélange des deux microémulsions puis

agitation atempérature ambiante pendant 24h

]

Filtration sous vide et lavage avec

I’ éthanol absolu plusieursfois

2

Séchage a 110°C pendant 24h.

: 2

Calcination a800°C et 900°C pendant 5h

avec une montée en température de 5°C/min

Figure (3) : différentes étapes de préparation de catalyseur 10 % Ni-Al203

par laméthode de microémulsion inverse.
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[1.3. La synthése de catalyseur par la méthode d’imprégnation
Lasynthése de 5g de catalyseur Ni/Al203 a 10 % par la méthode d’ imprégnation est
réalisée en trois étapes :
1) Ladissolution
La premiére éape consiste a dissoudre une quantité de sel métallique correspondant a
ce catalyseur dans un volume d’ eau bidistillé sous agitation simple.
2) L’imprégnation et le sechage
La deuxieme étape est I’ imprégnation goutte a goutte de support qui y est I’ Alumine
avec la solution de nitrate de nickel , puis le séchage dans une étuve a 110°C pendant une
nuit pour éiminer le solvant (I’ eau).
3) Lacalcination
La calcination est réalisée a températures (800°C et 900°C) pendant 5h avec une
montée en température de 5°C/min dans e but d’ éliminer les nitrates et d’avoir la structure
finale de nos oxydes.
[1.3.1. Préparation de 5g du catalyseur a 10% Ni/Al203
10 % NiO 100 % de catal yseur
mNiO 50

v

v

mNiO = 5*5/100 = 0.5g.
Calcul de la masse de Ni
Imol NiO —— > 1mol deNi
(658.7+16)g — > 58.7gNi
05g — & mNi
m N i= 0.5*58.7/74.7 = 0.39 g.
Calcul la masse de nitrate du nickel Ni(NO3)2,6H20
1mol Ni(NOs)2,6H,O 1 mol deNi
29081g ——M8 58.79
M (Ni(NOs)2,6H.0) ——* 0.58
m ( Ni(NO3)2,6H20) = 290.81*0.39/58.7 = 1.93g
m ( Ni(NO3)2,6H20) =1.93 g
Calcul de la masse du support:
m support = m de catalyseur- m Ni = 5-0.5 =4.59 dou  msupport =4.59.
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|. Lestechniques de caractérisations des catalyseurs

La caractérisation physicochimique des catalyseurs est une mesure trésimportante
permettant de déterminer les propriétés quantitatives et qualitatives optimales d'un
catalyseur. Elle permet aussi d éucider le mécanisme de préparation ultérieure et de
désactivation d'un catalyseur. Ces propriétés se résument en caractérisation texturales et
structurales a savoir la détermination de : la taille des pores, la surface specifique, la
morphologie, la géométrie et la structure du support ainsi que la composition, la structure
et lanature de la phase active.
Dans ce présent travail, nous avons analysé nos différents catalyseurs par les techniques
suivantes : la spectrométrie de fluorescence X, ladiffraction desrayons X et la microscopie
électronique a balayage.
I.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 éémentaire des
constituants(en % d'oxyde de I'dément) dun échantillon. Cest une méthode
spectroscopique non destructive de I'échantillon. Elle permet de mesurer des échantillons
trés variés : minéraux, métaux, huiles, eau, ciments, polymeres, verres...€etc.
Principe delatechnique

Cette technique utilise des phénomenes physiques qui ont été découverts et dével oppés
dans le domaine de la physique quantique (effet photoéectrique, émission spontanée,
diffraction des rayons X). L'ionisation des atomes, préalable a I'émission de fluorescence,
est assurée par irradiation de I'échantillon par un rayonnement X primare ou par
bombardement d'électrons (5 a 60 k eV). Le spectre des rayons X émis par la matiere est
caractéristique de la composition élémentaire. L’ analyse de ce spectre, nous permet d' avoir
la composition élémentaire, c'est-&- dire les concentrations massiques en ééments. En
théorie, ce type de spectroscopie permet d'identifier tous les éléments chimiques a partir du
bore (Z =5).

L’ appareil utilisé pour I'analyse chimique de nos catalyseurs est un spectromeétre de
fluorescence XSRS 3400 de marque SIMENS (ex : BRUKER).
|.2. Diffraction desrayons X

L'analyse par diffraction des rayons X (XRD) est la plus connue des méthodes
cristallographiques. Elle permet la détermination et I’ é&tude des phases minérales micro et
poly-cristalines des matériaux. L’utilisation de cette technique, dans notre cas, a pour

29



Chapitre 11 Caractérisation des catalyseurs

objectif de déterminer les phases formées ainsi que le degré de cristallinité de nos oxydes
étudiés.
Principe dela méthode

L'’ échantillon de type oxyde est bombardé par un faisceau de rayons X
monochromatique et paralléles de longueur d’ onde connue, produit grace a une anticathode
de cuivre (Energie du rayonnement : 8047 €V ; Longueur d' onde (Kal) : 1.5405A). Le
rayonnement émis est défini par un systéme de fentes situées avant et aprés I’ échantillon.
Cesrayons peuvent étre diffractés par les plansréticulairesaun angle20 si laloi de Bragg
(Eql) est satisfaite.

nNi= 2dsin0 Eql
A : longueur d’ onde du faisceau de rayon X.
d : distance de deux plans réticulaires.
0O : angle d’'incidence de rayon X.
n : ordre de ladiffraction.
[.3. Microscopie électronique a balayage (M EB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’ analyse, qui hous
donne des informations sur la morphologie, lataille des cristaux et lacomposition chimique
d un objet solide. Son utilisation est courante en biologie, chimie, médecine, géologie,
meétallurgie ainsi qu’ en mécanique.

Principe de la méthode

Cette technique de caractérisation se base sur I’ analyse des éectrons secondaires et
des électrons rétrodiffusés issus du bombardement de I’ échantillon & I’aide d’un canon a
électron soumis a une tension accélératrice de 10 a 20 kV.

L’origine de ces éectrons est la couche superficielle de I'échantillon & étudier
(environ quelgues dizaines d’ Angstrom). Le phénomene de visualisation traditionnellement
observé al’ écran s explique par I" accroissement du nombre d’ é ectrons secondaires lorsque
I”angle d’incidence des él ectrons sur la surface de I’ échantillon diminue. En d autres termes,
le nombre d’ él ectrons réfléchis augmente sur les reliefs en arétes et en pointes.

La détection des é ectrons secondaires s effectue grace a un détecteur dont on doit le
principe a Everhart et Thornley (1960). Ce détecteur utilise un des meilleurs systémes
d amplification de courant : le photomultiplicateur. Par contre Le détecteur d électrons
rétrodiffusés est constitué de diodes silicium. 1l comporte deux secteurs sensibles de méme
surface (A=B). Il s'agit d’une diode silicium dopé au lithium. La formation d’'image est
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obtenue séquentiellement point par point en déplacant le faisceau d' éectrons primaires sur
la surface de I’ échantillon. Les analyses par MEB de nos échantillon ont été réalisées avec
un microscope Environnemental de marque Philips. Le vide nécessaire dans
I” environnement de la cathode est de 10-3 Pa. Les poudres a analyser sont maintenues sur le
porte échantillon en laiton a1’ aide d’ un scotch de carbone.
|I. Caractérisation des catalyseurs
[1.1. Analyse chimique par fluorescence X

Nous avons examingé la teneur réelle de nos solides catal ytiques préparés par lestrois
méthodes : I'imprégnation (imp), sol-gel (SG) et microémulsion (ME) par la technique
d analyse de fluorescence X, les résultats obtenus sont rassembl és dans e tableau 1.

Tableaul : Composition massique des catalyseur s

Oxydedemétal (%)
Teneur Teneur Teneur Teneur
Catalyseur théorique réele théorique réele
NiO NiO Al20O3 Al20O3
Ni10% Al203(imp.) | 10 10.98 90 78,73
Ni 10% Al203(S.G) | 10 10.37 90 81.92
Ni 10% Al203(M.E) | 10 10.78 90 71.79

Nous constatons pour tous les catalyseurs que les valeurs réelles sont proches des
teneurs théoriques fixées pour cette synthése. Ceci montre les bonnes conditions de
préparation de nos solides catal ytiques par ces trois méthodes I'imprégnation (imp), sol-gel
(SG) et microémulsion (ME) et que le Nickel est bien fixé par le support et ainsi nous
n'avons pas de perte de masse lors de lavage dans le cas de la préparation par la

microémulsion.

[1.2. Analyse de catalyseur par DRX
Les figuresl et 2 montrent les diagrammes de DRX de différents catalyseurs apres
calcination a800°C et 900 °C pendant 5h de temps.
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.l.

—0-A1203 800°C =] M a800°C S.gasgopeC —M.E &4300°C
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Figure (1) : Diagrammes DRX du catalyseur & 10 % Ni / Al20 3 préparé par la
méthode d’imprégnation (I.M), sol-gel (S.G) et microémulsion (M.E) a 800 °C.
B o-Al203, A NiAl2Os, 2A£NIO

On distingue clairement trois phases NiO, Al20s et NiAl2O4 dans I’ intervalle 26 ( 20-
60°).

La structure a-Al2Oz apparait dans le cas de catalyseur préparé par la méthode
d imprégnation caractérisée par des pics situés a 26 = 25.50° ; 35.20° ; 37.70° ; 43.50° ;
53.30°; 57.10°.

A ces pics S goute un autre pic qui apparait a 26 = 37.50°.Ce dernier correspond a
I’oxyde de Nickel (NiO).Par contre,dans le cas des catalyseurs préparés par les deux
méthodes sol -gel et la microémulsion, nous constatons I’ apparition de la structure spinelle
NiAl2O4 pure (absence d'autres pics caractérisant d autres structures), dont les pics de
diffraction sont situés a20 =37.50° ; 45.50°, ce qui suggere que les atomesde Nickel ont
été combinés avec les atomes du support Al.Oz pour former la phase spinelle
NiAl>04[16] Ce résultat est en accord avec le résultat trouvé sur des catalyseurs NiO-Al203
préparés par le procédé sol-gel et calcinés atempérature 650°C [17] et 800°C [18].

Les diffractogrammes des catal yseurs obtenus par la méhode de microémulsion se
superposent parfaitement avec ceux obtenus par la méthode sol-gel. Ils sont plus larges et

moinsintenses que | es pics correspondants alastructure NiO et Al2Osz cela peut étre expliqué
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par labonne dispersion de |a phase de NiO dans |a phase du support pour former la structure
spinelle.
L’intensité des pics caractérisant toutes les phases ainsi que leur taux de cristallinité

augmente | égerement avec la température de cal cination en passant de 800°C a 900°C.

— (- A41203 900°C I 900°C g 9%00°C —M  ES00°C
.‘
I l ik
20 25 50 55 60

Figure (2) : Diagrammes DRX du catalyseur a 10 % Ni / Al20 3 préparé par la

méthode
d’imprégnation (1.M), sol-gel (S.G) et microémulsion (M.E) a 900°C.
B -Al2O3 A NiAI20. Y NIiO

Il .3. Analyse de catalyseur par MEB

Nous avons étudié |’ effet de la méthode de préparation de nos catal yseurs sur leur
morphologie de surface par microscopie éectronique a balayage, figures 3,4 et 5.

Il apparait que latexture de catal yseur dépond fortement de la méthode de préparation
de catalyseur étudié.

Les micrographies (A et B) de catayseur Ni/Al>Os, préparé par la méthode
d imprégnation calciné a différentes températures (800°C et 900°C) montre la formation
d agglomérats de forme et de tailles différentes .Cette formation est accentuée avec la
température de calcination, micrographie (B), cela pourrait étre du a la croissance et le

frittage des particules a haute température.
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(A) B
Figure (3) : MicrographiesMEB de catalyseur Ni/Al203 préparé par la méthode

d’imprégnation calciné a différentes températures (A a800°C et B a 900 °C).

Pour les catalyseurs préparés par la méthode sol-gel et la microémulsion, I’analyse
montre la formation des plagues d’agglomérats de forme irrégulieres avec des particules
micrométriques de |’ oxyde de nickel bien dispersées dans leur surface figures (4,5) (C et
D) et (E et F).En outre la bonne interaction entre I’ oxyde de Nickel et Al2Os conduit ala
cristallisation d’ une nouvelle structure spinelle NiAl204 commeiil a été observé par laDRX,
ce qui donne une morphol ogie completement différente de celle de catal yseur préparé par la

méthode d’imprégnation.

Acc V™ Spot Magn Det WD —— 20pm
20.0%v 5.0 1000x GSE99 0.8 Torr ESEM UMMTO

© (D)

Figure (4) : Micrographies MEB de catalyseur Ni/Al203 préparés par la méthode
sol-gel calciné a différentetempérature (C a800°C et D a 900°C).
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AccV SpotiMagn Det WD HF———1 20ym &= AccV SpotMagn Det WD —— 20ym
200 K¥B0 1000x GSE 99 OB Tor ESEM UMMTO SRR 200KV 650 1000x GSE 99 0.8 Torr ESEMUMMTO

(E) (F)
Figure (4) : Micrographies MEB de catalyseur Ni/Al203 prépar és par la méthode
microémulsion calciné a différentes températures (E a800°C, F a900°C)
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Chapitre IV Réactivité des catalyseurs

|. reformage sec du méthane par CO
Dans ce chapitre, nous avons étudi€é la réactivité des catalyseurs a base de Nickel
supportés par I’ Alumine et préparés par trois méthodes de synthése différentes a savoir : la
microémulsion, sol-gel et I'imprégnation, dans laréaction de reformage a sec du méthane
pour la production de gaz de synthese.
I.1. Dispositif expérimental et conditions opératoires
Le dispositif expérimental a été concu pour permettre d étudier laréaction de
reformage a sec du méthane pour produire le gaz de synthése (Hz + CO). Il est composé de
trois parties principales :
e Un systeme d'introduction et de régulation de gaz.
e Un réacteur catalytique avec un régul ateur de température.

e Un systeme analytique de détection et de quantification des produits.

MV
&
MV MR
MV -
N
débimétre’
CPG I ntégrateur
@ calculateur
M| M1| M2| M3 = TCD
o) .
OIOCIOTHEN & s
N INSZ SZ AN 5 MV : micro vannes
. 3 MR : mélangeur de gaz
|| 2| 8|5 || S -
§ Four R : réacteur
A, M : manodétendeurs

C
C

CPG : chromatographe en
phase gazeuse

Figurel: Dispositif utilisé pour lestests catalytiques
Les circuits d aimentation de gaz sont constitués de méthane, de dioxyde de

carbone, d’ hydrogene et d’argon (CH4, COz2, Ha, Ar). Les flux des gaz introduits sont
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contrdlés par des manometres fixés sur les bouteilles de gaz sous pression, puis contrélés
précisément al’ aide des micro-vannes.
Un débitmetre a bulle de savon est utilisé pour mesurer le débit volumique des gaz.

de catal yseur sous forme de poudre a été placé dans un réacteur en quartz qui alaforme U
de 6.6mm de diamétre interne, entre deux bouts de laines en quartz. Le réacteur placé
verticalement dans un four de telle maniere que le catal yseur soit situé au milieuk. Le four
utilisé permet d atteindre des températures élevées appropriées anostests catalytiques
et permet une régulation au degré pres, grace a un régulateur (minicor) relié a un
thermocouple placé contre le réacteur au niveau du lit catalytique. Les orifices du
four sont bouchés avec delalaine en quartz, afin delimiter les pertes de chaleur et d'assurer
une meilleure régulation de latempérature.

Le débit volumique total des réactifs introduits (CO. et CH4) ainsi que le débit
volumique de CH4 et CO2 ont été fixeé respectivement 2100 ml/min et 50ml/min. Le rapport
gazeux des réactifs (CH4 : COy) est égal a (50 :50 ). Les catalyseurs sont préalablement
actives sous flux d'hydrogeéne (30ml/min) a 700°C pendant une heure.

Cette réduction est poursuivie jusqu’ a température de réaction (avec une montée en
température = 10°C. minY), puis purgés sous argon (30 ml/min) pendant 15 min pour
éliminer le reste de |I” hydrogene de réduction dans les conduites de gaz avant d'étre amenés
alatempérature de réaction (800°C). Les catal yseurs activés sont soumis au flux du mélange
réactionnel pendant environ 24 heures. Les réactifs (CH4 et COy) et les produits (CO et Hy)
deréaction ont é&é analysés al’aide d’'un chromatographe en phase gazeuse de type GC-
14B marque SHIMADZU équipé d'un détecteur catharométrique (TCD) et muni d’un
intégrateur. Ce dernier permet I’ enregistrement des pics chromatographiques. Pour chaque
gaz, la surface du pic chromatographique est proportionnelle a la concentration molaire de
ce gaz dans le mélange.

L’ activité catal ytique de nos catalyseurs a été évaluée a 800°C pendant 6h de temps.
Cette température est la plus utilisée dans la mgjorité des travaux de la littérature. Elle est
suffisante pour obtenir une conversion quasi- totale de méthane en gaz de synthése en
utilisant des systémes catal ytiques performants.

Le test de stahilité a été effectué &4 800°C pendant 24h de temps.
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[.2. Lesformules decalcul
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.

La converson en méthane et en dioxyde de carbone, notées Xchs €t Xcoz

respectivement.
_ DexScuye — Ds*S(cHa)s
XCH4_ De*S(CH4)e 100
D,xS — D xS
XCOZ — e 2(co2)e s*2(C02)s 4 100

De*S(co2)e

L e rendement en hydrogéne et en monoxyde de carbone, notés Ru2 et Rco, respectivement.

Ds * S(H2)s
Ry, =—— %100
HZ ™ 2D, « S(cH4)e

Ds * S(co)s
Reo = * 100
€0 " p,« (S(coz)e +S(cH4)e )

D¢x (S +S + S
BC =2 (S(cH4)s +S(co2)s T S(co)s) *100
Dex (S(cH4)e + S(co2)e)

Bilan de carbone :

Avec:
D, , D, : Débit totale (s) sortant et entrant (€), respectivement.
S()s S(ie : Surface du pic du composé «i » sortant et entrant ,respectivement.

|I-Résultats et discussions
[1.1. Etudedel’activité
Les activités cataytiques de nos catalyseurs Ni-Al2Oz- ME, Ni-Al2Osz- SG et
Ni/Al2Oz3 - imp & température de réaction 800 ° C sont données dans le tableau (1) et
présentées dans les figure (1, 2) , (3,4) et (5,6).
Sous les conditions expérimental es utilisées, les catalyseurs préparés par la microémulsion
et sol- gel sont plusactifs et plus sélectifs que celui préparé par laméthode d’imprégnation.
Le catalyseur préparé par laméthode sol- gel amontré la plus grande activité tout au
long de test catalytique de reformage sec du méthane. Les conversions de CHa et de CO»
sont égales a 80% et 84% respectivement. Le catalyseur préparé par la méhode de
microémulsion affiche également une bonne activité et sélectivité tout au long de la durée

de test. Les conversions des deux gaz réactifs CHs et de CO. sont égales a 75 %. Soit un
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rapport CH4/CO, =1.Les rendement en CO et Hz sont de 66% et 74% respectivement .Soit
un rapport H2/CO=1.08.

Le catalyseur préparé par imprégnation présente une faible conversion en CO; et qui
est égale a 58% et 80% de conversion en CH4 avec un rapport CH4/CO, =1.38. Pour ce
catayseur, les conversions de CHa sont supérieures a celles de CO. qui peuvent étre
expliquées par la présence de la réaction secondaire de craquage de méthane :

CHs — C+2Hy, qui est favorisée a haute température et qui explique la formation d' une

grande quantité 42% (tableaul) de carbone.

Tableau 1: performances catalytiques des catalyseurs préparés par imprégnation
(Ni/Al203.imp) , microémulsion ( Ni-Al20- ME) et sol-gel (Ni/Al203-SG) apres 2h et
24h detest. Tréd = 700°C ; Tréact = 800°C ;rapport CH4/CO2=1

Conversion (%) Rendement (%)
catal yseur 2h 24h 2h 24h |2h  24h 2h  24h| Xc H2/CO

CHs4 CO, H2 CO

2h 24h |2h 24h

Ni-Al20s- ME |75 69 |75 /5|74 66 |66 58 (97 88 108 1.12

Ni-Al20s- SG 80 76 |84 85 (80 78166 66|80 82 120 1.18

Ni/Al2Oz - imp |80 70 |58 48 |31 30 (40 36 |58 62 |08 0.82

Par contre les conversions respectives de CO» (84%) et (75%), pour les catalyseurs
préparés par la méthode sol-gel et la microémulsion sont respectivement |égérement
supérieures ou égales a celles de CHg4, (80%) et (75%). (tableaul), soit un rapport Conv
(CH4/CO,) égal a0.95 (tableau 1). Les rendements en Hz et CO obtenus sont de 80 et 66
% respectivement soit un rapport Ho/CO égal a 1.20 (tableau 1).

Cet écart par rapport a la stoechiométrie de la réaction peut impliguer soit une
transformation de CO via la réaction de Boudouard (2CO < C+CO2) ou bien une
surproduction d’ hydrogene via la réaction de décomposition du méthane (CHs—
C+2H>). Lavaleur faible delaquantité de coke formée et laconversion du CO; |égerement

supérieureacellede CH4 (tableau 1) plaident en faveur d'une prépondérance de laréaction

39



Chapitre IV Réactivité des catalyseurs

de craquage du méthane sur celle de Boudouard. De plus, les données de la
thermodynamique montrent que la réaction de Boudouard est favorisée a plus basses
températures (<700°C). Compte tenu de ces résultats, on peut penser que le RMC est, pour
I'essentiel, la réaction qui a lieu sur le catalyseur préparé par la microémulsion et la
méthode sol- gel et que les réactions secondaires (réactions de craquage du méthane et de
Boudouard) citées précédemment, sont négligeables.

90 -
Eﬂ-m
70 -
60 -

50 -
10 - ——Ni SG

20 - Ni ME

H4 (%)

Bl
-

conversion en (

[:I I I | I I I | I I |
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

temps (min)

Figure l: Evolution dela conversion de CH4 en fonction du temps de catalyseur
Ni/Al203 préparé par laméthode sol-gel (SG) , I'imprégnation(imp) et la méthode

microémulsion (ME).
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Figure 2 : Evolution dela conversion de COz en fonction du temps de catalyseur

Ni/Al203 prépar é par la méthode sol-gel (SG), I'imprégnation (imp) et la méthode

microémulsion (ME).
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Figure 3 : Evolution des sélectivités en H2 en fonction de temps de catalyseur

Ni/Al20s3 prépar € par la méthode microémulsion(M E), la méthode sol-gel et

I"'imprégnation (imp).
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Figure 4 : Evolution des sélectivitésen CO en fonction detemps pour le catalyseur
Ni/Al203 préparé par la méhode microémulsion(ME), la méthode sol-gel et

I”impr égnation (imp).

En revanche, pour le catalyseur préparé par la méthode d’ imprégnation seche, la
contribution des deux réactions citées précédemment ne peut étre exclue a cause du dépot
de coke relativement important et de I'écart observé entre les valeurs des rapports
conversion. (CH4/COy) et Ho/CO et la valeur théorique. La formation d'un taux élevé de
carbone indiqué par le bilan carbone (tableaul) dans le cas de catalyseur préparé par la
méthode d’ imprégnation pourrait éredu au nickel présent avec un taux important, comme
indiqué par les résultats de la DRX, a la surface de support qui s agglomere au cours de la
réaction pour former des particules de taille importante favorisant ainsi la formation de
carbone. Zhigang Hao et coll [16] ont étudié I’ effet de lateneur en Nicke des catalyseurs
aérogel préparés par la méthode sol-gel sur I'activité et la sdlectivité de la réaction de
reformage sec du méthane par le COz et le meilleur résultat est obtenu avec le catalyseur a
10 % en Nickel.
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Figure5: Evolution derapport H2/CO en fonction de temps de catalyseur Ni/Al203
préparé par la méthode sol-gel (SG), I'imprégnation (imp) et la méthode
microémulsion(ME).

Dans e méme contexte, ces auteurs ont compareé les performances catal ytiques de ce
dernier par rapport au catal yseur synthétisé par I'imprégnation et ont trouve que le catal yseur
aérogel a10 % en Ni est plus actif ,plus sélectif et plus stable (pendant 48h de temps) quele
catalyseur préparé par imprégnation cdlaest di au fortesinteractionsentrele Nickel et Al>Os,
conduisant ainsi alaformation de lastructure stable NiAlI2Os comme elle apparait en
DRX ou les particules de nickel métalliques, obtenues apres réduction, sont fines et bien
dispersées dans le systéme cataytique. Cela confirme gu'une bonne dispersion de la phase
active contribue largement al'amédioration de |'activité catal ytique en RMC avec unefaible
formation de carbone. N.Salhi et coll[18] ont étudié I’ effet de rapport Ni/Al sur la structure
spinelle de NiAl2O4 et I ont suggéré comme un facteur important lié alaformation de petites
particules métalliques présentantes de bonnes performances catalytiques en limitant la
formation de coke dans la réaction de reformage a sec du méthane pour produire les gaz de
synthése.

A partir de ces résultats nous pouvons conclure que les bonnes performances
catalytiques de catalyseurs préparé par microémulsion et sol-gel sont reliées a la forte
interaction entre Ni et Al>Oz qui conduit alaformation de lastructure stable NiAl>O4 ou
les particules de nickel métalliques, obtenues aprés réduction, sont fines et bien dispersées

dansle systéme catal ytique.
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[1.2. Etudedela gabilité

Pour une meilleure comparai son entre nos différents catalyseurs, nous avons éudié la
gtabilité de leurs performances catalytiques dans le temps pendant 6h et 24h. Les résultats
sont donnés dans letableau 1 et représentés par lesfigures (1.2).(3.4).(5.6).

100
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40 -
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Bilan carbone
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Figure 6 : Evolution de bilan de carbone en fonction du temps de catalyseur Ni/Al203
préparé par la méthode sol-gel (SG), I'imprégnation (imp) et la méthode
microémulsion (ME).

Lescatalyseurspréparéspar lesdeux méthodes : sol-gel et microémulsion sont stables
durant 6h et 24h de temps de réaction. Leurs rendements en CO et H; restent de méme
stables durant le test. Leur stabilité diminue |égerement apres 24h detest maisdlen’ est pas
ségnificative.par contre le catalyseur préparé par imprégnation se désactive apres 24h de
temps de réaction et son activité chute de 10%. Les conversions en CO; et CH4 passent de
80 % et 58% a 70 % et48% respectivement. L es bonnes performances catalytiques en terme
d activité, slectivité et stabilité des deux catalyseurs préparés par sol-gel et microémulsion
est d0 aux fortesinteractions entre le Nickel et Al2O3, conduisant ainsi alaformation de la
structure stable NiAI2O4 ou les particules de nickel métalliques, obtenues apres
réduction, sont fines et bien dispersées dans le systeme catalytique. Cela confirme qu'une
bonne dispersion de la phase active contribue largement a I'améioration de |'activité
catalytique en RMC avec une faible formation de carbone. R. Lamber et coll [19,20] ont
montré que la formation de la structure spinelle dans le cas des catalyseurs Ni-Al2Oz limite
laformation de carbone et augmente lastabilité des catal yseurs en reformage sec de méthane.
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Nous avons synthétisé un catalyseur a 10 % de charge en Nickel supportés par Al>O3
avec trois techniques de préparation différentes : la méthode microémulsion, la méhode

sol-gel et I’'imprégnation.

L'analyse chimique par fluorescence X des catalyseurs apres calcination a 800°C et
900°C, montre que la composition réelle est trés proche de la composition théorique. Ceci
montre les bonnes conditions de préparation des catalyseurs.

L'analyse par diffraction des rayons X des échantillons de catalyseur Ni/Al>Os
calcinés a 800°C et 900°C, montrent la présence de deux structures a-Al2Oz et NiO qui
apparaissent dans le cas de catalyseur préparé par la méthode d’imprégnation .Par contre,
dans le cas des catalyseurs préparés par les deux méthodes : sol -gel et la microémulsion,
nous constatons I’ apparition de la structure spinelle NiAl2O4 pure, ce qui suggere que les
atomes de Nickel ont été combinés avec les atomes du support Al20O3 pour former la phase
spinelle NiAl2Os,

Les micrographies MEB de catalyseur Ni/Al.Osz, préparé par la méthode
d imprégnation calciné a différentes températures (800°C et 900°C) montre la formation
d agglomérats de forme et de tailles différentes .Cette formation est accentuée avec la
température de calcination, cela pourrait étre du alacroissance et le frittage des particules a
haute température. Pour les catal yseurs préparé par la méthode sol-gel et la microémulsion,
I’analyse montre la formation des plaques d’ agglomérats de forme irrégulieres avec des
particules micrométriques de I’ oxyde de Nickel bien dispersées dans leur surface. En outre
la bonne interaction entre I’oxyde de Nickel et AlOs conduit a la cristalisation d' une
nouvelle structure spinelle NiAl>2Os comme il été observé par la DRX, ce qui donne une
morphologie complétement différente de celle de catalyseur préparé par la méthode

d imprégnation.

L’ étude de I’ effet de la méthode de préparation sur I’ activité catalytique arévélé que
le catalyseur préparé par la méthode microémulsion et celui préparé par la méthode sol-gel
présente des meilleures performances catal ytiques en terme d’ activité, rendement et stabilité
par rapport a leur homologue préparé par la méthode dimprégnation. Les bonnes

performances catal ytiques de ces deux catal yseurs préparés par sol-gel et microémulsion sont
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di aux fortes interactions entre le Nickel et Al.Os, conduisant ainsi a la formation de la
structure  stable  NiAlI204 ou les particules de nickel métalliques, obtenues aprés
réduction, sont fines et bien dispersées dans le systeme catalytique. Cela confirme qu'une
bonne dispersion de la phase active contribue largement a I'améioration de l'activité

catal ytigue en RMC avec une faible formation de carbone.
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Résumé

L’ objectif de ce travail de mémoire est d'étudier les propriétés catalytiques d une série de trois
catalyseurs a base de Nickel supportés par I’ Alumine et synthétisés en utilisant les trois techniques de
préparation suivantes : |I'imprégnation, sol-gel et la microémulsion dans la réaction de reformage sec du
méthane pour produire le gaz de synthese.

Nos solides ont été caractérisés par différentes méthodes physico-chimiques d'analyse. La teneur en
Nickel fixée en pourcentage de NiO dans nos catalyseurs est confirmée par |I'analyse par FX. L'analyse par
DRX a montré, pour les catalyseurs préparés par la méthode sol-gel et la méthode de microémulsion, la
formation de la structure spinelle NiAl>O4 pure, qui apparait a 800°C et qui explique les fortes interactions
entre la phase active NiO et le support de catalyseur. Dans le cas de catalyseur préparé par la méthode
d’imprégnation nous avons remarqué la présence des deux phases I'oxyde NiO et Al,Os |'analyse par la
MEB a montré des morphologies compléetement différentes entre les surfaces des catalyseurs préparés par les
méthodes sol-gel et microémulsion et celle de catalyseur préparé par la méthode d’imprégnation .Dans le cas
de catalyseur Ni/Al,O3 préparé par I'imprégnation , des agglomérats de forme et de tailles différentes ont été
formés, Cependant, Pour les catalyseurs préparé par la méthode sol-gel et la microémulsion, I’ analyse a montré
laformation des plagues d' agglomérats de forme irréguliéres avec des particules micrométriques de I’ oxyde de
Nickel. L'éude de la réactivité des catalyseurs préparés par les deux méthodes sol-gel et microémulsion
présentent de meilleurs performances catalytiques en terme d' activité, rendement en H et CO et sélectivité par
rapport au catalyseur préparé par I’imprégnation, celaest du alabonne dispersion de la phase active NiO dans

le support, résultat des fortes interactions entre la phase active NiO et le support de catalyseur.

Abstract

The objective of this working memory is to study the catalytic properties of a series of three Nickel-
based catalysts supported by alumina and synthesized using the following three preparation techniques:
impregnation, sol-gel and the microemulsion, in the dry reforming reaction of methane to produce synthesis
gas.Our solids were characterized by different physico-chemical methods of analysis. The nickel content fixed
percentage of NiO in our catalysts is confirmed by the analysis by FX. The XRD showed, for the catalysts
prepared by the sol-gel method and the microemulsion method, the formation of the pure spinel NiAl>O4, which
appears at 800 ° C and which explains the strong interactions between the active phase NiO and the catalyst
support.. In the case of catalyst prepared by the impregnation method we noticed the presence of two phases NiO
and Al203 oxide. the SEM analysis showed completely different morphologies between the surfaces of the
catalysts prepared by sol-gel and microemulsion methods and the catalyst prepared by the impregnation method
.In the case of Ni / Al203 prepared by the impregnation, agglomerates of different shapes and sizes have been
formed, however, for the catalysts prepared by the sol-gel method and the microemulsion, the analysis showed
the formation of irregularly shaped agglomerates plates with micrometric particles of nickel oxide.. Study of the
reactivity of the catalysts prepared by the two methods sol-gel and microemulsion have better catalytic
performances in terms of activity, yield of H2 and CO and selectivity relative to the catalyst prepared by
impregnation, this is due to the good dispersion of the active phase NiO in the support, result of the strong

interactions between the active phase and the NiO catalyst support.






