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Liste des symboles et abréviations

CO;: dioxyde de carbone

DRX: diffraction des rayons X

MEB: microscope électronique a balayage

MET: microscope électronique & transmission
EDX: spectroscopie dispersive de Rayons X
ATG: analyse thermogravimétrique

XPS: spectroscopie photoélectronique de rayon X
RTP: réduction a température programmée

GN : gaz naturel
S : support LaOs; (La) ou CeO; (Ce)

X: méthode de préparation
La,Os: oxyde de lanthane
CeOz dioxyde de cérium
NiO : oxyde de nickel
LazNiOy, : spinelle
LaNiOs: pérovskite
NTC: nanotubes de carbone
AT : auto-combustion
IMP : imprégnation

SG : sol gel

CP : coprécipitation

ME : microémulsion

DM : débitmetre massique

T : température (°C)

CTAB: Bromure d'hexadécyltriméthylammonium
0: angle de Bragg

kV: Kilo Volt

eV, keV: électron volt

keV: Kilo électron volt

mg: milligramme

ml: millilitre

g : gramme

nm : nanometre

pm: micrometre

atm: atmosphére

P : pression

Déb : débit

D : désactivation

Tr : température de réaction
Tréd : température de réduction
tr : temps de réaction (mn)

TC : température de calcination
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Introduction générale

La catalyse occupe une place importante dans le monde industriel dans divers
domaines tels que la production d’énergie, la synthése de produits chimiques et la
protection de I’environnement. Ainsi, pres de 80% des réactions chimiques mises en ceuvre
a I’échelle industrielle nécessitent au minimum une étape catalytique. Dans ce domaine, les
catalyseurs hétérogenes sont majoritairement utilisés puisque 80% des procédés
catalytiques impliquent des catalyseurs hétérogénes contre 17% de catalyseurs homogéenes

et 3% de biocatalyseurs.

Le plus souvent, les catalyseurs hétérogenes étudiés sont a base de métaux nobles.
Cependant, les contraintes économiques ont stimulé les recherches sur des systéemes a
moindre colt comme les catalyseurs a base de métaux de transitions plus particulierement
a base de nickel. Par ailleurs, les performances des catalyseurs sont trés sensibles a leur
mode de préparation. En effet de nombreuses recherches ont montré que selon la méthode
de préparation utilisée, il est possible d’obtenir des systemes catalytiques de différentes
morphologies, des phases de compositions variables, des solides présentant des interactions
métal-support plus ou moins importantes. D’autre part, la préparation des catalyseurs
hétérogenes se fait généralement par dépdt d’un oxyde ou d’une phase active sur un

support en milieu aqueux, pour des raisons économiques et surtout écologiques.

Parmi les réactions utilisant la catalyse hétérogéne pour la valorisation du gaz
naturel, composé majoritairement du méthane, en gaz de synthese (mélange H et CO), on
trouve la réaction de reformage du méthane par le dioxyde de carbone. Cette réaction est
considérée tres prometteuse du fait qu’elle présente un impacte positif sur I’environnement
via la conversion des deux gaz a effet de serre (CH4 et CO.) en gaz de synthéses [1, 2].
Sur plan industriel cette réaction trouve son intérét grace a son rapport CO/H2 obtenu
proche de I'unité, idéal pour la production des produits oxygénés tels que les alcools [3].
De plus, le gaz de synthese (H>), est considéré comme le carburant du futur en terme de
développement des piles a combustibles, de centrales électriques et de véhicules non
polluant [4].

Cependant, le reformage sec du méthane requiert des températures relativement
élevées, de ce fait il est impératif de développer des catalyseurs actifs et stables a de plus
basses températures possibles. A ce fait plusieurs catalyseurs ont étés utilisé, parmi eux
ceux a base de nickel qui reste le plus utilisé a cause de sa bonne activité comparable a
celle des métaux nobles, sa disponibilité et son prix relativement bas [5]. Toutefois, le

probleme majeur des catalyseurs a base de nickel est le dép6t de carbone (principal poison
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des catalyseurs de reformage), qui influence négativement sur les performances

catalytiques.

Actuellement un intérét particulier est accordé au développement d’un catalyseur a base
d’oxyde de lanthane La>O3z vu son caractere basique qui rentre dans la suppression du
carbone déposé en réaction CH4/CO- [6, 7] et le développement des catalyseurs supportés
sur I’oxyde de cérium CeO> [8, 9] qui présente une bonne capacité de stockage et /ou de

dégazage de I’oxygene [10].

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés dans ce travail a 1’étude et la
comparaison des performances catalytiques des matériaux a base de nickel supportés sur
I’oxyde de lanthane et 1’oxyde de cérium dans la réaction de reformage sec du méthane. A
ce fait différentes méthodes de préparations ont été utilisées a savoir I’imprégnation, sol-

gel, microémulsion et auto-combustion.
Le présent manuscrit est subdivisé en quatre chapitres :

% Le chapitre I, revue bibliographique, porte sur les généralités sur la préparation des
catalyseurs métalliques supportés, les procédés utilisés pour le reformage du méthane,
les catalyseurs utilisés ainsi que 1’origine de leur désactivation et le mécanisme

réactionnel dans le procédé de reformage a sec du méthane.

& Le chapitre Il reporte les protocoles de préparation adoptés pour la synthése de nos
catalyseurs, les techniques de caractérisations physico-chimiques ainsi que la
description du test catalytique utilisé relatif au reformage du méthane par le dioxyde de

carbone.

& Les chapitres Il et IV exposant respectivement 1’étude des systémes Ni/LaO3 et
Ni/CeO. préparés par les différentes meéthodes. Dans chaque chapitre nous
présenterons les résultats des caractérisations physico-chimiques et de la réactivité des
catalyseurs en fonction de la méthode de préparation du catalyseur et de la température
de réaction. Un test de vieillissement a éte réalisé sur les catalyseurs les plus
performants. A la fin de chaque chapitre nous exposerons les résultats des

caractérisations des catalyseurs aprés 12h de test sous flux réactionnel.
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I. Préparation des catalyseurs metalliques supportés

De nos jours, la recherche de nouveaux matériaux dans le domaine de la catalyse
appliquée aux procédés industriels est un enjeu économique important. Cette recherche est
particulierement orientée vers la préparation de catalyseurs performants qui doivent
répondre a certains critéres : stabilité a long terme, activité catalytique élevée, facilité de
mise en ceuvre et faible cotlt. Cependant, il est difficile de réunir toutes ces exigences dans
un seul matériau. Pour cela, différentes méthodes de synthése des catalyseurs ont fait
I'objet de plusieurs publications, ces nombreuses approches témoignent du grand
foisonnement que connait ce domaine. Ci-apres, une bréve description des différentes
méthodes et approches adoptées a cet effet, en introduisant au préalable des généralités sur

les supports.

I.1. Généralités sur les supports

Trés souvent, 1’activité des catalyseurs est liée & la morphologie du support. Les
interactions du métal avec le support permettent au métal d’acquérir une certaine stabilité a

I’état dispersé [1] et d’augmenter ainsi sa surface active disponible.

1.1.1. Propriétés des supports

L’efficacit¢é d’un support dépend de certaines caractéristiques géométriques et
mécaniques [2, 3] :
% Caractéristiques géométriques du support:
Il doit :
> offrir une surface et une porosité convenables pour permettre au métal de bien
se disperser et d’éviter le phénomene de diffusion dans les pores.
> permettre le passage des gaz sans accroissement exagéré de la contre-
pression.
++ Caractéristiques mécaniques du support :
Il doit posséder une bonne résistance aux chocs thermiques et a 1’usure par

frottements.

1.1.2. Nature du support

Trois types de supports sont le plus souvent rencontres :
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o les grains d’un oxyde [4, 5] ou de plusieurs oxydes mélangés, de forme
sphérique ou cylindrique (alumine, silice, cérine...).

o les monolithes céramiques, a base de cordiérites, ou métalliques, comportant une
multitude de petits canaux paralleles généralement de section carrée (structure
sous forme de nid d’abeilles).

o les charbons et principalement les charbons actifs appelés ainsi parce qu’ils

subissent un traitement thermique qui leur confére une porosité trés développée.

1.2. Méthodes de préparation des catalyseurs

Le choix d’une méthode de préparation adéquate est primordial pour I’obtention de
catalyseurs présentant des caractéristiques physiques et chimiques recherchées. Selon la
méthode de préparation, il est possible d’obtenir différentes morphologies de phases de
compositions variables, des systemes présentant des interactions métal-support plus ou

moins importantes et par conséquent une activité et une stabilité catalytique différentes.

1.2.1. Imprégnation

La méthode d’imprégnation [6] est la technique la moins onéreuse et la plus facile
a développer a D’échelle industrielle [7, 8]. Elle consiste a imprégner le support,
généralement un oxyde réfractaire stable mécaniquement et thermiquement, par la phase
active. L’opération principale de cette technique est le mouillage du support solide, en
suspension dans 1’eau, par des solutions de sels précurseurs de la phase active, suivie d’un
séchage et d’une calcination. Chacune de ces étapes a son importance pour la

détermination de la texture finale du catalyseur.

1.2.2. Sol-gel

Le procédé sol-gel représente une autre méthode d’élaboration des matériaux sous
forme de poudres et de films [9, 10]. La premiére polymérisation sol-gel a été réalisée par
Ebelmen en 1845 [11], qui décrivit la conversion de 1’acide silicique exposé a I’air humide
en verre solide, mais a fallu attendre prés d’un siécle pour que cette idée soit reprise par
I’industrie. Depuis ce procédé est développé d’une fagon importante et trés appliqué pour
I’obtention des matériaux inorganiques [12] sous ces différentes formes : monolithes,
poudres ou films selon 1’application envisagée. Le principe de ce procédé consiste a créer

un réseau d’oxydes par polymérisation des précurseurs moléculaires en solution. Il est ainsi
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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 1’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. Il existe deux voies de

synthese sol-gel qui sont :

% La voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir de sels métalliques
(chlorures, nitrates, oxychlorures...etc.) en solution aqueuse. Cette voie est peu chere mais
difficile a contréler, c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toutefois, c’est la

voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.

% La voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes
métalliques dans des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse mais

permet un contrble assez facile de la granulométrie.

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse permettant la formation de
groupes M-OH (Eg. 1), puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons
M-O-M (Eq. 2).

M-OR + H,0 —M-OH + R-OH Eq. 1
M-OH + YO-M — M-O-M + Y-OH (Y=H ou R) Eq. 2

1.2.3. Microémulsion

Une microémulsion est un systéme composé d'eau, d’huile et d’un tensioactif. Ce
systeme est une solution stable thermodynamiquement et optiquement isotrope. A 1’échelle
macroscopique, la microémulsion ressemble a une solution homogéne mais a I'échelle
moléculaire, elle semble hétérogene. La structure de la microémulsion permet d’obtenir
des nanoparticules bien dispersées et des systemes bimétalliques avec une composition
bien définie. Ainsi, cette nouvelle technique permet d’obtenir des particules métalliques
ultrafines d’une grandeur nanométrique (5 nm < diamétre de la particule < 50 nm) [13].
Il existe deux méthodes de préparation en vue d'obtenir des nanoparticules a partir de la
microémulsion : la premiere est le mélange de deux microémulsions, I'une contenant le

précurseur et l'autre l'agent de précipitation (Figure 1.1a). La seconde est le mélange de
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I’agent précipitant directement a la microémulsion contenant le précurseur métallique

(Figure 1.1Db).
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Figure 1.1: Mode de préparation par microémulsion : (a) mélange de deux

microémulsions ; (b) ajout direct de 1’agent précipitant (ou réducteur) a la microémulsion

[13].

1.2.4. Auto-combustion (Explosion)

Cette méthode est généralement utilisée pour la préparation des pérovskites, et
utilise les propriétés explosives d’un additif mélangé aux précurseurs de la pérovskite [14]
comme ’urée, le nitrate d’ammonium, la glycine ou un surfactant. Apres séchage et
calcination a 500°C, les pérovskites obtenues présentent des surfaces speécifiques
comprises entre 20 et 38 m2.g*.

Les propriétés physiques des composés obtenus ont été comparées a celles des
solides de compositions similaires préparés par d’autres méthodes (céramique,
co-précipitation et séchage a froid). Seule la méthode de séchage a froid permet I’obtention
de surfaces spécifiques comparables. Selon le rapport combustible/précurseur, des surfaces
spécifiques pouvant atteindre 20 m?/g [15, 16] peuvent étre obtenues. L’ajout d’un sel,
NaCl, permet de diminuer aussi bien la taille des agglomérats formes lors de la combustion
que la taille moyenne des cristallites obtenues [17]. Ces derniers présentent généralement
des tailles de cristallites comprises entre 10 et 20 nm et des surfaces spécifiques élevées (>
15 m2.g%).
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1.2.5. Hydrothermale

Il s'agit d’une synthese a haute température et sous pression réalisee généralement
dans des autoclaves bien étanches, ce qui permet de générer une €lévation de pression de
facon autogene. Dans les méthodes solvothermiques la distinction est faite entre les
méthodes hydrolytiques ou l'eau est employée comme solvant et les méthodes non-
hydrolytiques utilisant généralement des solvants apolaires. Cette technique profite de
l'augmentation de la solubilité et de la réactivité des sels de métaux et des complexes
présents dans le milieu a haute température et haute pression. Elle permet également
d'atteindre des conditions critiques ou la tension superficielle de I'interface solide-solvant
se trouve largement diminuée alors que la viscosité du solvant et sa capacité de solvatation
demeurent assez élevées. Les produits obtenus sont cristallins et ne nécessitent pas de
traitement thermique ultérieur. Le choix du solvant et du tensioactif employés ainsi que la
température et la concentration en précurseur permettent d'obtenir des monodispersions de
nanoparticules. Les chimistes travaillant dans le domaine de la synthése des nanoparticules
préferent généralement les méthodes de synthése en phase liquide vu leur caractere

modulable et les conditions opératoires requises assez faciles a mettre en ceuvre.

1.3. Activation du catalyseur

Généralement les catalyseurs supportés subissent divers traitements d’activation
thermique, en I’occurrence une calcination suivie d’une réduction. Dans certains cas, une
calcination préalable & la réduction a un effet bénéfique sur la dispersion [18, 19].
Cependant certains auteurs [20, 21] montrent que les conditions de températures dans
lesquelles s’effectue le traitement peuvent affecter différemment la réductibilité des
especes formées. Une calcination sous air permet d’éliminer les traces d’humidité qui
favorisent généralement le frittage du précurseur métallique. Elle permet également de
décomposer le complexe du sel précurseur en un composé plus facilement réductible. Puis
le catalyseur subit un traitement en milieu réducteur dans le but de 1’amener a 1’état

métallique.
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1. Les difféerentes voies de transformation du méthane
I1.1. Introduction

Le gaz naturel, composé essentiellement de méthane, est incontestablement 1’énergie
fossile dont la combustion a I’impact le plus faible sur I’environnement. Dans un contexte
de réduction des effets néfastes de la consommation d'énergie sur I’environnement (rejets
de COg, de particules,..), une utilisation du méthane ne peut que contribuer favorablement
au respect des engagements de Kyoto (adopté en 1997).

En 2011, un grand volume de gaz naturel a été bralé a I'échelle mondiale (140
milliards métre cubique (MMC) et les données de torchage des 20 premieres nations ont
été données via la Figure 1.2 avec la Russie qui prend la part la plus élevée [22]. Deux
désavantages ont été causés par le torchage, le premier est le gaspillage d'importantes

sources d'hydrocarbures et le second est la pollution par émission de gaz a effet de serre
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Figure 1.2 : Volume de gaz naturel brulé en 2011 [22]

Le gaz naturel est considéré comme le combustible fossile du siecle vu le role
énergétique important qu’il joue en raison de ses grandes réservés mondiales prouvées. La
revue annuelle de BP Energy Review de Word Energy [23] a mis en évidence une
augmentation légére des réserves mondiales prouvées de gaz naturel en 2016 de 0,6 % par
rapport a 2015 (Figure 1.3). Le Moyen-Orient présente 42,5 % des réserves mondiales avec
prés de la moiti¢ détenue par I’Iran (18 % du total mondial). L’ Algérie détenait 2,4 % du

total mondial en 2016, pourcentage qui n’a pas changé depuis 2006. Selon, la méme revue,
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la production et la consommation en gaz naturel en 2016 a augmenté respectivement de 0,3

et 1,5% comparant a I’année précédente.

. Moyen-Orient

Asie - Pacifique

- Afrique

. Amérique du nord

. Europe & Russie

. Sud & centre Amérique

Figure 1.3 : Répartition des réserves mondiales de gaz naturel par continent [23]

I11.2. Valorisation du méthane

La valorisation du méthane peut se dérouler selon deux voix : conversions directes

ou indirectes.
La voie directe implique une transformation en une seule étape entre le méthane et
I’oxygene induisant la formation de méthanol ou formaldéhyde. Cependant, cette
conversion nécessite des conditions tres séveres en raison de la forte liaison C-H qui est
trés stable est difficile a casser [24]. Par conséquent, cette voie de conversion directe du
méthane est d’un intérét industriel limité.

Actuellement, la seule voie économiquement intéressante pour la valorisation du
méthane, passe par le processus indirect qui repose sur la transformation du méthane en
gaz de synthese (H2 + CO). Ce mélange est en quantité variable (identifiée en tant que
rapport molaire Ho/CO) suivant le procédé de sa production. Le Tableau 1.1 regroupe les
différents procédés utilisés pour convertir le méthane en gaz de synthése, a savoir le vapo-
reformage (par H20), I’oxy-reformage (par Oz) et le reformage a sec (par CO>) [25].

10
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Tableau 1.1. Procédés de reformage du méthane

Procédé Réaction AHasec (KJ/mol) H2/CO
Vapo-reformage CHs+ H0 < CO+3H: (1) 206 3
Oxy-reformage CHs+ %2 02> CO+2H2 (2) -36 2
COo-reformage CHs + CO2 > 2CO +2H2 (3) 247 1

Le gaz de synthese trouve de nombreuses applications dans les industries
chimiques : synthése de méthanol, alcools supérieurs, aldéhydes, acides carboxyliques,

hydrocarbures...etc. Sa transformation en carburant liquide est conduite par synthése de

Fischer-Tropsch [26].

11.2.1. Vaporeformage du méthane

Le vaporeformage (équation (1), Tableau 1.1 est une réaction endothermique et
nécessite une température assez élevée (> 800°C). Dans ce procédé catalytique, la premiere
étape correspond a la réaction du méthane avec I’eau qui produit le CO et de I’hydrogéne
(gaz de synthése). La seconde étape est la réaction entre I’cau et le CO (Water Gaz Shift =
WGS). Ces réactions conduisent a un mélange de gaz de synthese riche en hydrogéne dans
lequel le rapport H2/CO est supérieur a 3.

Cette réaction malgré son intérét industriel, elle présente certains inconvénients,
telle une production importante de CO2, une formation importante de carbone via la
dissociation du méthane et de CO (réaction de Boudouard) ou la formation d’H20O a partir
du gaz de synthese ou de Hz et CO2. Pour palier ce probléeme et limiter la formation de
carbone, ’utilisation d’un excés d’eau dans le mélange réactionnel est nécessaire dans le
but de déplacer 1’équilibre vers la formation du gaz de synthése. En effet, le monoxyde de
carbone et I’eau peuvent réagir selon la réaction du gaz a I’eau (Water Gaz Shift = WGS)

pour former le dioxyde de carbone et I’hydrogéne (CO + H20 <> Hz + COy).

11.2.2. Oxydation partielle du méthane

La réaction d’oxy-reformage du méthane (équation (2), Tableau 1.1) est
exothermique et elle est considérée 13 fois plus rapide que le vaporeformage [27].
Ce procédé présente une composition en gaz de synthése correspondant a un

rapport H2/CO proche de 2, favorable dans la production d’hydrocarbure via la réaction de

11
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Fischer Tropsch. Cependant, I’inconvénient de cette réaction est lié a sa compétition avec
la réaction d’oxydation totale du méthane qui est plus exothermique (AH®zsc = -811
KJ/mol) conduisant a la formation du dioxyde de carbone et I’eau (CH4 + 202 <> CO> +
2H,0).

11.2.3. Reformage sec du méthane

Le reformage sec ou COz reformage du méthane (équation (3), Tableau I.1) est une
réaction endothermique (AH®2s.c = +247 kJ/mol) dont le domaine de température dans
lequel elle est thermodynamiquement favorable, se situ au-dessus de 627°C. Ce procédé a
I’avantage de conduire a un rapport H2/CO égal a 1, tres convoité dans I’industrie
pétrochimique [28, 29] et pour la synthese d'hydrocarbures a longue chaine ou de produits
chimiques oxygénés tels que I'acide acétique, le diméthyle éther et oxo-alcools [30, 31].

D’autre part, cette réaction présente un intérét écologique [32] en raison de la
consommation des deux gaz (CH4 et CO2) contribuant a effet de serre. De nos jours, de
nombreuses études aboutissent a des résultats prometteurs pour 1’avenir de ce procédé,
mais jusqu'a présent, elles n’ont pas atteint le stade industriel. Actuellement certains
travaux visent a modifier les catalyseurs de vaporeformage afin de favoriser le reformage

séparé ou simultané par CO2 [33].

Dans la suite de ce chapitre, nous allons nous intéresser a 1’étude de la réaction de
reformage sec du méthane en mettant en avant les catalyseurs de reformage (nature du
métal, effet du support, de 1’ajout,...) ainsi que 1’origine de désactivation du catalyseur et

du mécanisme réactionnel.

I11. Etude de la réaction de reformage sec du méthane
I11.1. Thermodynamique de la réaction

L’étude de I’aspect thermodynamique de la réaction de reformage sec du méthane
est essentielle pour déterminer la tempeérature de réaction, la pression et la composition en
réactifs les plus appropries pour atteindre un rendement élevé en gaz de synthése. Bien que
ce procédé soit fortement endothermique, il nécessite toutefois une température élevée
pour former les gaz de synthése comme produit principal et éviter ainsi la formation de
produits secondaires. Dans ce cas, 1’utilisation de catalyseurs a pour objectif de réduire

I’énergie nécessaire pour former un maximum de gaz de synthése. Le rapport H./CO

12
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résultant de cette réaction est le plus souvent égal a 1. Cependant, dans le cas général, la
réaction de reformage sec du méthane conduit a un rapport Ho/CO < 1, induit par la
surproduction de CO au detriment de Hz via la réaction inverse du gaz a ’cau [34]. Par
ailleurs, d’autres réactions secondaires peuvent se produire en fonction du rapport en
réactifs CH4/CO>, la temperature ou la pression, y compris la formation de dépét de
carbone. Ce dernier est formé dans la majorité du temps par la décomposition du méthane
(CH4 &> C + 2H)>) et la réaction de Boudouard (2CO «» C + CO3). A ces deux réactions
contribuent également la réaction d’hydrogénation de CO2 (COz + 2H2 <> C + 2H20) et de
CO (CO + Hz & C + H0). A signaler, que toutes ces réactions, a 1’exception de la
décomposition du méthane sont de caractere exothermique. La Figure 1.4 représente les
domaines de température favorisant les principales réactions secondaires pouvant

accompagner la réaction de reformage sec du méthane.

Réaction inverse du gaz a I’eau

CO2 + Ho & CO + H20

Reformage sec du méthane

CHs + CO, & CO +H
Réaction de Boudouard

2CO < C +CO» Décomposition du méthane
CHs & C +2H>

T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
Température (°C)

Figure 1.4: Domaines de températures de réaction favorisant les principales réactions

secondaires pendant le procédé de reformage sec du méthane

13
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I11.2. Catalyseurs du reformage sec du méthane

Les catalyseurs supportés sont les plus utilisés dans le reformage du méthane.
Geénéralement, ils sont composés d’un métal ou d'un oxyde métallique déposé sur un
support réfractaire stable dans les conditions opératoires qui sont souvent trés séveres avec
des températures de réactions trop élevées (entre 650°C et 1000°C). A retenir, que dans les
réactions de reformage sec du méthane, la phase active est le métal réduit [35, 36].

111.2.1. Nature du métal

Le choix de la phase active affecte considérablement les performances (activité,
sélectivité et stabilité) d’un systéme catalytique, et par conséquent peuvent étre un facteur

majeur et déterminant pour la commercialisation du procédé catalytique.

Généralement, I’ensemble des ¢léments du group VIII (Rh, Pt, Ir, Ni, Fe, Co, ...) a
I’exception de I’osmium sont plus ou moins actifs vis-a-vis de la réaction de reformage sec
du méthane. Parmi les éléments cités, ceux a base de métaux nobles présentent une
meilleure activité et stabilité pour le reformage sec du méthane. Toutefois, leur utilisation
reste limitée en raison de leur disponibilité et surtout leur prix exorbitant. Ainsi, les métaux
de transitions, plus particulierement le nickel, reste le catalyseur par excellence des
réactions de reformage du méthane a cause de son activité comparable a celle des métaux
nobles et son prix relativement bas [37]. Cependant, le probléme majeur de ce type de
catalyseur est sa désactivation par dép6t de carbone, qui influe négativement sur les
performances catalytiques [38, 39].

Rostrup-Nielson et al. [40] ont étudié le reformage sec sur les métaux du groupe
VIII déposé sur MgO. lls ont constaté que le rhodium et le ruthénium sont plus actifs,
sélectifs et résistants au dépdt de coke. Ils ont établi ’ordre d’activité catalytique
décroissant suivant : Ru > Rh > Ni > Ir > Pt > Pd

Des évolutions similaires ont été observées par différents auteurs ou il a été conclu
que parmi les métaux nobles, le catalyseur a base de rhodium (Rh) et ruthénium (Ru)
présentent une activité et stabilité la plus élevée, suivi par, le palladium (Pd) et le platine
(Pt). La faible stabilité des catalyseurs Pd et Pt a été attribuée au frittage des particules
métalliques (grossissement des particules métalliques) a haute température, tandis que la
capacité supérieure des autres metaux nobles a été assignée a leur forte dispersion et a la

petite taille des particules.
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O. Tokunaga et al. [41] ont comparé 1’activité et la stabilité¢ des catalyseurs a base
de Ni, Co et Fe, ils ont observé ’ordre d’activité suivant : Ni > CO >> Fe

D’autre part, Hala Ay et al. [42] ont étudié ’activité des catalyseurs a base de
nickel et cobalt supportés sur la cérine. Ils ont observeé une grande activité catalytique et
une trés bonne dispersion de la phase active sur le catalyseur & base de nickel. Ils ont
obtenu le classement suivant : 8%Ni-CeO2 > 8%Ni-4%Co/CeO2 = 8%Co/CeO:

111.1.2. Role du support

Le rble du support est aussi important que celui du métal. En effet, le support
fournit certaines propriétés texturales et structurales qui joue un réle important pour la
stabilité de la phase active mais aussi offre la possibilité¢ de bien disperser la phase
métallique active. De plus, la sélection du support doit prendre en compte ses propriétés
texturales et chimiques telles que la surface, la porosité, les propriétés redox, la basicité de
surface et la capacité¢ de stockage de I’oxygéne, dans le but d’augmenter I’interaction
métal-support et la dispersion des particules métalliques actives, empécher le frittage ainsi
que la formation du coke.

Une étude menée par Y. Asencios et al. [43] sur des catalyseurs a base de nickel
(20 % en poids) supportés sur des solutions solides (MgO-ZrOz, TiO2-ZrO2, Nb20s-Zr0>)
a montré que les meilleures conversions en CH4 et CO2 sont obtenues avec le catalyseur
supporté sur MgO-ZrO,. Ces auteurs ont révélé que les bonnes performances catalytiques
sont dues a la faible taille des particules (22 nm) qui réduit la formation de coke et
améliore I’activité catalytique.

Des travaux antérieurs a notre laboratoire [44] sur des catalyseurs 25%Ni/oxydes a
permis d’établir un ordre d’activité suivant : MgO > MgO-ZrO, (Mg : Zr = 10/1) > MgO-
ZrO2 (Mg : Zr = 1/1). Par ailleurs, un classement selon leurs résistances au coke est comme
suit : MgO-ZrO2 (10/1) > MgO-ZrO; (1/1) > MgO.

De méme une étude sur des catalyseurs a base de Rh menée par Zhang et al. [45] a
montré que les performances catalytiques de ce métal dépendent énormément du support
utilisé dont I’activité évolue comme suit :

YSZ > Al;03 >TiO2> SiO2 > La;03 > MgO. (YSZ = ZrO2 avec 8% mol de Y203)

Une autre étude de la réaction CH4/CO; sur des catalyseurs a base de nickel

supportés sur différents oxydes (a-Al203, MgO, La>03, ZrO,, TiO.. BaO, y- Al2O3) a
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donné 1’ordre décroissant suivant de ’activité [46] : y- Al203 > a-Al.03 > MgO > TiO; >
La;03 > ZrO, > BaO.

Swann et al. [47] ont étudié des catalyseurs a base de nickel deposés sur différents
oxydes (La203z, ZrOz, SiO2, MgO et TiO), ils ont établit le classement suivant des activités
selon le support utilisé : SiO2 > ZrO2 > La;03 > MgO > TiOx.

D’autre part, Davydov et al. [48] 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 classes par ordre de basicité croissante : MgO < SnO3 <
La,O3 < CaO. Horiuchi et al. [49] et Yamazaki et al. [50] suggérent que le dép6t de
carbone peut étre minimisé par 1’utilisation des oxydes métalliques de forte basicité de
Lewis car cela va augmenter 1’adsorption de CO2 et éliminera la dismutation de CO. De
méme, Slagtern et al. [51] et Bradford et al. [52] ont recommandg, suite a leur travaux,
d’utiliser des supports a caractére basique afin d’inhiber le dépot de carbone.

Une étude de Makri et al. [53] en présence des catalyseurs a base de 5%Ni
supportés sur Ceo.gPro202, CeZrogO2 et CeOosZrosO2 a montré que la composition de
support a une influence directe sur 1’activité catalytique et la résistance au dépot de coke.
Le catalyseur Ni/CeogPro202 présente les meilleures performances catalytiques avec une
bonne stabilité méme aprés 50 h de réaction sous flux réactionnel CH4/CO>. Ces auteurs
ont aboutit a l'ordre d’activité décroissant suivant: CeggPro202 > CeZrggO; >
Ce0o5Zro502. De méme I’ajout de CeO2 a 1’alumine augmente de maniére significative les
performances catalytiques. C’est ainsi que S.Wang [54] a examiné de plus prés une série
de catalyseurs Ni/Al>Oz, Ni/CeO> et Ni/Al,03-CeO,. Cet auteur a reporté que CeO> peut
étre un dopant ou un support adéquat, pour le nickel. Il a conclu que le systeme Ni/Al>Oz-
CeO2 montre de meilleurs résultats en terme d’activité catalytique et stabilité compare a
Ni/CeOs.

Les travaux de M. Rezaei et al. [55, 56] affirment que 1’addition des oxydes CeOy,
La>O3 et K20 au catalyseur 5%Ni/ZrO; améliore 1’activité et de la stabilité du catalyseur

sans aucune diminution de la conversion du méthane méme apres 50 h a 700°C.

111.1.3. Role du promoteur

Le dépdt de coke dépend fortement de la taille des particules du métal actif, il est

donc intéressant d’augmenter la dispersion de la phase active par ajout d’élément

promoteur (K, Mg, Ca, Sn, Cu, La, Mn, S et Ce [57, 58].
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K. Kouachi et al. [59] ont étudié I’influence de la charge de 1’ajout du cérium sur
les propriétés du catalyseur Ni/SiO2 dans le reformage sec de méthane. Ces auteurs ont
établit un ordre décroissant des performances catalytiques comme suit : Ni-Ce(5%) > Ni-
Ce(4%) > Ni-Ce(3%) > Ni-Ce(2%) > Ni-Ce(1%) > Ni.

D’autre part, K. Ikkour et al. [60] ont constaté que 1’ajout du cérium et du
magnésium au catalyseur Ni/y-Al>Oz présente un effet promoteur sur la phase active. Ces
deux promoteurs permettent d’augmenter la sélectivité en CO ainsi que la résistance au
dépdt de carbone.

L. Wenying et al. [61] ont comparé I’activité et la stabilité du catalyseur Ni/y-Al,O3
en fonction de plusieurs ajouts : LaOs, CeO,, PrO11, Nd2Oa. Ils ont conclu que le dépbt de
carbone peut étre minimisé en variant les promoteurs dans 1’ordre suivant : Ni-Nd > Ni-Pr
> Ni-Ce > Ni-La > Ni. De plus, ils ont montré que Ni-Nd/y-Al>Os se révéle le plus actif et
le plus résistant au dépdt de carbone méme aprés 48 h, tandis que Ni-Pr/y-Al20O3 se montre
le plus sélectif en gaz de synthése.

D’autre part, il a été constaté par T. Horiuchi et al. [62] et C. Huang et al. [63] que
’ajout des alcalins ou alcalino terreux (K, Na, Ca, Mg) sur le catalyseur a base de nickel
exerce différents effets sur les propriétés physicochimiques du solide. Ils ont montré que
cet ajout influence sur les propriétés électroniques des particules de la phase active et ses
dimensions, modifie ’activité de la surface du support et ’enrichit par le CO: et stabilise
cette derniére par la formation de carbonates. Miyuki et al. [64] ont également étudié
I’effet de I’ajout de K et Ca aux catalyseurs a base de nickel supportés sur a-Al2Os. lls ont
observé que 1’ajout du potassium a caractére basique diminue la gazéification de CHs ainsi
que le dépot de coke. De plus, I’effet synergique de K et Ca sur Ni/a-Al20O3 entraine une
augmentation de la dispersion de Ni et retarde le frittage de la phase active. Un ordre
décroissant de la conversion en réactifs CH4 et CO2 & 800°C ainsi que le dépdt de carbone
suit respectivement I’ordre suivant :

Caog.1Ni/a-Al203 > Ko 1CaNi/a-Al203 > Ni/a-Al203 > KosNi/a-AlO3
CaNi/a-Al203 > Ni/a-Al203 > KNi/a-Al,03~ KCaNi/a-Al203

Une autre étude menée par J.H. Lee et al. [65] a montré que 1’addition de 1%Cu
au catalyseur Ni/y-Al.O3 conduit a une augmentation de 1’activité et sélectivité catalytique.
Ce comportement a été expliqué par la formation de 1’alliage Cu-Ni qui réduit le dép6t de
carbone. Cependant, au-dela de cette teneur métallique une désactivation plus rapide
comparé au catalyseur Ni/y-Al2Oz a été observée. Le méme résultat a été obtenu lorsque le

catalyseur est supporté sur la silice teste a 700-800°C, ainsi, une exaltation de la
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conversion du méthane et du dioxyde de carbone (~ 90%) avec une grande stabilité durant
100 h ont été observés pour le catalyseur 8%Ni-1%Cu/SiO> [66].

Dans une étude sur le reformage du méthane par CO- en présence du catalyseur
Ni/SiO2, L.Yao et al. [67] ont montré que 1’ajout de Zr rend le catalyseur plus actif a basse
température (400°C). Ces auteurs ont montré que la présence de Zr entraine un changement
de la nature des centres actifs, de sorte que la présence simultanée de Zr et Ni diminue
I’énergie d’activation de CHs et CO2 a basse température et facilite la réaction de
reformage a sec du méthane.

De méme, la modification du catalyseur bimétallique Ni-Co/y-Al.0z (5%Co,
5%Ni) par I’ajout de strontium a différente teneur s’est traduite par une augmentation de la
conversion en CH4 dans ce procédé est suit 1’ordre suivant [68]: 5Ni-5Co > 5Ni-5C0Sro 25
> 5Ni-5C0Sro,75 > 5Ni-5C0Sro 5 > 10Co > 5Ni-5CoSr1,0 > 10Ni.

Cette etude a montré que les catalyseurs Ni-Co/y-Al,Os promus par Sr montrent une
grande résistance au coke et cela est d a la basicité de Sr. La meilleure stabilité au cours

du temps a été observée en présence du 5Ni-5C0Sro 75/y-Al2O3.

I11.3. Origine de la désactivation des catalyseurs de reformage du méthane

L’un des principaux problémes liés a la catalyse hétérogene est la perte d'activité du
catalyseur au cours du temps. Ce processus résulte de différents mécanismes, aussi bien
chimiques que physiques, et peut se produire simultanément avec la réaction principale.
La désactivation est inévitable a long terme mais elle peut étre ralentie ou empéchée et
certaines de ces conséquences peuvent étre évitées. Les causes de la désactivation sont
généralement divisées en quatre classes, a savoir : le cokage ou I’encrassement,

I’empoisonnement, 1’agglomération et la transformation de phase [69, 70].

111.3.1. Dépobt de coke

Pour les réactions catalytiques impliquant des hydrocarbures (ou méme des oxydes
de carbone), des réactions secondaires se produisent a la surface du catalyseur menant a la
formation de résidus carbonés, désignés sous le nom de coke ou de carbone, qui tendent a
couvrir physiquement la surface active. Les dép6ts de coke peuvent s'élever a 15 ou méme
20% (w/w) du catalyseur et ils peuvent deésactiver totalement le catalyseur par
recouvrement des sites actifs, ou par blocage des pores. Habituellement, le carbone est

engendré soit par la dismutation de CO en C et CO> (réaction de Boudouard) [71, 72] soit
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par la décomposition du méthane [73] telle schématisée (Figure 1.5a et Figure 1.5b)
respectivement par les deux réactions ci-dessous. La premiere réaction est favorisée a
faible température et a haute pression, contrairement a la seconde qui est favorisée a haute
température et a faible pression, tandis que le coke est considéré comme résultant de la

décomposition ou la condensation des hydrocarbures.

CHs & Cs+2H2  AHazgg = 75kJ/mol 2CO < Cs+ CO2 AHazgg =-172 kd/mol
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Figure 1.5 : Effet de la température et de la pression sur la décomposition du méthane (a)
et la réaction de Boudouard (b) [74].

Les mécanismes du dép6t de carbone et la formation de coke sur des catalyseurs
métalliques ont été détaillés dans de nombreuses revues [75, 76]. Dans la pratique, le dépot
de coke peut étre limité dans une certaine mesure en employant une composition optimale
du catalyseur et une combinaison appropriée des conditions du processus de préparation et
de fonctionnement de catalyseur. Pendant la réaction, un équilibre est atteint entre le taux
de production de coke et le taux de sa disparition par gazéification par des agents tels que
H2, H2O et O2 qui éliminent le coke produit a partir de CH4 et CO, de sorte que des
conditions d’équilibre, correspondant a un certain niveau de coke a la surface de
catalyseur, soient aussi atteintes. A retenir, que si la vitesse de dépdt de coke est plus
élevée que celle de sa destruction, un procédé approprié de régénération doit étre

régulierement applique.
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En général, dans beaucoup de processus, la composition du mélange de gaz est
maintenue aussi loin que possible des conditions dans lesquelles la formation de carbone
est thermodynamiquement favorisee. Evidemment, c'est une condition nécessaire mais non
suffisante, du fait que les réactions de formation du carbone peuvent devenir plus rapides

que les réactions de destruction.

111.3.2. Empoisonnement des sites actifs

L'empoisonnement est la perte d'activitt due a une forte chimisorption des
impuretés présentes dans les réactifs sur les sites actifs du catalyseur. Un exemple
d'empoisonnement est la chimisorption d'un composé basique sur un catalyseur acide.

Le poison peut aussi agir simplement par effet géométrique en bloquant des sites actifs, ou

essentiellement par un effet électronique apres adsorption d'autres especes. Il peut

également modifier la nature chimique des sites actifs ou résultent de la formation de
nouveaux composés. On distingue :

o Les poisons et les inhibiteurs : habituellement les poisons sont des substances dont
I'interaction avec les sites actifs est tres forte et réversible, tandis que les inhibiteurs sont
généralement faiblement et réversiblement adsorbés sur la surface du catalyseur.

o Les poisons sélectifs ou non-sélectifs : dans le premier cas, seuls quelques sites
spécifiques sont concernés. Dans le deuxiéme cas, la chimisorption du poison se produit
d'une fagcon uniforme sur des sites bien répartis.

o Les poisons réversibles ou irréversibles : dans le premier cas, le poison n'est pas trop
fortement adsorbé et on peut I’enlever réversiblement et régénérer le catalyseur comme
c’est le cas, par exemple, des composés oxygénés tels que HoO et COx pour les
catalyseurs de synthése de I'ammoniac. Ces espéces génent l'adsorption de 1’azote, et
limitent ainsi l'activité du catalyseur, mais ces composés peuvent étre par avance
éliminés des réactifs et la réduction par I'nydrogene détruit I'oxygéne adsorbé.
Cependant, I'oxydation brutale par I'oxygéne mene a un changement en volume qui

n’est pas facile a inverser. Dans ce cas, I'empoisonnement est dit irréversible.

Lors d'un empoisonnement, l'activité globale du catalyseur peut étre diminuée sans
affecter la sélectivité, mais souvent celle-ci est également affectée, puisque certains des
sites actifs ne le sont plus tandis que d'autres sont pratiquement inchangés. C'est le cas des
catalyseurs multifonctionnels qui possedent des sites actifs de nature différente et qui

favorisent, simultanément, différentes transformations chimiques.
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111.3.3. Frittage

Le frittage ou I’agglomération est un processus physique fréquent [77, 78],
thermiquement actif, qui entraine une perte de la surface active et une modification
structurale du catalyseur. Elle se produit dans les catalyseurs métalliques supportés ou non.
Elle provoque le remplacement de petites cristallites métalliques par de plus grosses avec
un rapport surface/volume plus petit. Il a été proposé deux modeles pour expliquer le
phénomene de frittage des catalyseurs métalliques supportés : la migration atomique et les
modeles de migration de cristallite.

En fait, le frittage des métaux supportés implique des phénomenes physiques et chimiques
complexes qui font de sa compréhension une tache difficile. Les observations
expérimentales ont montré que les taux d'agglomération des catalyseurs métalliques sur
support sont fortement affectés par la température et, a un degré moindre, par I'atmospheére.
Pour les catalyseurs de platine supporté, plusieurs auteurs [79] ont montré que sous une
atmosphére oxydante I'agglomération est plus forte que sous une atmosphére inerte ou
réductrice. Cependant, Bartholomew [80] a observé que ce n'est pas un cas général,
puisque le taux de dispersion dépend également d’autres facteurs tels que la charge en
platine. Ces effets peuvent étre liés aux changements de la structure de la surface due a
I'espece adsorbée tels que H*, O°® ou OH*® dans une atmosphére contenant respectivement
H2, O2 ou H20. Ceci confirme le rdle de I'énergie de surface qui dépend de la composition
en gaz et de la cinétique des reactions de surface. De plus, la présence des interactions
fortes support-métal affecte la diffusion, le mouillage et la redispersion des métaux
supportés. En conséquence, en raison de l'interaction forte de NiO avec des supports
oxydes, NiO/SiO; est thermiquement plus stable a 1’air que Ni/SiO2 dans H> [81].

La rugosité du support et la taille des pores, les impuretés présentes dans le support ou
dans le métal, especes telles que le carbone, I'oxygene, Ca, Ba, Ce ou Ge, peuvent faire
diminuer la mobilité des atomes métalliques tandis que d'autres comme Pb, Bi, Cl, Fou S
peuvent faire augmenter cette mobilité. Les oxydes de terres rares comme CeO; et La>03
ont été suggéres pour fixer les atomes de métaux nobles par une interaction chimique forte
et localisée dans les catalyseurs de pots d'échappement des véhicules a moteur (pots
catalytiques) [82].

L’insertion de I’espéce active dans une structure bien définie est aussi un remede au
phénomeéne de frittage par conséquent de diminuer la formation de coke [83, 84] : I’espece

active est répartie d’une maniere assez homogéne dans la structure, donc bien disperse,
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avec un control de I’espéce active. Cette derniere est en interaction forte avec la structure,
donc moins mobile qu’a la surface d’un support classique. La structure sert de réservoir de
I’espéce active qui peut s’activer progressivement par une réduction in-situ conduisant a

I’obtention des sites métalliques.

111.3.4. Transformation de phase

La transformation de phase est un processus de désactivation qui peut étre
considéré comme une forme extréme d'agglomération irréversible se produisant a
température élevée et menant a la transformation d'une phase cristalline en une autre phase
distincte. Ces processus peuvent impliquer aussi bien les catalyseurs métalliques supportés
que les catalyseurs a base d'oxydes métalliques. Dans le premier cas, nous pouvons
observer l'incorporation du métal dans le support, telle que I’incorporation de Ni
métallique dans le support Al2Os aux températures proches de 1000°C avec formation
d'aluminate de nickel inactif, ou réaction de Rh203 avec I'alumine pour former Rh2Al2O4
inactif [85]. Dans le second cas, il s’agit de la transformation d’une phase cristalline en une
autre phase différente (conversion de y-Al203 en 6-Al.O3z avec une diminution par étapes

de la surface spécifique).

I11.4. Mécanisme réactionnel de reformage du méthane

Le mécanisme de conversion du méthane en gaz de synthése (CO + Hy) a été un
sujet d’étude de plusieurs chercheurs [86, 87]. Divers schémas réactionnels on été
proposés.

De nombreux mécanismes ont été suggérés et parmi eux celui proposé par
K. Ahmed et al. [88] qui suggere, pour I’activation du méthane, I’adsorption dissociative
de CHa4 en CHx et en hydrogéne gazeux : CHs + * — CHx + ((4-x)/2) H2

Mark et al. [89] et Lercher et al. [90] proposent I’approche mécanistique suivante:
CHs+* —> C*+2H>
CO2 + 2* — CO* + O*
C*+0* - CO*+*
2CO* <« 2CO +2*
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Un autre mécanisme a été proposé par X.E.Verykios et al. [91] pour les catalyseurs
a base de nickel supportés sur La,Oz dans la réaction CH4/CO2 donné ci apres :

CHs+S < S-CHs (S : surface du métal Ni)

S-CHs — S-C + 2 H2

CO; + La,03 «» La20,C0O3 3)
La,0,CO3 + C-S — Lap03 + 2CO+ S

H,+2S < 2 S-H

La>02CO3 + H-S — La,03 + CO + S-OH

S-OH + C-S <> S-CO + S-H (S)

S-OH + S-H <> H20 + 2S

S-CO « CO+S

CO2+ S « S-CO;

S-CO2 + H-S « S-CO + OH-S (11)
OH-S + H-S < H,0 +2S

Les réactions (3) et (11) sont les étapes déterminantes du mécanisme.

Sierra Gallego [92] proposent le mécanisme suivant :

CHs + S1 <> CH4-S1 Q)
S1-CHg < S1-C + 2H; 2
CO2 +8S2 « S2-CO2 (3)

$2-CO2 +S1 -C «> S2 +2CO + S1 (4)

S1 et S2 représentent respectivement le site actif de nickel et du support La2Os. La réaction
(1) correspond a 1’adsorption du méthane sur les sites métalliques Ni® (S1) qui conduit au
craquage du méthane pour produire le carbone déposé et I’hydrogeéne. La réaction (2) de
craquage du méthane est une réaction lente, I’étape d’adsorption du méthane est a
I’équilibre. Simultanément, le CO. réagit avec La>Os (S2) pour former 1’espéce
oxycarbonate Lax0>CO3 representée par S2-CO. dans la réaction (3). Cette derniere est
une étape rapide. Initialement, ’espéce La;0.COs réagit avec le carbone formé par la
décomposition du méthane sur les cristallites du nickel a I’interface métal-support pour

libérer le CO et en méme temps régénérer la surface métallique active (réaction (4)).

Wei et al. [93] récapitulaient le mécanisme de reformage de méthane par CO> et
H20 par la séquence réactionnelle illustrée par la Figure 1.6. Les radicaux CHx* (CHs*,

CH2".)) et le carbone de surface actif C* sont formés, a partir du méthane, par abstraction
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des atomes d'hydrogene un par un [94]. La premiére abstraction nécessite une forte énergie
de 142 kJ/mol, les autres abstractions sont par contre moins énergétiques et ne demandent
environ qu'une énergie de 25 a 40 kJ/mol. La faible énergie de dissociation des radicaux

* prévoit une formation importante de carbone actif C*. La réaction entre le carbone

adsorbé et les réactifs CO> et H2O conduit a la formation du gaz de synthese CO + Ha.

Y

Figure. 1.6 : Etapes de reformage de CH4 sur des catalyseurs a base de nickel.

J. Chen et al. [95] ont proposé un mécanisme pour la réaction CH4/CO> sur des

catalyseurs a base de Ru supportés Ceo.75Zro.2502 comme suit :

» Dissociation de CHg4
Ru + CHs —» Ru—CHx + H2 ( 0<x< 3)
CeO2+ CHs — Ce02-,+ CO + H»

> Dissociation de CO»
Ru+ CO2 - Ru—0Oy + CO
Ce0Ojy-,+ CO, —» Ce02 + CO

» Formation de CeHs and ZrH. (4 =0.3)
CeO2-n + H-Ru — CeHs + H20 + Ru
ZrO2 + H-Ru — ZrH2 + H20 + Ru
Ce + H, — CeHs
Zr + Ho — ZrH»
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» Elimination de CHx
Rux—CHx + Ru—-Oy — H2+ CO + Ru
CeO2 + Ru—CHx — CeO;-, + CO + H>
CeHo + Ru—CHx — Ru + CH4 + Ce
ZrH, + Ru—CHx — Ru + CH4 + Zr

D’autres réactions de surface sont possibles :

CeO2 + H, —» CeOy-y + H20

CeHd + CO2 —» CeOy-n+ CO + H2
ZrH; + CO2 — ZrO2 + CO + H»
CeHd + H20 — CeOz-n + H2

ZrH; + H20 — ZrO2 + H:

B. Bachiller et al. [96] ont fait une étude sur le mécanisme de reformage sec du
méthane en présence des catalyseurs Ni-CaO/ZrO,-La,03 et ils ont proposé le mécanisme
présenté par la Figure 1.7a et I.7b.

CHa + S5Ni — NiC + 4Ni-H 1]

CO2 + 2Ni —>Ni-CO + NiO 21
NiO + Ni-H —» Ni + Ni-OH 31
NiC + Ni-OH—>Ni-CO +Ni-H 41
CH, co,

H, co

CcoO

ZrLa

Figure. 1.7a : Mécanisme de reformage sec du méthane a basse température en présence
du catalyseur Ni/ZrLa
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CHy + SNi — NiC + 4Ni-H 11
CO: + CaO — CaCOs 2]

CaCOs + (Ca-ZrLa)-H — CO + (Ca-ZrLa)-OH + CaO 31

NiC + (Ca-ZrLa)-OH — Ni + CO+ Ca-ZrLa+ H 4]
cosz-
“ OH -_
*® o - ® o
> o Ca ZrLa Py

Figure. 1.7b : Mécanisme de reformage sec du méthane a basse température en présence

du catalyseur Ni/Ca-ZrLa.

Récemment une étude menée par Tri Huu Nguyen et al. [97] confirment que les
sites actifs des catalyseurs Ni/La2O3 dans la réaction de reformage a sec du méthane
sont les particules de nickel métallique (Ni°), ils résument le mécanisme réactionnel via la

Figure 1.8.

co,

coO
+ T*
2H,

CH,+ CO, =2CO + 2H,
| O*+*C+aH*+* |

\

[ 0"+ "CHypy + xH + (5 | | O"+6" | co

*CO+ O* + 5 |

CH;

(0<x<3), *=Ni°

Figure 1.8 : Cycle catalytique des réactions élémentaires en réaction de reformage sec du

méthane.
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Trés souvent, les propriétes des catalyseurs sont liées a la méthode dont ils sont
synthétisés [1]. En effet, selon la méthode de préparation utilisée, il est possible d’obtenir des
catalyseurs de différentes morphologies, des phases de composition variables, des systemes
présentant des interactions métal-support plus ou moins importantes et par conséquent une
activité et stabilité catalytiques différentes. De plus, le choix du support est aussi important
que celui de la méthode de préparation [2], de sorte qu’il peut jouer un double role : celui
d’agent dispersant et également celui de promoteur pour un fonctionnement optimal du

catalyseur.

Dans ce chapitre sont reportés la préparation des catalyseurs par différentes méthodes
ainsi que les techniques de caractérisation physico-chimiques pour 1’étude des propriétés
structurales et texturales des matériaux élaborés. En dernier une description est donnée sur le
montage du test catalytique étudié relatif a la réaction de reformage du méthane par le

dioxyde de carbone.

I. Préparation des catalyseurs

Deux séries de catalyseurs sont préparés a partir des nitrates de nickel (15% massique)
en solution aqueuse. Ce pourcentage massique du nickel a été choisi sur la base des travaux de
recherche qui ont montré que 15% en nickel est la valeur optimale pour atteindre la meilleure
activité et stabilité du catalyseur dans la réaction de reformage sec du méthane, en utilisant
I’oxyde de lanthane et I’oxyde de cérium comme support [3, 4]. A partir dela, nous avons opté
pour la synthése des deux séries en adoptant quatre méthodes de préparation, allant de la plus
classique et simple : I’imprégnation et sol-gel, a la plus originale : la microémulsion et I’auto-

combustion.

Les données techniques liées a I’ensemble des réactifs utilisés sont présentées dans le

Tableau II.1. Les différentes synthéses ont permis 1’obtention de 5 g de catalyseur.
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Tableau I1.1. Produits utilisés

Produits Formule Fournisseur Pureté (%)
Nitrate de Lanthane La(NO3z)2.6H.0 Merck 99,5
Nitrate de Nickel Ni(NO3)..6H.0 Merck 99,8
Nitrate de Cérium Ce(NO3)3.6H.0 Merck 99,5
Oxyde de Lanthane La,0O3 Fluka 99
Oxyde de Cerium CeO» BDH Chemicals 99
Cyclohexane CeH12 Carlo Erba Réactifs SDS 99,8
Butan-1-ol C4H100 Riedel-Haén 99,5
Hydroxyde d’ammonium NH4OH Panreac 30
Acide Stearique C18H3602 Rectapur 98
Acétone CsHeO Merck 99,8
Cetyltriammoniumbromid (CTAB)  CisH42BrN Biochem 99

| .1. Préparation des catalyseurs par imprégnation (IMP)
Les supports utilisés sont : La203 (Sger = 16 m2.gt) et CeO, (Seer = 52 m2.g2).

La technique d’imprégnation a sec, trés pratique et non coUteuse, est utilisee pour
préparer les catalyseurs Ni/La20Os et Ni/CeOaz. Le protocole opératoire, illustré sur la Figure
I1.1, consiste a dissoudre une quantité connue de sel métallique dans un volume approprié
d’eau distillée, ce mélange est introduit par la suite, goutte & goutte, dans un bécher contenant
la poudre de support. Sous une agitation réguliére, I’eau est évaporée a température ambiante.
Le support imprégné est par la suite séché pendant 24 heures a 1I’étuve a 110°C avant d’étre

calciné a 700°C.
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Préparation d’une solution aqueuse de Ni(NOz3)2.6H20 a 15 % en masse

V4

Imprégnation goutte a goutte sur le support La;03 (ou CeOy)

7

Evaporation d’eau a température ambiante pendant 2 heures

AV

Séchage a I’étuve a 110°C pendant 24 heures

v

Calcination a 700°C pendant 8 heures [5°C.min™]

Figure I11.1 : Préparation des catalyseurs par imprégnation (IMP).

I.2. Préparation des catalyseurs par sol-gel (SG)

Pour cette préparation, deux solutions aqueuses sont mises en place avant d’étre
mélangées, 1’une contenant le sel précurseur métallique et 1’autre le précurseur du support
lanthane (ou cérium) en quantité désirée. Le mélange s’effectue a température ambiante sous
agitation magnétique. Une solution saturée d’acide stéarique est par la suite ajoutée
progressivement au mélange est maintenue sous vive agitation pendant 5 heures a 80°C
jusqu’a formation d’un gel verdatre. Ce dernier est séché et calciné dans les mémes conditions
que celles adoptées pour la préparation des catalyseurs par imprégnation. Les étapes de

préparation sont résumées sur la Figure 11.2.
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Préparation d’une solution aqueuse

de La(NO3)2.6H20 ou (Ce(NO3)2.6H20

Préparation d’une solution aqueuse

de Ni(NO3)2.6H20 a 15 % en masse

N

<=

Agitation magnétique du mélange des deux solutions a température ambiante

=

Ajout de la solution d’acide stéarique (20 mL)

(-

Agitation a 80°C pendant 5 heures

&

Séchage a I’étuve a 110°C pendant 24 heures

Y%

Calcination & 700°C pendant 8 heures [5°C.min]

Figure 11.2 : Préparation des catalyseurs par sol-gel (SG).

1.3. Préparation des catalyseurs par microémulsion (ME)

Les étapes de la préparation des catalyseurs par microémulsion inverse, sont décrites

sur la Figure 11.3. La premiére étape consiste a préparer deux microémulsions :

e Une microémulsion inverse contenant le précurseur métallique de nickel et le précurseur de
support lanthane (ou cérine) obtenu en mélangeant 15% de la phase aqueuse contenant Ni
et La (ou Ce) avec la phase organique (14,5% CTAB, 12,5% butan-1-ol et 58%

cyclohexane). Ce mélange est préparé a température ambiante sous agitation magnétique.

e Une microémulsion contenant I’agent précipitant obtenu en mélangeant 15% de la solution

aqueuse en ammoniaque avec la phase organique (CTAB, butan-1-ol, cyclohexane).

Apres une heure, sous agitation, la microémulsion contenant 1’agent précipitant est ajoutée a

celle contenant le précurseur metallique/support. La microémulsion résultante est par la suite
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maintenue sous agitation a température ambiante pendant 22 heures avant d’étre filtrée et
lavée plusieurs fois a 1’éthanol et 1’acétone dont le but d’¢liminer le reste de surfactant.
Le solide obtenu est traité thermiquement dans les mémes conditions utilisées pour les

catalyseurs décrits ci-dessus.

Mélange de la solution aqueuse a 15,5% Mélange de la solution aqueuse a15,5%
en Ni(NO3).2.6H.0/La(NOs)..6H.0 en NHsOH avec la solution organique
(ou Ce(NOz3)2.6H.0) avec la solution (14,5% CTAB, 12% butan-1-ol, 58%
organique (14,5% CTAB, 12% butanol, cyclohexane)

58% cyclohexane).

Agitation a température ambiante pendant 22 heures

7

Filtration, lavage a I’éthanol et acétone

AV

Séchage a I’étuve a 110°C nendant 24 heures

\V

Calcination & 700°C pendant 8 heures [5°C.min™]

Figure 11.3: Préparation des catalyseurs par microémulsion (ME).

I.4. Préparation des catalyseurs par auto-combustion (AT)

Cette méthode, exothermique, repose sur les propriétés explosives de certain composé
chimique tel que ['urée, le nitrate d’ammonium, la glycine ou un surfactant
(Decyltrimethylammonium) [5]. La synthése des catalyseurs par cette méthode est basée sur
la réaction de combustion entre un combustible (un surfactant) et un comburant (nitrates et
I’oxygene de 1’air). Le mode opératoire adopté, décrit sur la Figure 11.4, est comme suit :

e Les précurseurs nitrates de nickel et de support (La et Ce) sont dissous respectivement dans
20 mL d’eau distillée.
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e L’acide stéarique et le surfactant CTAB dans les quantités désirées sont par la suite ajoutés

au mélange obtenu.

Aprés 5 heures, sous vive agitation a 80°C, le gel formé est chauffé brusquement jusqu’a

280°C afin d’initier ’auto-ignition du surfactant. Le gel entre alors en ébullition puis

s’enflamme spontanément pour former un solide. Ce dernier subit par la suite une calcination

a 700°C afin d’¢éliminer les résidus carbonés provenant d’une combustion incomplete du

surfactant lors de la synthése.

Préparation d’une solution aqueuse de

Ni(NO3)2.6H20 a 15% en masse

Préparation d'une solution aqueuse de
La(NO3),.6H20 (ou Ce(NO3),.6H20)

Mélange des deux solutions a température ambiante

7

Ajout de la solution d’acide stéarique (30 mL) et 10 g CTAB

V4

Agitation a 80°C pendant 5 heures

Auto-combustion a 280°C

v

Calcination & 700°C pendant 8 heures [5°C.min]

Figure 11.4 : Préparation des catalyseurs par Auto-combustion (AT).

Dans la suite de notre travail, les catalyseurs synthétisés sont codifiés sous la forme :

Ni-S X

Avec: S :lesupport LaOs (noté La) ou CeO: (noté Ce)

X : méthode de préparation (Imprégnation (IMP) ; Sol-Gel (SG); Microémulsion
(ME) et Auto-combustion (AT)).
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Il. Techniques de caractérisation physico-chimique des catalyseurs

Cette partie est consacré a la présentation des différentes techniques de caractérisation
des catalyseurs réalisées au sein du laboratoire : Instituto de Catalisis y Petroleoguimica,
CSIC, C/ Marie Curie, 2 L10, Cantoblanco, 28049 Madrid, Spain. Ces techniques sont la
fluorescence X, diffraction des rayons X (DRX), adsorption-désorption de N via la méthode
BET, microscopie électronique a transmission (MET), analyse thermogravimétrique (ATG),
spectroscopie photo électronique a rayonnement X (XPS) et la réduction a température
programmée (RTP). Quant a la microscopie électronique a balayage (MEB), elle a été realisée

au sein du laboratoire de chimie physique de 1’Université Mouloud Mammeri de Tizi-ouzou.

I1.1. Fluorescence X

Cette technique est une méthode d'analyse chimique élémentaire utilisant une propriété
physique de la matiere, la fluorescence de rayons X. Lorsque 1’on bombarde de la maticre
avec des rayons X, la matiere réémet de 1’énergie sous forme de rayon X ; c’est la
fluorescence X, ou émission secondaire de rayon X. Le spectre des rayons X émis par la
matiére est caractéristique de la composition élémentaire, en analysant ce spectre, on peut
déduire la composition élémentaire, c’est a dire les concentrations massiques en ¢léments. Les
mesures sont réalisées a 1’aide d’un spectrométre de fluorescence XSRS 3400 de Marque
SIMENS.

11.2. Méthode BRUNAUER -EMMET-TELLER (BET)

La structure poreuse d’un solide est déterminée par les grandeurs suivantes : sa surface
spécifique (m2.g™?) représentant la surface accessible par unité de masse. Elle correspond a la
somme de la surface interne des pores et de la surface externe des grains.

- son volume poreux (cm®.g™t) comprenant le volume intra et extra granulaire.

- la forme des pores. Bien que ce paramétre soit difficile a évaluer, il est possible d'apres J.H.
De Boer [6], de classer les échantillons en différentes catégories selon la forme des isothermes
d’adsorption et de désorption.

- la distribution de la taille des pores, correspondant a la distribution du volume poreux en
fonction de la taille des pores. Ce parametre est trés important en catalyse. La surface
spécifique d’un adsorbat est sa caractérisation la plus importante : c’est la surface offerte par

les pores d’un gramme de solide. On la détermine a 1’aide de la théorie BET, d’aprés
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I’isotherme d’adsorption d’un corps déterminé. Elle nous permet de déterminer la texture des
catalyseurs quand un gaz rare est mis en contacte avec un solide, une partie des molécules
gazeuses se fixent a la surface du solide. En s’y adsorbant, I’interaction relativement faible
entre le solide et un gaz, appelé adsorption physique réalisée aux basses températures.

Ce phénomeéne physique est régi par la relation :
((P/P))/(V+(1—=P/P)) =1/(Vm=*C)+ (C—1)*(P/P)/Vm=C

P : pression d’adsorption a 1’équilibre.

Po: pression de vapeur du gaz dans les conditions de 1’adsorption.

V : volume de gaz adsorbé a la pression d’équilibre.

Vm: volume du gaz adsorbé pour former une couche mono moléculaire.

C : constante reliée au gaz adsorbé.

En tracant (P/Po)/V (1-P/Po) en fonction de P/Po, on obtient une droite pour un rapport de
pression P/Po compris entre 0,05 et 0,35. La pente de la droite 1/Vm permet de déterminer la

valeur de V. connaissant Vm et I’aire de la section moyenne de la molécule d’azote (o), la

surface spécifique est donnée par la relation :

_ W, =N*0)
22414

S {ml.,.-'ag)

o : surface de la section moyenne d’une molécule d’azote (¢ = 16,2 A? pour N2 4 —196°C)
Vm : volume molaire dans les conditions normales de température et pression (0°C et 1 bar)
N : nombre d’Avogadro (6,02.10%%)

Un prosimetre Coulter SA 3100 nous a permis d’obtenir de maniere automatisée les
isothermes d’adsorption a 77 K. Les échantillons subissent un dégazage d’une demi-heure a

250°C sous vide avant de démarrer les mesures d’adsorption.

11.3. Diffractométrie des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines
présentes dans un solide qui doit présenter une succession de plusieurs mailles pour former
des raies de diffraction visibles. En effet, un faible nombre de mailles constituant les

cristallites conduirait plut6t a la detection de larges raies de diffraction. Cette propriété permet
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dans certains cas de déterminer la taille des cristallites du fait que les longueurs d’ondes des
rayons X, de ’ordre de 1’ Angstrom, sont proches des distances interatomiques des solides a
analyser. Pour une famille de plans réticulaires (hkl) paralléles et équidistants de (dnwi) et une
onde plane incidente de longueur d’onde A avec un vecteur d’onde ko, faisant avec les plans
un angle 0 appelé angle de Bragg, tous les points d’un méme plan réticulaire diffusent des
ondes en phase dans une direction k correspondant aux conditions de réflexion.

La loi de Bragg (nA = 2 dnk sinf) comporte deux parameétres expérimentaux variables,
0 et A, dont un seul peut étre fixé arbitrairement afin de réaliser les conditions de diffraction
sur une famille de plans (hkl) [7, 8]. Pour la caractérisation de nos échantillons, nous avons
utilisé un diffractométre a poudre Xpert Pro X-ray équipé d’une anticathode de cuivre (raie
Ka, A = 0,0154 nm) et d’un monochromateur de graphite, 1’élimination de la radiation Kf3 se
fait par un filtre de nickel (Figure 11.5). Les positions et les intensités des raies de diffraction
observées sont comparées a celles données par les fiches de références JCPDS (Joint
Commitee on Powder Diffraction Standards). Tous les diagrammes de diffraction ont été
enregistrés selon le programme suivant : 45 kV et 40 mA avec une vitesse de balayage de
0,033 par seconde dans la plage des angles de Bragg (20) comprise entre 4 et 80°.

La taille moyenne des particules est donnée par la relation de Debye Scherrer :

t = 0,91 /Bcos O

Avec 0 I’angle de Bragg pour la réflexion hkl (en radian) et 8 la largeur du pic & mi hauteur.

Goniométre

Figure 11.5 : Principe de fonctionnement du diffractométre Siemens en mode 6/260
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11.4. Microscope électronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) nous permet de visualiser la texture
microscopique des matériaux, la forme et les dimensions des phases solides, de controler
I’homogénéité des préparations étudiées et d’évaluer la fréquence et la répartition des
différents facteurs morphologiques a 1’échelle microscopique.

Un canon a électrons soumis a une tension accélératrice de I’ordre de 20-30 kV
produit un faisceau d’électrons qui est ensuite focalisé sur I’échantillon par plusieurs lentilles
¢lectromagnétiques (condenseur). La sonde est déplacée sur l’objet par un systeme de
déflexion réalisé par quatre bobines électromagnétiques, ce qui génére un balayage du
faisceau électronique dans un plan parallele a la surface étudiée.

L’échantillon, balayé par la sonde ¢€lectronique, est le siege de divers phénomeénes
donnant naissance a différents rayonnements électromagnétiques. La MEB analyse les
électrons réfléchis secondaires, qui possedent une énergie faible (< 50 eV). Ces électrons,
provenant de la couche superficielle des échantillons (quelques dizaines d’Angstroms
d’épaisseur), sont déviés par le champ du collecteur et accélérés jusqu’au scintillateur. Le
signal obtenu est amplifié par un photomultiplicateur et visualisé a I’écran. L’émission des
¢lectrons secondaires augmente lorsque 1’angle d’incidence des électrons sur la surface de
I’échantillon diminue. Le nombre d’¢lectrons réfléchis est plus important sur les reliefs en
arétes et en pointes, qui apparaitront alors plus brillants a 1’écran (Figure 11.6). Cette technique
permet donc d’obtenir une visualisation tridimensionnelle de la surface de I’échantillon.

Les analyses par MEB de nos échantillons sont réalisées avec un microscope de type
Phillips ESEM a filament de tungsténe couplé a un systéme de microanalyse par dispersion
d’énergie EDS X.
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Figure 11.6 : Principe de fonctionnement d’un microscope électronique a balayage

I1.5. Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission permet 1’observation a échelle
nanomeétrique et sous-nanométrique sans altération du matériel. Le principe consiste a
envoyer un flux d’électrons de haute énergie sur 1’échantillon qui devrait présenter une
épaisseur suffisamment fine pour étre traversée par les €lectrons. La magnitude de 1’image
MET peut étre amplifiée d’un facteur supérieur a 10° avec une haute résolution traitée point
par point pouvant atteindre 2 nm. L’interaction du flux d’électrons avec les échantillons
donne lieu également a I’émission de radiation X d’une longueur d’onde caractéristique de
chaque élément, ’analyse des photons générés, a travers un analyseur d’énergie dispersive de
radiation X (EDX) permet de réaliser une analyse chimique qualitative des composants de
I’échantillon.

Dans le présent travail, une petite quantité de 1’échantillon a analyser est broyée dans
un mortier en agate, puis dispersée dans I’éthanol a 1’aide d’un ultrason pendant cinq minutes.
Ensuite, quelques gouttes de cette suspension sont déposées sur la grille en cuivre, recouverte
d'un film tres mince de carbone amorphe puis placées dans des porte-échantillons. Les
observations sont réalisées avec un microscope électronique JEOL, model JEM-2000FX,

ayant un voltage d’accélération de 200 kV.
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11.6. Spectroscopie Photo électronique a rayonnement X (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) permet d’accéder aux informations concernant :
- la composition chimique et la concentration relative des différents constituants de
1’échantillon dans les premiéres couches superficielles (5-50 A)
- I’environnement chimique des différents éléments (distinction entre un métal et ses oxydes).
Le principe consiste & bombarder I’échantillon a analyser par un rayonnement
¢lectromagnétique d’énergie /v similaire aux rayons X (1 a 2 keV). Les photons absorbés par
les atomes donnent lieu a une émission d’électrons, appelés photoélectrons. Ces derniers
provenant des niveaux énergétiques atomiques des différents éléments sont analysés en
nombre et en énergie par un détecteur approprié. L’énergie cinétique (Ec) mesurée est
directement reliée a 1’énergie de liaison (EL) des électrons sur les différentes orbitales
atomiques par la relation fondamentale de la conservation de 1’énergie (1), ce qui permet de

remonter a la nature des éléments.
hv =Ec + EL +pe Q)

Ou e est le potentiel d’extraction nécessaire aux électrons pour étre éjectés dans le vide (en

général entre 4-6 eV).

La mise a la masse entre 1’échantillon et ’analyseur égalise les niveaux de Fermi. Elle peut
exister une différence entre le potentiel d’extraction de 1’échantillon @e et celui de 1’analyseur
@a, ce qui entraine une légere variation entre 1’énergie cinétique mesurée par I’analyseur (Ec’)

et celle du photoélectron éjecté (Ec). La relation (1) se transforme alors en (2).

hv=Ec’ + EL’ +pa 2)

Ou @a est une constante de 1’appareillage appelée fonction de travail du spectrométre. Méme
si les photons incidents ont un pouvoir de pénétration de 1’ordre de 1 a 10 pum, la profondeur
de I’analyse liée au libre parcours moyen des photoélectrons est limitée a quelques dizaines
d’Angstroms. La gamme de I’énergie cinétique variant de 400 a 1400 eV permet d’étudier les
électrons des niveaux de cceur des composés. Lors de I’analyse des échantillons faiblement ou
non conducteurs, I’éjection de photoélectrons induits a la surface I’apparition de charges

positives, qui diminuent 1’énergie cinétique apparente des photoélectrons. Cela se traduit par
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un déplacement des pics vers les énergies de liaisons plus élevées. Afin de recaler les spectres,
nous utilisons comme référence le pic 1S1> du carbone de contamination étalonné a 284,6 eV.
Le spectrophotomeétre utilisé pour nos analyses est un spectrométre Omicron ESCAPROBE P
opérant sous vide de 1,33.10* mbar (Figure 11.7). Il est constitué d’une chambre de
préparation et d’une chambre d’analyse reliée par un soufflet métallique. L’échantillon, sous
forme de pastille déposée sur une grille, est dégazé a température ambiante dans la chambre
de préparation avant d’étre analysé. Le rayonnement X utilisé provient de la raie Ko de
Magnésium (Mg). L’analyseur est couplé a un systéme informatique permettant de traiter les

spectres.

Figure 11.7 : Principe de fonctionnement de la spectroscopie XPS

11.7. Réduction a température programmée (RTP)

La Réduction a Température Programmée (RTP) permet d’étudier la réduction par
I’hydrogéne de phases massiques ou supportées, SOit via 1’hydrogéne consommé, soit 1’eau
produite, en fonction de la programmation de montée en tempeérature choisie et pour des
conditions expérimentales données. Le profil de la quantité d’hydrogéne consommée durant la
RTP ainsi que de la température correspondant au maximum de réduction constituent une
véritable empreinte du matériau solide. Ainsi, I’exploitation du spectre RTP peut renseigner
sur la stabilité des matériaux en atmosphére réductrice et permet également de contréler la

reproductibilité des préparations.
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Le montage de la RTP utilisé est constitué¢ d’un systéme de contrdle des débits gazeux
(Ar et H2) comprenant un débitmetre massique de type BROOKS 5878 qui régule les flux
entrant, par I’intermédiaire de vannes commandées par des BROOKS 5850 TR. Ceci est
connecté a un réacteur contenant 1’échantillon a analyser placé dans un four programmable,
d’un systeme de détection et d’un systeéme d’intégration des données (Figure II.8). La
température et la quantité de I’hydrogéne consommé sont enregistrées de manicre continue.

Le réacteur utilisé est un tube en quartz en forme de U de 6,6 mm de diamétre interne,
dans lequel on place 1’échantillon (0,2 g) entre deux morceaux de laine de quartz, afin
d’obtenir un lit fixe. L’argon est utilis¢ comme gaz de dilution, car sa conductibilité
thermique est trés différente de celle de I’hydrogéne. Le réacteur est couplé a un
chromatographe de gaz (Varian 3400) équipé d’une vanne automatique d’injection et d’un
détecteur de conductivité thermique, la séparation a lieu grace aux colonnes Chromosorb 102

et Porapack Q connectées en série (Figure 11.8).

PC

L ébirnétre . Four/Tamis moléculaire
massique
E, T I —ﬁ Régulateur
: .H!M‘!. — . | thermique
Catharometre Raccorden T |
TCD, mundunsepium | |-—| ...... | Enregistreur
El—fac ocytrap
A Thermocouples 3
Flectrovanne \‘\,\H‘
T E
Ar 2 :
Reéacteur en 2 _
quartz : - Echantillon

Figure. 11.8 : Schéma du montage de la réduction a température programmée (RTP)
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11.8. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique consiste a mesurer in-Situ les pertes de masse subites
par un solide lors d’un traitement thermique et ce en fonction de la température et de la nature
du gaz utilisé. Ces phénomenes résultent d’une augmentation du mouvement moléculaire,
atomique et ionique, produisant le dégagement d’une substance (eau, CO3..) ainsi que des
changements au niveau de la structure cristalline des échantillons. Les mesures ont été
réalisées sur une balance thermogravimétrique de type C.I. Electronics Ltd, MK2-MC5
composée d’une balance a compensation électromagnétique, installée dans une chambre
thermo régulée (25°C a 800°C) étanche permettant un balayage gazeux (flux d’air : 50 cm?®
.mint). L’échantillon, dont la masse initiale est préalablement mesurée avec précision, est
placé dans un creuset en quartz. La mesure de la variation de la masse de 1’échantillon est

faite par un ordinateur équipé d’une carte d’acquisition des données Multicard II1.

Figure 11.9 : Schéma du montage d’analyse thermogravimétrique (ATG)
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I11. Test de reformage sec du méthane
I11.1. Appareillage du test catalytique

L’appareillage du test catalytique, illustré sur la Figure 11.10 se compose de trois
parties principales :
- Un systeme d'introduction et de régulation des réactifs.
- Le réacteur catalytique.

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

DM: débitmétre massique

orifice
H,O Trap

He CH,
orificed

H, CO,

L1

Q0

——>
Entree Lit catalytique

Figure 11.10 : Montage de test catalytique

Les catalyseurs élaborés sont testés dans la réaction de reformage sec du méthane avec
un rapport volumique CH4/CO2/He = 1/1/8 a une pression de 1 bar en utilisant un réacteur
tubulaire a lit fixe d’un diamétre interne de 9,5 mm. Une masse catalytique de 100 mg (taille
des particules entre 150-250 um) est diluée dans le carbone silice (SiC) pour obtenir 50 mm
d’hauteur de lit catalytique placé au milieu du réacteur. Le réacteur est par la suite placé a
I’intérieur d’un four électrique. La température est controlée par un thermocouple de type K
placé au centre du lit catalytique. Avant chaque réaction le catalyseur est préalablement réduit
a pression atmosphérique avec un mélange de 25 %vol. H2 et d’He avec un débit total de 100

mL.min™ a 600°C (température opératoire maximale) pendant 2 h. On balaye I’hydrogéne par
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un flux d’hélium pendant 30 min, puis on envoie le mélange réactionnel CHs, CO, et He
(CH4/CO2/He=1/1/8) avec un débit total de 100 mL.min. Les réactifs restant aprés réaction,
ainsi que les produits formés sont analysés a I’aide d’un chromatographe en phase gazeuse
GC (Varian 3400) équipé d’un détecteur TCD. Porapaq Q et Chromosorb 102 colonnes sont
utiliseés pour séparer les gaz (CHas, Hz, CO and CO>). L’activité catalytique est mesurée a 450,
500, 550 et 600°C. Une expérience préliminaire a été faite a fin de vérifier si le support est
inerte et I’absence de la diffusion dans les conditions expérimentales. Nous avons trouvé que

le bilan en carbone été de 100 %.

111.2. Formules calculatoires :

» Taux de conversion (X) en réactifs CHs et CO>

100
moles of CH, entrants

XCH,(%) = (moles de CH, convertis) *

100
(moles de CO, entrants)

XCO0,(%) = (moles de CO, convertis) *
Rendement () en produit (CO et Hy) de réaction et rapport CO/H>

100
YH, (%) = 1 H '
2(%) = ((moles de H, produites) 2 moles of CH, entrants )

100
YCO (%) = les de CO produit
(%) = ((moles de CO produites) « moles of CH, entrants + moles of CO,entrants )

H, /CO = YH,/YCO

> Désactivation

D% = [XCH,(initial) — XCH, (12h)] * 100/XCH, (initial)

111.3. Temps de rétention de chaque gaz analyse

Le temps qui s’écoule entre I’injection du gaz et I’apparition du sommet du pic
correspondant au temps de rétention , et est déterminé en faisant 1’étalonnage pour chaque gaz
a l’aide d’un gaz étalons. Le temps de rétention (Tableau 11.2) nous permet d’identifier

chaque élément analysé (CH4, CO2, CO et Hy)
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Tableau I1. 2 : Temps de rétention de chaque gaz analysé

Gaz Hz CO CH4 CO2

Temps de rétention (min)

1,571 2,041 3,08 6,81

I11.4. Facteurs de réponse Fr(i) des gaz analysés

Le facteur de réponse d’un composé « i » est la réponse du détecteur vis-a-vis de ce
compose, basé sur la différence de conductivité thermique et varie en fonction de la nature du
gaz considéré (Tableau Il. 3), on le définit par la relation suivante :

Si

Fr() = 1000

Xi : Pourcentage du composé i dans le mélange étalon.

Si : Surface du pic du composé « i » par I’intégrateur.

Tableau I1. 3 : Valeurs des Fr(i) des produits et des réactifs

Gaz Fr (CHa) Fr (H2) Fr (CO) Fr (CO2)

Facteur de réponse Fr(i) 35585 708,99 41462 39794

Les conditions de 1’analyse chromatographique en phase gazeuse (CG) sont les suivantes :
e Colonne utilisée : Porapak Q
e Température de I’injecteur : 175°C
e Température du détecteur : 175°C

e Température de la colonne : 50°C
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I. CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DES CATALYSEURS
I1.1. Fluorescence X

La composition chimique des catalyseurs 15%Ni/La,O3 préparés par différentes
méthodes (X: IMP ; SG ; ME ; AT), notés Ni-La X, calcinés a 700°C est déterminée par
fluorescence X. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Teneure réelle des catalyseurs Ni-La X.

Catalyseurs Ni-La IMP Ni-La SG Ni-La ME Ni-La AT

Teneur réelle 1516 15,16 16,21 15,12
(Yomassique)

Il ressort des résultats (Tableau 1l1.1), que la teneur réelle est proche de la teneur
théorique. Ceci montre les bonnes conditions de préparation des catalyseurs. Toutefois, il
faut signaler que le faible écart observé dans le cas du catalyseur préparé par ME, pourrait
s’expliquer par une légére perte du précurseur lanthane au cours de la préparation du

solide.
1.2. Surface spécifique

Les surfaces spécifiques (m?.gt) des catalyseurs, sont déterminées par la méthode
développée par Brunauer, Emmet et Teller (BET) afin d’expliquer I’activité catalytique en
fonction de la surface spécifique. Sachant que plus la surface spécifique est élevée, plus la
surface de contact est importante et meilleure sera 1’activité catalytique. Les résultats

obtenus pour les différents catalyseurs sont regroupés dans le Tableau I11.2.

Tableau 111.2 : Surfaces spécifiques des catalyseurs Ni-La X

Catalyseurs Ni-La IMP Ni-La SG Ni-La ME Ni-La AT

Seet (M2.gY) 4 11 27 20

Dans un premier temps, nous pouvons remarquer que I’imprégnation du support
lanthane par le précurseur de nickel entraine une forte baisse de I’aire spécifique (16 m?.g*
pour le support La2Os contre 4 m?.g* pour Ni-La IMP). Par ailleurs, la comparaison des

aires BET de I’ensemble des catalyseurs révele une plus grande surface spécifique pour les
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catalyseurs préparés par microémulsion et auto-combustion, comparés a leurs homologues
préparés par imprégnation et sol gel. Ce résultat est en accord avec les travaux de Xu et al.
[1] relatifs au catalyseur Ni/Al2Os. Ces auteurs ont montré que la surface spécifique varie

avec la méthode de synthése et diminue dans 1’ordre : ME > SG > IMP.

1.3. Réduction a température programmée (RTP)

Afin de déterminer la réduction des différentes espéces et oxydes réductibles
présents dans les catalyseurs, nous avons suivi la consommation du réducteur (H2 dans Ar)
via la réduction en température programmée (RTP). Cette analyse RTP permet aussi
d’étudier I’interaction entre les espéces nickel et le support, de sorte que plus la
température de réduction d’une méme phase est élevée, plus les forces d’interactions sont
plus prononcées. Les expériences sont réalisées sur 200 mg d’échantillon, dans un domaine
de température compris entre 25°C et 700°C (8°C.mint), sous une atmosphére de 25%
(volume) d’hydrogéne dilué dans I’Argon pour un débit de 100 mL.min™. Les résultats
correspondants obtenus pour les catalyseurs Ni-La X calcinés a 700°C sont représentés sur
la Figure I11.1.

On peut observer via les profils RTP obtenus la présence d’un premier pic de
réduction situé vers 377°C pour les catalyseurs préparés par IMP et ME, et vers 397°C
pour le catalyseur préparé par AT. Ce pic de consommation d’hydrogene est attribué a la
réduction de I’oxyde de nickel en interaction avec le support lanthane pour donner le nickel
métallique (NiO + H, — Ni®+ H,0), sachant que I’oxyde de nickel non supporté se réduit
a 280°C [2]. Ce résultat s’accorde avec les données de la littérature lié aux catalyseurs
Ni/La,Os prépares par imprégnation [3]. Un second pic situé vers 500°C est observé dans
le cas des catalyseurs IMP et AT, attribué a la réduction de NiO en forte interaction avec le
support [4, 5]. 1l est a noter, que la quantité en hydrogéne consommeée pour le catalyseur
AT est plus importante a celle de son homologue IMP. Quant a la consommation
d’hydrogéne observée a 590°C pour ce méme catalyseur, elle serait probablement assignee
a la réduction de Ni*? de la phase spinelle LazNiO4 en Ni° [6] (LazNiO4 + H, — La03 +
Ni + H20). C. Batiot et al. [7] a montré que la phase La2NiOas se réduit entre 600°C et
700°C pour le catalyseur Ni/La,O3 préparé par auto-combustion et calciné a 700°C
pendant 6h.

Concernant le catalyseur Ni-La SG, le profil RTP montre la présence de deux pics

de réduction attribués a la réduction de la structure LaNiOs. Le premier pic a 364°C
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représente la réduction de Ni*3en Ni*? pour former LaNiO2s (LaNiOs + % Hz — LaNiO2s).
Cette réaction est probablement accompagnée de la réduction de 1’oxyde de nickel NiO [4].
Le second pic a 521°C correspond a la réduction de Ni*? en Ni° (LaNiOz5 + Hz — %
La2Os + Ni + H20). Au cours de leur étude, S. Lima et al. [8] ont observé deux pics de
réduction a 341°C et 397°C pour le catalyseur LaNiO3z préparé par précipitation [9].De
méme, des travaux réalises au sein de notre laboratoire montrent que la réduction de la
pérovskite LaNiO3z préparé par auto-combustion [10] s’effectue en deux étapes avec une
premiere et une seconde température de réduction a 310°C et 440°C respectivement [11].
Ainsi, on conclu que la réductibilité des catalyseurs dépend de la méthode de préparation
qui peut influer a son tour sur la structure cristalline et les forces d’interaction entre

support et phase active.
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Figure I111.1: Profils RTP des catalyseurs Ni-La X
1.4. Analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse DRX des échantillons est réalisée apres calcination et réduction en
température programmeée dans le but d’identifier la structure des phases formées lors des

différents traitements thermiques.

a. DRX des catalyseurs calcinés
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Les diffractogrammes obtenus pour les catalyseurs Ni-La X calcinés a 700°C, sont
représentés sur la Figure 111.2.

L’analyse des spectres de diffraction montre, quelle que soit la méthode de
préparation, la présence de raies caractéristiques du support La,Osz de structure
monoclinique (26 = 24,81° ; 30,57° ; 39,23°; 45,73°; 47,73°; 49,52°; 51,15° et 59, 09° [PE
(00 -022-0641]) pour les catalyseurs préparés par IMP et ME, et hexagonale (26 = 26,32° ;
29,33°; 30,05°; 39,75°, 46,18°; 52,40°, 53,84°; 55,61°; 62,42°; 72,25°;75,20° et
79 ,13° [P-3m1(01-083-1344)]) pour leurs homologues préparés par SG et AT. D’autre
part, ’ensemble des diffractogrammes, a I’exception de celui du catalyseur Ni-La SG,
montrent la présence de la phase NiO cristallisée dans une structure cubique (26 = 37,44°
et 63,20° (Fm3m (00-001-1239)) pour les catalyseurs préparés par IMP et ME, et dans une
structure hexagonal (20 = 48,68°, 53,76°, 71,37° (R-3m (01-089-3080)) pour le catalyseur
préparé par AT. Il faut préciser que I’absence de raies caractéristiques a la phase NiO pour
le catalyseur SG n’exclut pas leurs présences mais peut étre 1ié a une bonne dispersion de
NiO de petites tailles non détectées par DRX [8] ou a leurs incorporations dans la structure
du support. De plus, contrairement a cet échantillon, des pics caractéristiques de la phase
spinelle LaxNiO4 cristallisée dans une structure orthorhombique est identifiée sur les
échantillons IMP et ME (20 = 32,54° ; 43,75° ; 54,56° ; 55,55° ; 68,06° ; 72,19°; 73,30°
[Bmab ; 01-087-0217]) et une structure tétragonale sur celui préparé par AT (26 = 32,74° ;
47,03° ; 55,35° ; 58,42° et 75,27° [14/mmm]). En revanche, pour le catalyseur Ni-La SG la
phase pérovskite LaNiOs de structure rhomboédrique est identifiee (20 = (23,14° ; 32,75°;
33,14°; 40,54°; 41,20°; 47,30°; 53, 61°; 58,49° et 79,15° [R (00-034-1028)]. Ces
résultats confortes ceux obtenus par RTP qui traduisent la présence de la phase LaNiO3
pour le catalyseur SG, la phase spinelle pour le catalyseur AT et I’oxyde de nickel pour les
catalyseurs IMP, ME et AT.
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* LapOg Hexagonal, * LapOg monoclinique, * NiO cubique, * NiO Hexagonal,
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Figure 111.2: Diffractogrammes des catalyseurs Ni-La X calcinés a 700°C.

La taille moyenne des particules pour chacun des catalyseurs préparés et calcinés a
700°C, est calculée par la relation de Debye-Scherrer. Les résultats obtenus sont regroupés
dans le Tableau I11.3.

Il ressort de la comparaison des résultats (Tableau I11.3) que la taille moyenne des
cristallites d’oxydes de lanthane est plus élevée sur le catalyseur préparé par SG. En effet,
elle est de 1’ordre 35 nm pour Ni-La SG comparé a 22 nm pour ses homologues préparés
par IMP, AT et ME. Cette différence pourrait s’expliquer par un changement de
cristallinité et/ou une agglomération des particules. Quand a la taille des cristallites NiO et
La2NiOa, elle apparait plus ou moins identique pour les catalyseurs préparés par IMP et AT
(~23 nm et ~18 nm) alors qu’elle est légerement plus grande lorsque le catalyseur est
préparé par ME (~28 nm et 27 nm). Ce comportement pourrait étre attribué au phénomeéne
de nucléation et croissance de particules induite au cours de la préparation par
microémulsion. Quant a la taille des cristallites LaNiOz identifiées sur le catalyseur Ni-La
SG, elle est de I'ordre de 18 nm. R. Perineguez et al. [12] ont préparé LaNiO3
rhomboedrique par la méthode de pyrolyse par pulveérisation [13]. Ces auteurs, ont obtenu
une taille moyenne des cristallites de I’ordre de 31 nm, supérieure a celle obtenue avec
notre solide Ni-La SG. Cependant S. Lima et al. [8] ont réussi a préparer par précipitation

une pérovskite LaNiOs rhomboeédrique de faible taille (8,8 nm).
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Tableau I11.3: Taille moyenne des cristallites des catalyseurs Ni-La X calcinés a 700°C.

Catalyseur Phases identifiées Taille des particules (nm)
La>03; monoclinique 22
Ni-La IMP NiO cubique 23
LazNiO4 orthorhombique 16
La>03; monoclinique 23
Ni-La ME NiO cubique 28
La;NiO4 orthorhombique 27
. La,03 hexagonal 35
Ni-La SG
LaNiO3 romboédrique 18
La,O3 hexagonal 22
Ni-La AT NiO hexagonal 22
LazNiO, tétragonal 19

b. DRX des catalyseurs réduits

Les catalyseurs traités sous flux d’hydrogéne (Tréduction = 700°C ; 25% d’H2 dans Ar
avec un débit total de100 mL.min) sont analysés par la technique de diffraction par
rayons X afin de visualiser la disparition et/ou 1’apparition de nouvelles phases.

Les résultats obtenus sont regroupés sur la Figure 111.3 et dans le Tableau I11.4.

* LapOg3 Hexagonal, * LapOz monoclinique, " Ni cubique, - LaOOH,
" LapNiO4 Orthorembique, " LapNiOy4 tetragonal, + LaNiO3z rhombohedrique

*©

+ %
+
o

Ni-La SG * o *

R S S A +

I

Ni-La AT
*

Ni-La ME e % W

Intensité (u.a)

Ni-La IMP

20 I 40 I 60 I 80
26 (°)
Figure 111.3: Diffractogrammes des catalyseurs Ni-La X aprés reduction

Tableau I11.4 : Taille moyenne des cristallites des catalyseurs Ni-La X réduits.
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Catalyseurs Ni-La IMP Ni-La SG Ni-La ME Ni-La AT

Taille de Ni° (nm) 19,0 18,0 19,5 -

Nous pouvons constater via cette caractérisation correspondant aux catalyseurs
Ni-La X réduits, la disparition de la phase NiO et ’apparition de la phase Ni° cristallisée
dans une structure cubique (20 = 44,09°, 51,02° Fm-3m (03-065-0380)). Ce résultat
indique que I’oxyde de nickel présent est totalement réduit a 600°C. Par ailleurs, 1’absence
de pics caractéristiques a Ni° dans le cas du catalyseur préparé par AT peut étre liée a la
faible taille des cristallites non détectée par DRX [8]. D’autre part, la phase LaOOH (26
= 30,5, 37,67, 55,46, 63,57°) (00-019-0656) est clairement identifiée pour le catalyseur
préparé par SG.
Le calcul de la taille moyenne des cristallites Ni° (Tableau 111.4) via la relation de Debay
Scherrer, montre que celle-ci soit peu influencée par la méthode de préparation. En effet,
elle reste dans un ordre moyen de 19 nm pour les échantillons préparés par IMP, SG et
ME. X.Li et al. [14] ont trouvé une taille des particules Ni° de I’ordre de 17,3 nm apres
réduction du catalyseur 5% Ni/La.Oz préparé par imprégnation, ce dernier étant caractérisé
par une surface spécifique de 9,2 m>g.

1.5. Analyse par spectrométrie photoélectronique X (XPS)

Les catalyseurs calcinés ont fait 1’objet d’une caractérisation par XPS afin d’étudier
leurs surfaces (profondeur analysée entre 1nm et 10 nm) et déterminer par conséquent les
degrés d’oxydation du nickel présent a la surface de chaque catalyseur. Toutes les énergies
de liaison calculées sont référencées au pic C1ls (C-C, C-H) du carbone adventice fixé a
284,6 eV qui correspond au carbone de contamination. Les spectres XPS obtenus sont
représentés sur les Figures 111.4 et 111.5.

L’analyse des spectres XPS (Figures 111.4 et III.5) montre I’absence totale de pics
caractéristiques au nickel Ni 2p (855 eV) dans la zone [848-888 eV]. Ce résultat peut étre
expliqué soit par la ségrégation d’un élément comme le lanthane a la surface [15] et/ou a la
juxtaposition du signal de nickel a celui du lanthane di a sa forte concentration a la

surface, soit aux valeurs tres proches des énergies de Ni 2p3/2 et La (3ds/2) [16].
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Figure 111.4 : Spectres XPS général des catalyseurs Ni-La X (X : IMP, SG, AT, ME) aprés
calcination a 700°C.

Les spectres situés dans la zone [820-860 eV] présentent un profil caractéristique a
la phase La>;Os avec un doublet a 833,3 (3ds/2) et 849,8 (3ds2) eV pour le catalyseur IMP,
un doublet & 832,5 (3dsp) et 849,3 (3da) eV dans le cas du catalyseur SG et 831,5-848,3
eV, et 830,6-847,4 eV en présence du catalyseur AT et ME respectivement. Il faut noter
par ailleurs, que les catalyseurs préparées par IMP et SG présentent des énergies de liaison
La 3d plus élevées a celles de leurs homologues prépares par ME et AT.
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Figure 111.5: Spectres XPS « La 3d » des catalyseurs Ni-La X (X : IMP, SG, AT, ME)
apres calcination a 700°C.

La distance entre chaque doublet d’'un méme catalyseur est égale a 16,8 eV

correspondant au spectre du lanthane en référence a la littérature [16] (Figure I11.6).

Ces doublets sont attribués a la séparation provoquée par le couplage spin-orbite.
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Figure 111.6 : Spectre XPS du Lanthane [16].
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1.6. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les catalyseurs calcinés a 700°C sont caractérisés par microscopie électronique a
balayage (MEB) afin d’apprécier la morphologie des particules de nickel sur le support.

L’observation directe des clichés MEB, des catalyseurs préparés par IMP et SG
(Figures 111.7a et 111.7b), montre que la plupart des particules se présentent sous forme
d’amas avec une faible porosité a leur surface. En revanche, pour le catalyseur préparé par
ME (Figure 111.7c), une porosité bien visible est observée comparée a son homologue
préparé par AT, dont la surface des particules contient de plus gros pores et présente un
aspect spongieux di au dégagement de gaz au moment de la combustion du gel (Figure
[11.7d). Cette différence de porosité pourrait contribuer & I’interprétation des résultats de la
surface spécifique de nos catalyseurs. En effet, la porosité varie dans le méme sens que la
surface spécifique, de sorte qu’elle est plus faible sur les catalyseurs IMP et SG comparés a

leurs homologues préparés par ME et AT.

ot Magn',, @t WD F———————— 20m AceV. 45pot Magh' £ Det" WOk 201
1500% #GSE 10,8408 Torr ESEMUMMTO 200K¢ 50 1500x - GSEN0.0 106 Torr ESEMUMMTO
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Figure 111.7 : Micrographie MEB des catalyseurs Ni-La X (X : IMP (a) ; SG (b) ; ME (c) ;
AT(d)).
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Il. REACTIVITE DES CATALYSEURS

La réaction de reformage du méthane par le dioxyde de carbone (reformage a sec :
réaction I), est I’'une des voies les plus importantes de conversion indirecte du méthane en
gaz de synthése (mélange de CO + Hj). Ce dernier est trés utilisé dans 1’industrie
pétrochimique [17, 18] gréce au rapport CO/H2 proche de 1’unité ; rapport tres recherché
dans la synthése de Fischer Tropsch dans le cas des longues chaines carbonées (gazoline et

diesel ...) [20, 21] et de composés oxygénés (alcools, esters...) [22, 23].

CHs + CO2¢— 2CO + 2H2 AH’25=260.5KJ/Mol ()

Cette réaction est souvent accompagnée par des réactions secondaires (moins favorables a
la production du gaz de synthése) conduisant a la formation d’un résidu carboné et

schématisée par les équations suivantes :

CH; «— C+2H:> AH’25 = 75.0 KJ/Mol (1
2CO0 — C+CO2 AH 25 = - 172.02 KJ/Mol ()
H2+CO «—»C+ H20 AH’25 = -131.28KJ/Mol (1v)
CO+H:20 H2+COz2 AH’25= - 41.09 KJ/Mol V)

La réaction (I) est favorable a haute température et basse pression, alors que les réactions

(111 a (V) sont favorables a basse température et haute pression.

Pour des raisons environnementales, une grande attention a été accordée a 1’étude
de la réaction de reformage a sec du méthane, vu son réle dans la réduction des émissions
de deux gaz a effet de serre : CHs et CO.. De plus, ce procédé génere de I’hydrogéne;
vecteur énergétique du future, classé parmi les sources d’énergie les plus intéressantes de
ce siecle. En effet, I’hydrogene permet la production de I’¢électricité utilisée dans les piles a
combustibles (PAC). Actuellement, 90% de la synthése d’hydrogene est issue de
I’oxydation des hydrocarbures. Plusieurs travaux ont été donc menés pour produire de
I’hydrogene via les réactions de reformage notamment a partir du gaz naturel; composé

essentiellement du méthane [24, 25].
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11.1. Données thermodynamique

Les enthalpies libres (AG) des réactions les plus significatives ayant lieu durant le
reformage a sec du méthane sont données en fonction de la température et représentées sur
la Figure I11.8 [26, 27]. Il apparait clairement que 1’activation du méthane en gaz de
synthése est fortement endothermique et que les réactions sont donc favorables a haute
température (627-1000°C).

200
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—a— ()CH,+H0=C0+3H,
(5)CH,=C+2H,

—O— (6)200=C+C0,
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Figure 111.8 : Enthalpies libres en fonction de la température pour les réactions les plus
significatives ayant lieu durant la réaction de reformage du méthane. Les courbes indiquées

en symboles ouverts sont relatives aux réactions de formation du carbone [23].

Dans ces conditions opératoires tres drastiques (627-1000°C), les catalyseurs
connaissent au cours du temps, une désactivation rapide liée au dépdt de coke par craquage
du méthane, réaction thermodynamiquement favorable a haute température [27, 28]. Cette
désactivation entrainerait un bouchage progressif du réacteur et nécessiterait par
conséquent des arréts fréquents des installations industrielles ce qui rend le procédé trés
onéreux. Ce probleme peut étre remedié par un processus de gazéification du carbone soit
par ajout de la vapeur d’eau [29, 30], soit de I’oxygene [31] aux flux reactionnels
permettant de brller in-situ le coke formé. Cependant, I’eau semble 1’agent le plus efficace

pour la gazéification du coke. Un autre remede au phénomeéne de désactivation consiste a
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travailler a basse température (< 550°C), température thermodynamiquement favorable a la
limitation de formation du coke par décomposition du méthane [32]. Par ailleurs, une autre
réaction de production du carbone semble étre tout aussi favorable a basse température, en
I’occurrence la réaction de Boudouard (I11). Une des solutions envisageables est
I’utilisation d’un réacteur membranaire a lit fixe permettant d’extraire 1’hydrogéne et de
déplacer 1’équilibre dans le sens de sa formation [33, 34].

En utilisant un logiciel ASPEN-HYSYS pour le calcul des données, nous avons
calculé les conversions en CH4 et CO- ainsi que les rendements en CO et H a 1’équilibre
thermodynamique de la réaction CH4/CO> en utilisant un rapport : CH4/CO2/He = 1/1/8.
Il est & noter que la réaction inverse du gaz a I’eau (Water Gaz Shift (RWGS)) a été prise
en considération dans nos différents calculs. Pour cela, un réacteur de Gibbs a été employé
pour le calcul de la composition des produits de la réaction dans les conditions de
minimisation de 1’énergie libre de Gibbs [35]. L’équation d’état de Peng Robinson a été
utilisée car elle est largement appliquée en termes de température et de pression et elle est
souhaitable pour les systémes contenant des hydrocarbures, 1’eau, l’air et les gaz
combustibles [36]. Les conversions des réactifs (CHs, CO>) et les activités en produits (H2

et CO) sont reportées respectivement sur les Figures 111.9a et 111.9b.

DRM:CH, +CO,= 2CO + 2H,
RWGS: CO, +H, = HO +CO
P =1 atm, CH4: CO2 . He = 10:10:80
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Figure I11.9a: Conversion en CHs, CO. en fonction de la température de réaction

(Données thermodynamiques) [36].
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Figure 111.9b : Activité en CH4, CO> et productivité en CO, H et H20 en fonction de la

température de réaction (Données thermodynamiques) [36].

Les résultats de la Figure 111.9a affirment I’endothermicité de la réaction de
reformage a sec du méthane. En effet, la conversion des réactifs apparait a partir de 400°C
pour atteindre une conversion totale (100%) dés 900°C. Parallelement, 1’activité¢ en CO et
H> augmente progressivement dans le domaine 400°C et 900°C (Figure I11.9b). D’autre
part, un léger épaulement attribué a H.O comme produit secondaire est observé entre
400°C et 700°C. Ce résultat suggere la contribution de la réaction inverse de conversion du
gaz a I’eau (H2 + CO2, <—> CO + H20) qui tend & augmenter la conversion de CO> et
également le rendement en CO dans cet intervalle de température comme le montre la
Figure 111.9b.

Dans cette partie du travail, nous allons étudier I’effet de la méthode de préparation
des catalyseurs Ni-La X, la température et du temps de réaction sur les propriétés
catalytiques des solides préparés en reformage a sec du méthane. Les conditions
réactionnelles adoptées sont regroupées dans le Tableau I11.5.

Le choix de la température de réduction et de réaction est basé sur les données de
I’analyse RTP (Figure I11.1), de sorte que la réduction du nickel s’effectue a une
température < 600°C est cela en partant du principe que le nickel métallique est la phase
active au cours de la réaction CH4/CO:..
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Tableau I11.5 : Conditions réactionnelles

Paramétre Abréviation Valeur
Température de réduction (°C) Tred 600°C
Température de réaction (°C) Trea 450-600
Débit volumique total (L.h™) D 6
Pression (atm) P 1
Température de calcination (°C) Teal 700
Temps de réaction (h) tréa 6etl2
Rapport réactifs et diluant CH4/COa/He 1/1/8

11.2. Effet de la méthode de préparation

Les premiers tests de réactivité réalisés dans le but de déterminer I’effet de la
méthode de préparation (X : IMP, ME, SG et AT) sur le comportement catalytique de
Ni-La X. Les résultats sont illustrés sur les Figures I11.10 et 111.11 et regroupés dans le
Tableau I11.6 aprés 6 heures de test a 600°C.
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Figure 111.10 : Conversion en CHs4 (a) et CO2 (b) en fonction du temps des catalyseurs
Ni-La X. [CH4/CO2/He = 1/1/8 ; Tc = 700°C ; Tréd = 600°C, Trea = 600°C pendant 6 h]
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Figure 111.1 : Rendement en CO (a) et H2 (b) en fonction du temps des catalyseurs
Ni-La X. [CH4/CO2/He = 1/1/8 ; Tc = 700°C ; Tréd = 600°C, Trea = 600°C pendant 6 h]

Tableau 111.6 : Performances des catalyseurs Ni-La X en fonction de la méthode de
préparation [CH4/CO2/He = 1/1/8 ; Tc = 700°C ; Tréd = 600°C ; Tréa = 600°C apres 6 h]

Catalyseur XCHa (%) XCO2(%) YCO (%)  YH2(%) CO/H2  D(%)
Ni-La IMP 25 34 28 15 1,8 14
Ni-La SG 12 19 15 6 2,5 0
Ni-La AT 14 22 11 03 36 55
Ni-La ME 02 03 1,9 1,7 1,1 50

Les courbes reportées sur la Figure 111.10 montrent que les conversions en CH4 et
CO; sont élevées en présence des catalyseurs préparés par IMP et AT comparés a leurs
homologues préparés par SG et ME (31, 40% et 29, 38% contre 12, 20% et 4, 6%
respectivement). Il est a noter par ailleurs que 1’échantillon IMP se révéle le plus actif
comparé a 1’échantillon AT. Au niveau des rendements en gaz de synthéses (Figure 111.11
et Tableau Ill. 6), le catalyseur Ni-La IMP se montre le plus performant (32% en CO et
19% en Hy) que I’ensemble des catalyseurs étudiés. Ce comportement n’est probablement

pas lié a la surface spécifique du catalyseur. En effet, la caractérisation des catalyseurs par
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la méthode BET (Tableau I11.2) montre la plus faible surface spécifique pour le catalyseur
IMP (4 m2g?). Ce comportement est a I’inverse des données de la littérature, ou la
conversion en réactifs est proportionnelle a la surface spécifique du catalyseur Ni/La2O3 au
cours du reformage sec du méthane [6]. Cependant, cette bonne activité du catalyseur IMP
peut étre attribuée a une meilleure dispersion des sites actifs, aprés réduction des deux
types d’oxyde de nickel (en interaction et en forte interaction avec le support) (analyse
RTP, Figure 111.1) entrainant une augmentation du nombre de sites actifs. Un classement
de la conversion en réactifs et rendement en produits apres 6 heures sous flux réactionnel a
été établit comme suit :

- Conversion en CHs et CO2 : IMP >> AT > SG >> ME

- Rendement en CO et Hz : IMP > AT =~ SG > ME

D’autre part, pour ’ensemble des catalyseurs, le rendement en CO apparait plus
élevé a celui en Hy (Figure I11.11 et Tableau 111.6), ce qui se traduit par un rapport
CO/H2 > 1 éloigné de la valeur théorique (CO/H2 = 1). Cet écart entre le rapport théorique
et expérimental suggere probablement la présence d’une compétition entre la réaction de
reformage sec du méthane et la réaction inverse du gaz a I’eau (CO2 + Ho«> CO + H20 =
WGSR-inverse) [33], ce qui explique la conversion élevée du CO; par rapport a CHs et le
rendement en CO par rapport a H.. Cependant, il est important de signaler, que la valeur du
rapport CO/H> la plus élevée (CO/H, = 3,6) est obtenue avec le catalyseur préparé par
auto-combustion (AT). Cette différence de comportement pourrait probablement étre liée a
un effet structural de NiO et/ou LazNiO4. En effet, ’analyse DRX (Tableau 111.3) a révélé
pour le catalyseur préparé par AT la formation de la structure hexagonale et tetragonale de
NiO et LaNiO4 respectivement qui pourrait éventuellement favoriser plus la réaction du
WGS comparés a la structure cubique de NiO et orthorhombique de La2NiOs identifiée sur
ses homologues préparés par IMP et ME. Par ailleurs, la préparation du catalyseur par ME
conduit un rapport CO/H: le plus bas (1,1) ce qui suppose que la réaction de reformage sec
du méthane est dominante.

Quant a la désactivation des catalyseurs (Tableau I11.6), celle-ci est plus marquée
sur le catalyseur préparé par AT (55%). Ce phénoméne peut étre provoqué par réoxydation
de la phase métallique Ni° par H.O formée par la réaction inverse du gaz a 1’eau, par dépot
de carbone sur les particules métalliques, ou encore par frittage di a la réduction
simultanée des deux types d’oxydes de nickel et la phase spinelle La;NiOs tétragonale
(analyse RTP, Figure I11.1). Dans le cas du catalyseur Ni-La ME, une désactivation de 50%
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est observée et cela malgré une trés faible conversion en CH4 (2%) et CO2 (3%) (Tableau
I11.6). Ce comportement peut étre attribué a la non réductibilitt de la phase
spinelle La2NiO4 orthorhombique conduisant a une agglomération des particules, donc leur
grossissement, ce qui provoquerait une dégradation des propriétés catalytiques du solide et
induit ainsi sa désactivation. D’autre part, aucune désactivation n’a été enregistrée sur le
catalyseur préparé par SG. Cette bonne stabilité du catalyseur serait probablement liée a la
présence de la structure LaNiO3z rhomboédrique. Dans une étude réalisée par B.S.Liu et al.
[6] il a été montré que le catalyseur Ni/La2Os préparé par sol gel (utilisant les réactifs :
acide nitrique, acide acétique, éthyléne glycol et nitrate de lanthane) est plus stable que son
homologue préparé par imprégnation en réaction CH4/CO, a 700°C. Leurs résultats ont
révélé des conversions en CHs et CO2 de 93% et 99% respectivement avec un faible dép6t
de carbone aprés 80 h de réaction. Ces auteurs ont attribué cette excellente activité et
stabilité a la présence exclusive de la phase La;NiO4 de structure tétragonale, ce qui
empécherait I’agglomération et le frittage de la phase active Ni® méme apres 80 h sous flux
réactionnel (CH4/CO; = 1/1). De plus, ils ont suggéré que la présence des phases La,O3 et
LaNiOs empécherait la transition du métal, ce qui empécherait son agglomeration et

augmente par conséquent la dispersion des particules de la phase métallique.

11.3. Effet de la température de réaction

L’ étude de la réactivité des catalyseurs Ni-La X en fonction de la température de
réaction a été réalisée en faisant varier la température de 450°C a 600°C. Les Figures
I11. 12a et I1l. 12b représentent, respectivement, I’évolution de la conversion en réactifs
(CH4/CO>) et le rendement en produits (CO/H2) pour chaque catalyseur. Le Tableau
I11.7 regroupe I’ensemble des résultats obtenus et comparés a ceux des données
thermodynamiques. A noter, qu’un catalyseur ne permettra en aucun cas de modifier la
thermodynamique d’une réaction, son effet n’apparait qu’au niveau de la cinétique de

celle-ci [37].
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Tableau I11.7 : Variation des performances catalytiques en fonction de la température de
réaction des catalyseurs Ni-La X [CH4/CO2/He = 1/1/8 ; débit total = 100 mL.min™ ; 100
mg du catalyseur ; Tc = 700°C ; Tréd = 600°C]

450°C 500°C
Catalyseur
XCHs XCO2 YH2 YCO CO/H2| XCHs XCO2 YH: YCO CO/H:
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Ni-La IMP 02 06 0,6 03 5 09 15 04 10 2,5
Ni-La SG 0,2 1,4 0 0,8 - 02 05 0,9 04 4.4
Ni-La AT 0,3 0,9 0,3 0,7 2,3 04 07 0,8 04 05
Ni-La ME 2.5 2,5 0,3 0,4 1,3 2,7 3,1 0,4 0,8 2,0
* 16 22 13 19 1,5 29 37 24 33 1,4
Catalyseur 550°C 600°C
XCHs XCO2 YHz YCO CO/Hz | XCHs XCOz2 YHz YCO CO/H:
) () (%) (%) (%) ) (%) (%)
Ni-La IMP 18 26 10 20 2,0 29 38 19 32 1,7
Ni-La SG 08 13 04 10 2,5 12 20 06 15 2,5
Ni-La AT 17 26 05 13 2,6 31 40 07 18 2,6
Ni-La ME 3,4 4,8 0,4 1,9 4,7 04 06 03 04 1,3
* 45 55 40 50 1,3 63 72 58 67 11

* Données Thermodynamiques [36].

L’observation directe des Figures 111.12a montre, quel que soit le catalyseur, que les
conversions des réactifs augmentent avec la température de réaction. Ce résultat est
prévisible et confirme clairement 1’endothermicité de la réaction de reformage a sec du
méthane.

Zhang et al. [38] dans leur étude ont évalué la variation des constantes d’équilibre
pour les reactions ((1), (11), (111) et (IV) et V) en fonction de la température (Figure 111.13).
Ils ont constaté que la constante d’équilibre de la réaction de décomposition de CHa
(réaction (II)) augmente considérablement avec 1’augmentation de la température de
réaction. Ainsi, la conversion élevée du méthane est favorisée a haute température. Les
deux autres réactions qui favorisent le depdt de carbone (réaction de Boudouard et la
réaction inverse de gazéification du carbone (Il et IV), sont exothermiques et

thermodynamiquement défavorables a des températures élevées (Figure 111.13).
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Il ressort des résultats du tableau I11.7 que les valeurs expérimentales sont loin des
données thermodynamiques, probablement causés par des réactions parasites (réactions IlI
et IV) qui accompagnent la réaction de reformage. D’autre part, il faut remarquer qu’au-
dela de 450°C, les conversions du CO; restent supérieures a celles de CH4. Ceci plaide en
faveur d’une participation importante de la réaction inverse du gaz a I’eau favorisée & basse
température (Figures 111.13 et 111.9b). De plus, les rapports CO/H2 obtenus sont supérieurs
a ceux donnés en équilibres thermodynamiques (Figure 111.13). 1l faut signaler, que le
catalyseur Ni-La IMP a donné les meilleures conversions en méthane par rapport a ses
homologues probablement liées a la vitesse d’activation des sites catalytiques par

I’hydrogéne produit et/ou & une meilleure dispersion des sites actifs sur le support.

\ ¢ IIT 3

40 2CG0 = C + GO CI>

50

CO+ CH, = 2CO + 2H»
30 CIIy
CHy = C + 2H,

CIN D

Equilibrium Constant

20 CO + Hz = C + HO
(™
10 COD; + Hy =CO + HyO
y |
o]
S00 600 700 800 900
Temperature ( °C )

Figure 111.13 : Variation des constantes d’équilibre pour les réactions les plus
significatives ayant lieu durant la réaction de reformage du méthane (I, Il, Il et IV et V) en

fonction de la température [38].

11.4. Etude de stabilité

Les tests de stabilité ont été menés sur le catalyseur préparé par IMP, SG et AT
pendant environ 12 heures sous flux réactionnel a 600°C. Les résultats obtenus sont

illustrés sur les Figures 111.14 et 111.15 et regroupés dans le Tableau I11.9.
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Figure 111.14 : Conversion en CHs (a) et CO2 (%) (b) en fonction du temps des catalyseurs
Ni-La X [CH4/CO2/He = (1/1/8) ; Tc = 700°C ; Tréd = 600°C, Tréa = 600°C pendant 12 h]
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Figure 111.15 : Rendement en CO (a) et Hz (b) en fonctions du temps des catalyseurs
Ni-La X [CH4/CO2/He = 1/1/8 ; Tc = 700°C ; Tréd = 600°C, Tréa = 600°C pendant 12h]
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Tableau I11.8 : Variation des performances catalytiques en fonction de temps des
catalyseurs Ni-La X [CH4/CO2/He = (1/1/8) ; Tc = 700°C ; Tréd = 600°C, Tréa = 600°C
apres 12 hj]

Catalyseur ~ XCHa4 (%)  XCO2%)  YCO (%) H2(%) CO/H2 D(%)

Ni-La IMP 21 30 23 11 2,0 29
Ni-La AT 12 18 09 02 4,5 61
Ni-La SG 12 18 15 06 2,5 -

L’allure des courbes reportées sur la Figure 111.14a met en évidence une activité
catalytique (évaluée par la conversation en CH4 et CO) pratiquement inchangée pour le
solide synthétisé par SG apres 12 heures de test comparé a ceux préparés par IMP et AT.
Toutefois, le catalyseur IMP maintient sa bonne activité comparé a ses homologues malgre
que celle-ci chute progressivement tout le long du test. Ce résultat, pourrait s’expliquer par
la présence de la phase spinelle La;NiO4 orthorhombique de faible taille (16 nm). Un
comportement similaire a été reporté dans la littérature [39] ou il a été montré que la
structure La2NiOa est plus réactive que la structure LaNiOz aprés réduction sous hydrogene
a 700°C. Dans un travail de G. Sierra Gallego [40] sur les catalyseurs de type La:NiOsa, il a
été constaté que la formation de petites particules de nickel métallique apres réduction de
La2NiO4 (de taille moyenne de 7 nm) serait responsable de la bonne activité du catalyseur
La2NiOa.

Quand a la désactivation des catalyseurs (Tableau I11.8), celle-ci est quasi absente
sur le catalyseur préparé par SG. Ce résultat est peut étre lié a la présence de la pérovskite
LaNiOsz rhomboédrique de faible taille (18nm) et/ou a une bonne dispersion de la phase
métallique de petite taille non détectée par DRX (Tableau Ill. 3). En revanche, il apparait
que le catalyseur préparé par AT présente une désactivation plus importante que son
homologue préparé par IMP (61% contre 29% respectivement) malgré que son activité soit
moindre. D’aprés de nombreux travaux, la désactivation des catalyseurs serait liée a la
formation du carbone intervenant lors du reformage du méthane est attribuée soit a la
disproportion de CO (réaction de Boudouard : 2CO «» C + CO,) soit a la décomposition
du méthane (CH4 <> C + 2H>) [41, 42]. Dans notre cas, il est par ailleurs possible que la
présence de la phase LaxNiO, tétragonale et/ou NiO hexagonale pourrait contribuer a ces

deux réactions secondaires.
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11.5. Estimation de la durée de vie du catalyseur Ni-La IMP

Pour I’étude de ce parametre, nous avons sélectionné le catalyseur Ni-La IMP. Le
choix de ce solide est motivé par sa bonne performance catalytique dans le temps. Ainsi,
nous avons tracé la désactivation du catalyseur en fonction du temps a laquelle on a adopté
un modéle mathématique adéquat via le logiciel origine 7.5. Il en résulte que la
désactivation est proportionnelle en temps de réaction (Figure 111.16) est correspond a une
équation linéaire dont la relation de calcul (via le modéle d’ajustement) est donnée par la

relation suivante : D(%) = -3,937 + 0,046 x t

40

35 —m—experimental —— D (%) =f (t)

30 |-
25 |-
20

15

Désactivation (%)

10

1 1 1 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temps de réaction (mn)

Figure 111.16 : Désactivation en fonction du temps du catalyseur Ni-La IMP.

D’autre part, la comparaison des résultats de la stabilité du catalyseur (Tableau
I11.9) met en évidence une désactivation au cours du temps. En effet, nous pouvons
constater que la désactivation est presque deux fois plus marquée apres 12 heures de test
que celle enregistrée aprés 6 heures (13% contre 29% respectivement). De plus, ce
phénomeéne est d’autant plus marqué au-dela de 20 heures pour atteindre une limite (100%
de désactivation) apres 37 heures de test. Ce comportement pourrait probablement étre lié
soit a un grossissement des particules métalliques par agglomération (frittage), soit au
blocage des sites métalliques par le dépbt de carbone inactif et par conséquence au
bouchage du réacteur.
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Tableau 111.9: Désactivation en fonction du temps du catalyseur Ni-La IMP.
[CH4/CO2/He = 1/1/8 ; Tc = 700°C; Tréd = 600°C, Tréa = 600°C]

Temps de réaction (h) Désactivation (%)
06 12,6
12 29,1
20 54,2
30 78,8
37h40mn 100

I11. CARACTERISATION DES CATALYSEURS APRES TEST CATALYTIQUE

Les catalyseurs Ni-La X (X : IMP, SG, AT) ont été caractérisés apreés 12 heures
sous flux réactionnel par différentes techniques de caractérisation (DRX, MEB, MET et
ATG). Cette étude a pour objectif de mettre en évidence I'évolution de la structure et de la
morphologie des systéemes catalytiques au cours du reformage a sec du méthane et
d’apporter éventuellement des explications au comportement catalytique des solides
étudiés ainsi que I’identification de la nature du dépot de carbone formé. Il faut signaler
que les caractérisations, aprés test catalytique, ont été réalisées ex-situ, donc on doit

s’attendre a une réoxydation partielle du solide pendant la remise a I’air.

I11.1. Diffraction des rayons X

Les spectres de diffractions obtenus par DRX de tous les catalyseurs sont
rassemblés sur la Figures 111.17 et les phases identifiées sont résumées dans le Tableau
[11. 10. A retenir que les catalyseurs ont été tamisés au préalable afin d’éliminer le carbone
silice SiC.
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Figure 111.17 : Diffractogrammes des catalyseurs Ni-La X apres 12 heures sous flux
réactionnelle a 600°C.

Tableau 111.10 : Phases cristallines identifiées par DRX des catalyseurs Ni-La X aprés 12h
de test a 600°C.

Catalyseur Phases identifiées

Ni-La IMP Ni ; La2NiO4 ; La202COs3
Ni-La SG Ni ; La,0,CO3

Ni-La AT Ni ; LazNiO4; La,0.COs ; Carbone

L’examen des résultats de I’analyse DRX (Figure I11.17 et Tableau III.10) révele,
pour ’ensemble des catalyseurs usés (apres 12 heures de réaction), la présence de la phase
métallique Ni° (20 = 44,24° et 51,69°) et la phase La,0.CO3 (20 = 22,05 ; 25,82 ; 27,47°;
29.48°; 29,95 ; 33,73°; 42,71° ; 44,47° ; 47,08° et 54,63°). Cependant, pour le catalyseur
préparé par IMP et AT, outre les phases Ni° et La20.COg, la phase La:NiO4 est détectée
(20 = 32,37° et 43,58°). Ce comportement suppose que, durant la réaction de reformage
sec du méthane, la réduction du nickel n’est pas totale et que seulement une partie est sous

forme métallique. De plus, il est également observé que le catalyseur préparé par AT
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présente des pics supplémentaires caractéristiques au carbone (20 = 22,15°; 29,48° et
33,85°), ce qui expliquerait sa désactivation plus prononcée comparée a ses homologues.
La différence de stabilité observée sur les catalyseurs étudiés serait liée a la formation de la
phase La20,COs. En effet, il a été montré dans la littérature que le La>O3 réagit in-situ avec
le CO2 pour donner La,0>COs [11, 43] qui contribue positivement a la stabilité du
catalyseur en empéchant le dépét de carbone qui cause la désactivation des espéces actives
de nickel selon I’équation : C-Ni + La,0.COs — 2COg + Ni + La20s. Ceci favorise la
régénération de la surface active et par conséquent de préserver I’activité catalytique [44,
45]. Ainsi, la forte stabilité (D (%) = 0) du catalyseur préparé par SG pourrait étre attribuée
a la présence d’une quantité plus importante de La,0,COs. En effet, la transformation
totale du lanthane (La2Oz et LaNiO3) permet de préemunir la surface du catalyseur avec plus
d’especes oxygénées formees a partir de Lax0.COz qui inhibe la désactivation du
catalyseur.

En ce basant sur de nombreux travaux, qui traitent les catalyseurs contenant le
nickel et I’oxyde de lanthane en reformage du méthane, il a été montré que la présence de
la phase La20.COs joue un role important dans la résistance au dép6t de carbone [39, 46]
et s’accorde avec le mécanisme donné sur Figure I11.18 rapporté par Vaso A.Tsipouriari
[47].

D’autre part, il est important de signaler que 1’utilisation des précurseurs oxydes
mixtes de type pérovskite ABOsz, dans la réaction de reformage & sec du méthane,
contribue a inhiber la désactivation du catalyseur [48, 49]. De sorte que la présence des
pérovskites sont non seulement stables, mais les propriétés réductibles du cation B
permettent d’obtenir aprés réduction, des particules métalliques bien dispersées et stables
thermiquement. Des études sur les pérovskites CaRuOs [50], LaCoO3 [51] et LaNiOsz [30]
montrent que par un traitement réducteur, les métaux réduits (Ru, Co, Ni) restent dispersés

sur une matrice composée de I'oxyde en position A.
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CH,+S &> S5-CH,
S-CH, >S-C+2H,

CO, + La,0; < La,0,C04
La,0,CO; + C-S - La,0; +2CO+S.
H, +2S ¢ 2S-H.
La,0,C0O;+H-5- La,0;+CO+S-OH.
S-OH- + C-S¢> S-CO+S-H (S)
S-OH +S-H €< H,0 + 2S.
S-CO & CO+S.

CO, +S ¢ S-CO,.

S-CO, + H-S¢> S-CO + OH-S
OH-S+ H-S ¢ H,0 + 2§,

Ou s =site actif

Figure 111.18 : Mécanisme réactionnel proposé par Vaso A. Tsipouriari [49] (S : surface

du nickel ; les réactions 3 et 11 sont les étapes déterminantes du mécanisme)

D’aprés ce mécanisme, la réaction de reformage sec du méthane a lieu a I’interface
métal-support grace aux rdles complémentaires du nickel et de I’oxyde de lanthane.
Le mécanisme serait de type bi-fonctionnel : le nickel constitue le site actif pour le

craquage des molécules de méthane, alors que LaZO3 aux propriétés basiques prononcées,
adsorbe préférentiellement le CO,. Le La O, permet également la diminution de la

formation de coke en masquant partiellement les agrégats de nickel et en atténuant ainsi
leur taille [52, 53].

111.2. Microscope électronique a balayage (MEB)

L’analyse par MEB a permis de comparer la morphologie des catalyseurs Ni-La X
(X = IMP, SG et AT) apres les mesures d’activité en réaction de reformage sec du
méthane. Les micrographies obtenues sont illustrées sur la Figure 111.19.

Le cliché MEB du catalyseur préparé par AT (Figure 111.19a) montre la présence
d’une structure tubulaire attribuée au carbone formé apres 12 h sous flux réactionnel.
Ce résultat s’accorde avec ceux obtenus par DRX aprés réaction montrant la présence de
cette espece (Figure 111.19). On peut conclure que 1’'une des causes principales de la
désactivation du catalyseur préparé par auto-combustion (61%) est la formation de ce
carbone. En revanche, pour le catalyseur préparé par IMP 1’analyse du cliché MEB (Figure

I1.19¢) ne révele aucune présence d’espeéce carbonée. Cette absence rend compte que la
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désactivation du catalyseur Ni-La IMP serait liée soit & une autre forme de carbone, soit &
un changement de taille des particules métalliques entrainant le phénoméne de frittage des

particules durant la réaction de reformage.
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Figure 111.19 : Clichés MEB des catalyseurs Ni —La AT (a), Ni—-LaSG (b) et Ni —La IMP
(c) aprés 12 h sous flux réactionnel [CH4/CO2/He = 1/1/8 ; Tc = 700°C ; Tred = 600°C,
Tréa = 600°C]

111.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Afin de quantifier et d’identifier le type de carbone forme sur le catalyseur Ni-La
AT et de confirmer les résultats DRX et MEB obtenus aprés 12 heures de réaction, nous
avons effectué une analyse thermogravimétrique (TG) sous pression atmosphérique dans
un intervalle de température 25°C-800°C avec une vitesse de chauffe de 2°C.min™. Les

résultats obtenus sont donnés sur la Figure 111.20.
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Figure 111.20 : Analyse TG du catalyseur Ni-La AT apres 12 h de réaction.
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L’allure de la courbe obtenue (Figure 111.20) montre que le phénoméne d’oxydation
de carbone se deroule entre deux intervalles de température. La premiére perte de masse
enregistrée entre 120°C et 305°C est attribuée a la réduction de NiC (le carbone est solide)
suivi de I’oxydation du nickel métallique. Ce resultat est confirmé par le rapport
a/b = 0,23/0,17 (Figure 111.20) proche du rapport NiC/NiO = 1,6 (rapport entre masse
molaire). La seconde perte commence a 600°C est probablement attribuée & la combustion
des filaments de carbones tels observés par I’analyse MEB.

Par le biais de ces observations, on peut proposer le mécanisme d’oxydation du carbone
comme suit :
(C-Ni% + %0, — CO +Ni® (carbone solide)
Ni® + %0, — NiO
C+ %02 — 2CO

Zhang et al. [54] ont rapporté au cours d’une étude de la réaction de reformage sec
du méthane en présence du catalyseur Ni-Al>Oz, que le carbone généralement formé apreés
test catalytique est le carbone graphite. Cependant, dans le cas des catalyseurs Ni-La2O3,

plusieurs types de carbone peuvent se former a la surface du catalyseur [54, 55].

I11.4. Microscopie électronique a transmission (MET)

Afin d’apporter une explication a la nature de la désactivation du catalyseur Ni-La
IMP et voir si le frittage contribue a la désactivation du catalyseur Ni-La AT, nous avons
réalisé une analyse par microscopie électronique a transmission (MET) sur ces deux
catalyseurs usés.

L’observation directe des clichés MET, representes sur la Figure 111.21, mettent en
évidence la présence d’une masse qui entoure les particules de nickel pour les deux
catalyseurs. Ce phénomeéne peut étre assigné au carbone amorphe non détectable par DRX,
probablement formé au cours de la réaction de Boudouard (2CO «> C + COy). Ce type de
carbone, semble encercler les particules métalliques et les rend inaccessibles aux réactifs
entrainant une chute de l’activité [56, 57]. D’autre part, une taille des particules
métalliques plus marquée est observée (80 nm) pour le catalyseur préparé par AT, comparé
a son homologue préparé par IMP dont la taille des particules varie peu (entre 10 nm et 13
nm). Ce résultat laisse supposer que la désactivation du catalyseur AT est da a la fois au
dépdt de carbone et au phénomene de frittage. Tandis que pour le catalyseur IMP, elle

serait plut6t liée a un dépdt de carbone amorphe.
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Figure 111.21 : Clichés MET des catalyseurs Ni-La AT (a) et Ni-La IMP (b) aprés
12 heures de test

IVV. Conclusion du chapitre

Ce chapitre décrit, I’effet de la méthode de préparation sur les propriétés texturales
et structurales du catalyseur a base de nickel supporté sur I’oxyde de lanthane. Les
méthodes de préparation utilisées sont I’'imprégnation (IMP), sol-gel (SG), microémulsion
(ME) et auto-combustion (AT). Les propriétés catalytiques des catalyseurs élaborés ont été

par la suite évaluées en reformage sec du méthane.

Les caractérisations physico-chimiques des catalyseurs calcinés a 700°C, ont
conduit aux principales observations suivantes :
e La surface spécifique varie avec la méthode de préparation du catalyseur. La plus faible
aire est obtenue avec la méthode IMP (4 m2.gt) a I’inverse de la méthode ME qui conduit
a une surface spécifique la plus élevée de ’ordre de 27 m2.g™L.
e L’analyse RTP-H2 a permis de donner la nature des espéces présentes a la surface du
catalyseur préparé différemment. La température la plus élevee (590°C) assignée a la
réduction du spinelle La:NiOs est obtenue avec la méthode AT. Des températures plus
basses (~380°C) attribuées a la réduction de I’oxyde de nickel sont observées via les
méthodes IMP, ME et AT. Dans le cas de la méthode SG la consommation d’hydrogeéne a
365°C et 521° est liée a la réduction de la phase LaNiOs.
e L’analyse structurale par DRX des catalyseurs calcinés a 700°C a révélé que pour le
solide préparé par IMP, ME et AT, on observe la présence des phases NiO, La:NiOs et
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La>O3, avec un changement de structures cristallines dans le cas du catalyseur AT. Tandis
que les phases LaNiOs rhomboédrique et La,Os hexagonale ont été obtenues via la
préparation par SG. L’absence de NiO pourrait étre attribuée a sa bonne dispersion. Par
ailleurs, apres RTP, seule la phase Ni° cubique est identifiée quelle que soit la méthode de
préparation du catalyseur.

e Les clichés MEB ont montré une agglomération des particules avec une faible porosité a
la surface pour I’échantillon préparé par IMP et SG. D’autre part, contrairement au solide
préparé par ME, une surface a grands pores est observée via la méthode AT.

e L’analyse XPS effectuée pour les catalyseurs Ni-La,Os montre une absence totale de
pics attribués au nickel métallique dans la zone [848-888 eV]. Ce résultat peut étre
expliqué par la ségrégation d’un ¢élément comme le lanthane a la surface ou le signal de

nickel est confondu avec celui du lanthane di a sa forte concentration a la surface.

L’étude comparative des catalyseurs Ni-La X vis-a-vis de leur réactivité dans la
réaction de reformage sec du méthane a montré que les performances catalytiques varient
avec la méthode de préparation (X = IMP, ME, SG et AT) et la température de réaction.

Le catalyseur préparé par IMP et AT est relativement plus actif que celui préparé par
ME et SG. Cependant, la plus grande stabilité est enregistrée sur le catalyseur préparé par
sol gel dont aucune désactivation n’est observée aprés 12 h a 600°C sous flux réactionnel.
Ce comportement peu étre attribué a la formation de plus petites particules de nickel bien
dispersées en plus d’une quantité plus importante de La,0.COsz qui inhibe le dépot de
carbone sur la surface active.

L’analyse par MEB des catalyseurs, apres réaction, a montré la présence de filament de
carbone sur le catalyseur préparé par AT. De plus, I’analyse MET a révélé pour ce méme
catalyseur la présence de carbone amorphe qui entoure les particules de nickel avec une
augmentation de taille de ces derniers. Quand a I’analyse TG, elle révéle deux zones de
perte de masse. La premiere a 350°C probablement liée a la réduction de I’espéce NiC et la
seconde a 593°C supposée due a la combustion des filaments de carbone tels observés par

analyse MEB.
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Chapitre IV Caractérisation et Réactivité des catalyseurs Ni-Ce X

I. CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DES CATALYSEURS
I1.1. Fluorescence X

La teneur réelle obtenue par fluorescence X des catalyseurs Ni-Ce X (X = IMP, SG,
ME et AT) est donnée dans le Tableau IV.1

Tableau 1V.1 : Teneur réelle (% massique) des catalyseurs 15%Ni/CeO> calcinés a 700°C

Catalyseurs Ni-Ce IMP Ni-Ce SG Ni-Ce ME Ni-Ce AT

Teneur réelle 14,80 14,70 14,90 15,20

On remarque que la teneur réelle, quelle que soit la méthode de préparation, est

proche de la teneur théorique. Ceci révele les bonnes conditions de travail.

1.2. Mesure de la surface spécifique

Les surfaces spécifiques (m2.g?) des catalyseurs Ni-Ce X sont regroupées dans le
Tableau V.2

Tableau V.2 : Surfaces spécifiques des catalyseurs Ni-Ce X calcinés a 700°C.

Catalyseurs Ni-Ce IMP Ni-Ce SG Ni-Ce ME Ni-Ce AT

Seet (M2.gY) 9 45 49 34

La comparaison des aires BET des catalyseurs Ni-Ce X, révele une plus grande
surface spécifique lorsque le catalyseur est préparé par microémulsion (ME) et sol gel (SG)
(49 m%.g?t et 45 m2.g? respectivement) comparée a leurs homologues préparés par auto-
combustion (AT) et imprégnation (IMP) (34 m2.g™* et 9 m?.g™* respectivement). Ce résultat
peut étre expliqué par I’incorporation du nickel dans le support ce qui entraine une
diminution de la croissance de la cérine [1].

D’autre part, la faible surface enregistrée sur le catalyseur IMP serait probablement
due a un changement de la cristallinité des particules et/ou de la porosité du support CeO-
[2]. Ce résultat est a I’inverse des travaux de S. Pangranich et al. [3] en présence du
catalyseur 15%Ni/CeO> préparé par imprégnation et testé dans la réaction d’oxydation
partielle du méthane. Ces auteurs, ont trouvé une surface spécifique plus élevée de I’ordre

de 65 m2.gt. D’autre part, une étude menée par Perez-Hernandez et al. [4] a révélé pour le

85



Chapitre IV Caractérisation et Réactivité des catalyseurs Ni-Ce X

catalyseur 3%Ni/CeQ imprégné, une surface spécifique de 47 m2.g?; une valeur plutot
équivalente a celle obtenue avec nos catalyseurs préparés par ME et SG. Par ailleurs, une
surface similaire de ’ordre 9,2 m?.g™! a été observée par M. Pakulska et al. [5] en présence
du catalyseur 5%Ni/CeO. calciné a 400°C, préparé par mélange meécanique de NiO
(résultant de la précipitation de NiCl..7H20) et CeO2 (résultant de la calcination de
Ce(OH)4 a 900°C) [6].

1.3. Réduction a température programmeée (RTP)

La RTP des catalyseurs est effectuée dans les mémes conditions que celles de la
série supportée sur lanthane : une masse de 200 mg d’échantillon est chauffée de 25°C
a700°C sous un flux d’Hz (25% vol. dans I’Ar). Les profils de réduction obtenus sont

illustrés sur la Figure 1V.1.

— —IMP, - - SG, AT, —— ME|

Consomation H, (u.a)

0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

Figure IV.1: Profils RTP des catalyseurs Ni-Ce X calcinés a 700°C.

L’observation des profils RTP des catalyseurs montre, indépendamment de la
méthode de préparation, la présence d’un pic principal de réduction situé respectivement a
355°C, 349°C, 355°C et 360°C pour le catalyseur préparé par IMP, SG, ME et AT. Cette
forte consommation d’hydrogéne est attribuée a la réduction des particules NiO en Ni° [7,

8]. Par ailleurs, d’autres pics de faibles intensités apparaissent pour le catalyseur IMP et
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SG. En effet, pour le catalyseur IMP, au-dela du pic principal, une trés faible
consommation apparait entre 455°C et 560°C, probablement due & la réduction de I’espéce
NiO en interaction avec le support CeO.. Dans le cas du catalyseur SG deux pics
secondaires sont observés : (i) un petit pic de consommation d’hydrogéne centré a 244°C,
associé soit a la réduction de surface non-steechiométrique Ni*3 présent a la surface [9, 10],
soit de NiO libre [11] ou a I’effet de I’hydrogéne spilover [12] ; (ii) un second pic situé
entre 450°C et 600°C, probablement lié a la réduction de NiO en interaction avec le
support [13] et/ou a un début de réduction partielle du support CeO- de surface [14-16]. Il
faut par ailleurs, signaler que le catalyseur ME manifeste une consommation d’hydrogéne

au-dela de 627°C qui laisse supposer une réduction du support CeO2 massique [17, 18].

1.4. Analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX)
a. DRX des catalyseurs calcinés avant RTP

Les diffractogrammes des catalyseurs sont représentés sur la Figure 1V.2,

. < CeO,, * NiO Monoclinique, " NiO Cubique

£}
=
Py
‘0
T | Ni-Ce SG
T e
— LN:Ce AT.. ../

Ni-Ce IMP

Ni-Ce ME

1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (°)

Figure. V.2 : Analyse DRX des catalyseurs Ni-Ce X calcinés avant RTP.

Les diffractogrammes obtenus montrent, quelle que soit la méthode de préparation,
des raies intenses bien définies correspondant au support cérine cristallisée dans une
structure cubique (20 = 28,68°, 33,28°, 47,83°, 56,78°, 59,59°, 69,58°, 76,80° et 79,07°
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(Fm-3m, a = 5.41A° (01-081-0792)). De méme, la phase NiO est clairement identifiée sur
I’ensemble des échantillons. Cependant, cette phase apparait sous une structure cubique
(20 = 37,23°, 43,26°, 62,24° et 75,37° (Fm-3m, a = 4,17A°)) pour les catalyseurs IMP et
ME, et sous une structure monoclinique (26 = 37, 79°, 43,6°, 63, 25° et 77, 22° (C2/m) (a =
5,11 ;b =2,95, C =2,95A°) (03-065-6920)) pour les catalyseurs SG et AT.

D’autre part, le calcul de la taille moyenne des cristallites par la relation de Deby
Scherer (Tableau V. 3) montre que les catalyseurs préparés par SG et AT présentent une
faible taille des cristallites NiO (11nm) comparés a leurs homologues IMP et ME (~34
nm). Ce résultat est similaire a celui obtenu par V.M. Gonzalez-DelaCruz [19] avec le
catalyseur 26%Ni/CeO, (Sger = 16 m2.g?t) préparé par auto-combustion (10 nm). Il faut
noter que ces variations ne semblent pas étre directement liées a la surface spécifique.
D’autre part, la taille des cristallites de CeO2 se revele identique pour les catalyseurs IMP,
ME et SG de I’ordre de 11 nm, nettement plus faible a celle enregistrée sur le catalyseur
AT (34 nm). Ce résultat est a I’inverse des travaux de M.M. Pakulska et al. [5] relative au
catalyseur 5%Ni-CeO, préparé par mélange mécanique de NiO (résultant de la
précipitation de NiCl..7H20) et CeO: (résultant de la calcination de Ce(OH)4 a 900°C) [6],
ou la taille des particules NiO est inversement proportionnelle a la surface BET.

Ces résultats montrent une fois de plus I’influence de la méthode de préparation sur

les propriétés structurales et texturales du catalyseur.

Tableau 1V.3 : Taille moyenne des particules (nm) calculée par DRX des catalyseurs

Ni-Ce X aprés calcination a 700°C

Catalyseur Phases détectées Structure de la phase Taille des particules (nm)

) NiO (Cubique, Fm-3m) 35
Ni-Ce IMP .

Ce0, (Cubique, Fm-3m) 11

) NiO (Monoclinique,C2/m) 11
Ni-Ce SG .

CeO; (Cubique, Fm-3m) 11

. NiO (Cubique, Fm-3m) 34
Ni-Ce ME .

CeO; (Cubique, Fm-3m) 11

) NiO (Monoclinique, Co/m) 11
Ni-Ce AT .

CeO; (Cubique, Fm-3m) 34

b. DRX des catalyseurs aprés RTP
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L’analyse DRX des catalyseurs Ni-Ce X aprés réduction a température programmée
(RTP) montre une disparition totale de NiO et une apparition de nouveaux pics attribués au
nickel métallique (Ni°) appartenant au systeme cubique (20 = 44,60°t 51,97° (01-070-
0989)) (Figure IV.3 et Tableau 1V.4). D’autre part, quelle que soit la méthode de
préparation du catalyseur, la taille moyenne des particules Ni° se révele identique de
I’ordre de 11 nm. Ce comportement est probablement lié a la quantité importante en
cérium (85% en masse de catalyseur) qui contribue a augmenter la dispersion des

particules [20].

Ni-Ce AT

\ |

) \ I

Ni-Ce ME - J‘\ I -

T “MM‘. N | L\WJ\‘ VU N/ | ) VY | NS \
‘ \ ‘

Ni-CelMP H | Lol \‘\ A ,

i | [ I M I

J\ / il J A A, I\ f N\
sttt Sssmepesid Mo I i M i I e e

Intensité (u.a)
z
F
(2]
®

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (°)

Figure. 1V. 3 : Analyse DRX des catalyseurs Ni-Ce X aprés RTP

Tableau 1V. 4 : Taille moyenne des particules de nickel (nm) calculée par DRX des

catalyseurs Ni-Ce X aprés reduction a température programmée (RTP).

Catalyseurs Ni-Ce IMP Ni-Ce SG Ni-Ce ME Ni-Ce AT

Taille de Ni (nm) 11 11 11 12

S. Wang [20] a montré que I’oxyde de cérium augmente la dispersion des particules

de la phase métallique du catalyseur Ni/CeO,-Al>Os3, ce qui engendre une faible taille des

89



Chapitre IV Caractérisation et Réactivité des catalyseurs Ni-Ce X

particules de nickel. Selon cet auteur, la caractérisation du catalyseur par DRX aprés
analyse RTP, montre une taille de particules de nickel inversement proportionnelle a la
quantité de cérium dans le support (Al.O3). Celle-ci, est de ’ordre de 10,8 nm, 9,3 nm et
6,9 nm pour les catalyseurs Ni/1wt%CeO2-Al203 ; Ni/5wt%CeO2-Al203 et Ni/10wt%CeO.-
Al>O3 respectivement comparé a 13,5 nm pour le catalyseur Ni/y-Al.Oz. Ce méme auteur
[20] a étudié le catalyseur 5%Ni-CeO, IMP calciné a 400°C pendant 4 h (Sget = 30 m?%/g),
et a montré une absence totale du nickel métallique apres RTP. Ce comportement a été
attribué aux propriétés dispersives et réductives de 1’oxyde de cérium. D’autre part,
Sanchez et Gazquez [21] ont montré que la structure fluorite de la cérine ne favorise pas la

pénétration du métal dans le support.

I.5. Analyse par spectrométrie photoélectronique X (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X nous a permis d’étudier
I’état de surface de nos systémes catalytiques. Elle nous permet de connaitre les
concentrations relatives des différents constituants d’un systéme dans les premicres
couches superficielles (15-50A), les degrés d’oxydation des éléments présents et la nature
des liaisons entre certains éléments. Dans notre cas, nous avons étudié par cette technique
les éléments Ni, O et Ce. Les énergies de liaisons des éléments de surface de nos

catalyseurs sont données dans le Tableau I1V.5.

Tableau 1V.5 : Energie de liaison (eV) des éléments de surface en catalyseurs Ni-Ce X

Catalyseurs Ni-Ce IMP Ni-Ce SG Ni-Ce ME Ni-Ce AT
O1s 527,8 527,1 528,6 534,2
Ni 2p3/2 851,1 850,3 857,7 858,0
Ce 3d3/2 894,5 893,2 884,6 902,0

Il ressort des résultats obtenus (Tableau 1V.5) que les valeurs des énergies de
liaisons du nickel a la surface pour I’ensemble des échantillons, la présence d’un spectre Ni
2p32 situé a 857,7 ; 850,3 ; 858,0 et 851,1 eV pour le catalyseur préparé respectivement par
ME, SG, AT et IMP, en plus d’un spectre Ni 2p12 situé a environ 865-870 eV. Ceci
indique que le nickel se trouve avec le degré d’oxydation +2 (Ni%*) [22]. Ces résultats

confortent ceux obtenus par RTP ou un pic de réduction de la phase NiO a été détecté sur
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I’ensemble des catalyseurs (Figure IV.1). Quand aux valeurs des énergies de liaison de
I’oxygéne situées a 527,8 ; 527,1 ; 528,6 et 534, 2 eV (Tableau 1V.5), elles indiquent que
ce dernier est présent avec le degré d’oxydation (-2) pour tous les échantillons. D’autre
part, les spectres XPS caractéristiques au cérium, montrent via les valeurs des énergies de
liaisons la présence de doublet Ce3da situés a environ 884,6 ; 893,2 ; 902,0 et 894,5 eV.
Ce résultat réveéle la présence du cérium avec la valence + 4 [23,24], ce qui affirme qu’on a
préparé Ni/CeO; et pas Ni/Ce203.Ce résultat est en accord avec celui de I’analyse DRX
(Figure 1V.2).

Par ailleurs, les surfaces des pics obtenues par la méthode XPS pour les éléments
Ni, O et Ce des catalyseurs Ni-Ce X (Figures 1V.4 et 1V.5), nous ont permis de déterminer
les concentrations relatives des différents constituants a la surface de nos solides (Tableau

IV.6). Le calcul des concentrations de ces éléments a été fait selon de la relation suivante :

1 (%) = Ci/3.Ci avec Cj= li/FKSail(0)

Donc : i (%) = lioi/Y. lici  avec o Cross section).

Ni-Ce IMP Ni-Ce SG
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Figure 1V.4 : Spectres XPS général des catalyseurs Ni-Ce X aprés calcination a 700°C.
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Figure 1V.5: Spectres XPS (Ce 3d, Ni 2p3/2 et O1s) du catalyseur Ni-Ce AT apres
calcination a 700°C.

Tableau IV.6 : Concentration atomique (%) a la surface et rapport Ce/Ni des catalyseurs
Ni-Ce X

Catalyseurs Ni-Ce IMP Ni-Ce SG Ni-Ce ME Ni-Ce AT
Ols 81,07 83,80 38,66 82, 55
Ni 2p3/2 4,58 3,05 2,86 2,64
Ce 3d 14,63 13,14 58,47 14,48
Ce/Ni 3,2 4,3 20,4 55
Ce/Ni théorique 2,37 2,37 2,37 2,37

Il ressort de ces résultats (Tableau I\VV.6) que les concentrations du nickel a la
surface des catalyseurs est faible comparée a celle présente dans tout le catalyseur est
confirmé par les rapports Ce/Ni (Tableau IV.6). A signaler que le catalyseur préparé par
ME présente le rapport Ce/Ni le plus élevé (Ce/Ni = 20) comparé a ces homologues
préparés par IMP, SG et AT (Ce/Ni = 3,2; 4,3 et 5,5 respectivement) résultant de la
concentration atomique élevée du cérium a la surface (58,47%). Ce rapport se révéle trés
supérieur au rapport théorique (2,37) (Tableau I1V.6). La faible concentration de nickel a la
surface de nos solides peut étre due a la ségrégation du cérium a la surface [25]. Il faut

retenir que la surface du catalyseur Ni-Ce ME se montre pauvre en oxygene (38,66%).

1.6. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)
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La caractérisation par microscopie électronique a balayage des catalyseurs Ni-Ce X
calcinés a 700°C (Figure IV.6) met en évidence I’hétérogénéité de ces matériaux, aussi

bien du point de vue de la taille des pores que de leur distribution.
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Figure 1V.6 : Micrographie des catalyseurs Ni-Ce X (a: IMP ; b: SG, ¢c: ME, d : AT)

Cependant, la comparaison des clichés MEB indique clairement que la taille des
pores est plus importante sur le catalyseur AT. Ceci peut étre d0 a une taille plus élevée des
particules de CeO- (34 nm) (Tableau 1V.3) qui entraine une surface spécifique plus faible
[5]. Ce résultat est en accord avec les travaux menés par Victor M. Gonzalez-Delacruz et
al. [26]. lls ont montré que la surface spécifique des catalyseurs Ni-Ce est inversement
proportionnelle a la taille des particules de CeO>. Quand au catalyseur Ni-Ce AT, une
surface caractérisée par un aspect spongieux est observée liée probablement au

dégagement de gaz au moment de la combustion du gel.

Il. REACTIVITES DES CATALYSEURS EN REACTION CH4/CO2
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Caractérisation et Réactivité des catalyseurs Ni-Ce X

11.1. Influence de la méthode de préparation sur la réactivité catalytique

L’influence de la méthode de préparation (X = IMP, ME, SG et AT) sur I’activité et

la stabilité du catalyseur Ni-Ce X a également été examinée apres un prétraitement dans les

mémes conditions que celles adoptées pour le systéme supporté sur lanthane. Les résultats

sont donnés sur les Figures 1V.7 et IV.8 et regroupés dans le Tableau IV.7.
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Figure 1V.7: Conversion en CH4 (a) et CO2 (b) en fonction du temps des catalyseurs Ni-
Ce X. [CH4/CO2/He = 1/1/8 ; Tc = 700°C ; Tréd = 600°C, Tréa = 600°C pendant 6h]
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Tableau 1V.7 : Variation des performances catalytiques (aprés la premiére injection :7mn)
des catalyseur Ni-Ce X. [CH4/CO2/He = 1/1/8 ; Tc = 700°C ; Tred = 600°C, Tréa = 600°C]

Catalyseur XCHa4 (%0) XCO2(%)  YCO (%) H2(%) CO/H2
Ni-Ce IMP - - - - -
Ni-Ce SG 22 28 23 15 1,5
Ni-Ce AT 53 53 44 36 1,2
Ni-La ME - - - - -

Les résultats reportés sur la Figure IV.7 et le Tableau IV.7 révelent que les
catalyseurs prépares par IMP et ME sont quasiment inactifs comparés a leurs homologues
préparés par SG et AT. Ce comportement peut étre di a la présence de la phase NiO
cubique (analyse DRX, Figure 1V.2) et/ou a la faible concentration du nickel a la surface
du catalyseur Ni-Ce ME accompagné de son appauvrissement en oxygene (analyse XPS,
Tableau 1V.6). Par ailleurs, le catalyseur Ni-Ce AT présente les plus grandes conversions
en reactifs (XCH4 et CO2 = 53%) et rendements en produits (XCO et H, = 44 % et 36%
respectivement) a celles obtenus sur le catalyseur préparé par SG (XCHs, CO2, CO et H»
de I’ordre de 22 ; 28 ; 23 et 21% respectivement). Cette meilleure activité et sélectivité du
catalyseur AT peut étre expliquée par la présence de cristallites NiO monocliniques de
faible taille (11 nm) (Tableau 1V.4) et probablement a la bonne dispersion de 1’oxyde de
nickel sur le support et/ou aux fortes interactions entre support et phase active traduites par
les énergies de liaisons Ni 2p3/2 les plus élevées (858,0 eV) comparées au catalyseur SG
(850,3 eV) [27]. De plus, au niveau du taux de nickel a la surface (Tableaux I1V.5 et 1V.6)
le catalyseur AT se montre avec un taux ~ 1,5 moins élevé a celui du catalyseur SG.
Ce comportement pourrait contribuer a diminuer le phénoméne de frittage des particules
métalliques.

Quant a la valeur du rapport CO/Ha, elle s’éloigne de la valeur théorique (CO/H2 =
1) pour les deux méthodes de préparation et reste plus élevée sur le catalyseur préparé par
SG (CO/H2 = 1,5). Ce résultat peut s’expliquer par une surproduction de CO via la réaction
inverse du gaz a ’eau (RWGS) qui accompagne genéralement la réaction de reformage du
méthane par le dioxyde de carbone [28, 29]. Il est connu, que la RWGS affecte le rapport
CO/H2 vu que sa vitesse est plus importante que celle de la réaction de reformage a sec du

méthane [30]. Une étude menée par Djinovi¢ et al. [31] révéle que pour minimiser la
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réaction de RWGS, il faut travailler a une température supérieure a 700°C ou augmenter le
rendement en hydrogéne par 1’augmentation du rapport des réactifs (CH4/CO2 > 1), ce qui
n’est pas sans conséquence Sur I’augmentation du dép6t de carbone et nécessite par
conséquent un autre systéme pour séparer et récupérer le surplus du méthane [32].
L.H Wang [33] dans son étude de la réaction RWGS en présence des catalyseurs Ni-CeO:
préparés par co-précipitation, a conclu que le principal site actif pour la réaction inverse de
WGS, est I’oxygene vacant et la bonne dispersion du nickel sur le support CeO,.

Au vu des résultats obtenus, nous avons suivie la stabilité des catalyseurs SG et AT
apres 6 heures de test dans les mémes conditions réactionnelles. 1l ressort du Tableau V.8,
que le catalyseur SG présente une désactivation plus importante que son homologue AT
(D =59% contre 28% respectivement), entrainant une diminution des conversions en
réactifs (XCHs et CO2 = 9 et 13 %) avec un rapport CO/H, = 1,8. Cette désactivation est
trés probablement induite par un dépdt de carbone inactif. D’aprés de nombreux travaux, la
désactivation via la formation de coke intervenant lors du reformage sec du méthane est
liée soit a la disproportion de CO (équilibre de Boudouard : 2CO « C + COy) soit a la
décomposition du méthane (CHs < C + 2H) [34, 35]. La disproportion du CO est
exothermique et la constante d’équilibre diminue quand la température augmente,
inversement, la décomposition du méthane est endothermique et la constante d’équilibre
augmente quand la température augmente. Tsipouriari et al. [36] et Swaan et al. [34] de
facon indépendante, utilisant le marquage isotopique et la TPO (Température Programmée
d’Oxydation) en vue de mettre en évidence la formation de carbone lors de la réaction

CH4/C02, suggérent que la décomposition de CH4 n’est pas le mécanisme dominant dans la

formation du carbone. La disproportion de CO, comme voie principale de la formation de
coke durant le reformage du méthane, a été confirmée par Neeft et al. [37] qui révele que le
carbone formé lors de cette réaction est souvent sous forme de filaments. D’autre part,
Rodriguez et al. [38] ont rapporté que 1I’é¢tape déterminante de la vitesse de formation de
ces filaments de carbone était la diffusion du carbone a travers une particule métallique.
La force d’entrainement de ce procédé de diffusion était considérée comme étant la chaleur
générée par un procédé exothermique de surface tel que la disproportion de CO.
Ce raisonnement reste également valable si on considére que 1’étape limitante est la

diffusion du carbone a la surface.
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Tableau 1V.8 : Variation des performances catalytiques en fonction de la méthode de
préparation du catalyseur Ni-Ce X aprés 6 h de réaction. [CH4/CO2/He = 1/1/8 ; Tc =
700°C ; Tréd = 600°C, Tréa = 600°C]

Catalyseur ~ XCHa (%) XCO2(%) YCO (%) H2(%) CO/H2 D (%)

Ni-Ce AT 38 39 32 21 1,5 28

Ni- Ce SG 09 13 11 06 1,8 60

En conclusion, les catalyseurs Ni/CeO> préparés par SG et AT sont exclusivement
les plus actifs et les plus sélectifs en gaz de synthese (H2 + CO) que les catalyseurs
préparés par IMP et ME pour le reformage sec du méthane, dans nos conditions
expérimentales. Ainsi, les catalyseurs préparés par SG et AT sont retenus pour la suite de
notre étude.

11.2. Influence de la température de réaction sur la réactivité des catalyseurs

Nous avons étudié le comportement catalytique de nos catalyseurs sélectionnés en
reformage sec du méthane en fonction de la température de réaction. Les Figures 1V.9
et 1V.10 représentent, respectivement, I’évolution des conversions en réactifs (CH4 et CO2)
et les rendements en produits (H> et CO) des deux échantillons en fonction de la

température de réaction. Le Tableau V.9 regroupe les résultats obtenus.
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Figure 1V.9 : Influence de la température de réaction sur la conversion (%) en CHa et CO>
(@), et le rendement (%) en CO et Hz> (b) du catalyseur Ni-Ce SG [CH4/CO./He = 1/1/8;
Tc =700°C ; Tréd = 600°C]
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Figure 1V.10 : Influence de la température de réaction sur la conversion en CHs et CO, et
le rendement en CO et Hy du catalyseur Ni-Ce AT [CH4/CO2/He = 1/1/8 ; Tc = 700°C ;
Tréd = 600°C]

Les différentes courbes obtenues (Figures IV.9 et1V.10) montrent que les
performances catalytiques de nos échantillons augmentent avec la température de réaction.
Il est a noter par ailleurs, que les conversions globales obtenues avec le catalyseur AT
restent plus élevées a celles du catalyseur SG dans D’intervalle de température étudié
[450°C-600°C]. Le méme comportement est observé concernant les rendements en gaz de
synthése (CO + H.). D’autre part, on remarque que les conversions en CHs, CO2 et
rendements en CO et Ha, dans D’intervalle de température 450°C et 550°C, sont trés
proches des valeurs thermodynamique (Tableau 1VV.9) avec des rapports CO/H> identiques
a ceux obtenus via I’étude thermodynamique (1,5 et 1,3 respectivement). Par ailleurs, dans
I’intervalle de température 550°C-600°C, les conversions en CHs, CO2 sont identiques
avec un rapport CH4/CO, = 1 (Tableau 1V.9), ce qui traduit que la réaction de reformage a

sec du méthane est dominante.
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Tableau 1V.9: Influence de la température sur ’activité des catalyseurs Ni-Ce X en
reformage a sec du méthane [CH4/CO2/He = 1/1/8 ; Tc = 700°C ; Tréd = 600°C]

450°C 500°C
Catalyseur

XCHs XCO2 YH; YCO CO/H, XCHs XCO; YH, YCO CO/H;

Ni-Ce AT 16 21 11 17 1,5 28 32 19 25 13
Ni-Ce SG 08 11 05 07 1,4 15 19 11 15 15
* 16 22 13 19 1,5 29 37 24 33 13

550°C 600°C
Catalyseur

XCHs XCO2; YH; YCO CO/H, XCHs XCO; YH, YCO CO/H;

Ni-Ce AT 41 41 28 34 1,2 53 53 44 36 1,2
Ni-Ce SG 19 23 13 19 1,4 22 28 15 23 15
* 45 55 40 50 1,2 63 72 58 67 15

* Données Thermodynamiques [39].

Quand au rapport CO/Hz, en fonction de la température de réaction, il est compris
entre 1,2 et 1,5 (> 1 = valeur théorique), ce qui suggeére un défaut en hydrogene ou une
surproduction en CO. Cette derniére résulte de la réaction citée précédemment (RWGS).
Ce résultat est en accord avec les travaux de M.M. Makri et al. [40] sur les catalyseurs
Ni/Ceo.8Pro.202, Ni/CeZrogO- et Ni/CeOqs5Zros02 dans I’intervalle de température 550°C-
750°C et testés en reformage sec du méthane. Ces auteurs ont montré que les conversions
en CH; et CO, augmentent avec la tempeérature de réaction, néanmoins avec des
conversions de CO- supérieures a celles de CHs. Quand au rapport CO/Ho, il varie entre
2,5-1,72 dans ’intervalle de température 550°C-600° et entre 0,82-1,2 au dela de 600°C.
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11.3. Etude de stabilité

Nous avons examiné la stabilité des catalyseurs Ni-Ce SG et AT pendant 12 heures

de réaction. Les résultats sont reportés sur la Figure 1V.11 et dans le Tableau 1V.10.
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Figure 1V.11 : Conversion en CH4 et CO., et rendement en CO et H; en fonction du temps
des catalyseurs Ni-Ce SG et Ni-Ce AT [CH4/CO2/He = 1/1/8, Tr =600° C, Tc= 700° C].

Les résultats reportés sur la Figure IV.11 révelent que 1’échantillon préparé par AT
reste plus actif que celui préparé par SG apres 12 heures de test. De plus, pour le catalyseur
Ni-Ce AT, les conversions en CH4 et CO; sont identiques et subissent une diminution
avant de se stabiliser a 31% tout le long du test. En revanche, pour le catalyseur Ni-Ce SG,
la conversion en CO: reste plus élevée a celle de CHa et chute progressivement pour
conduire a une faible valeur (8%) aprés 12h de test (Tableau 1V.10). Cette différence de
comportement, peut s’expliquer par un dépdt de carbone inactif et/ou au phénomene de
frittage plus important sur le catalyseur SG ainsi que la réaction inverse de gaz a I’eau

[41]. De plus, au niveau des rendements en CO et H, (Figure IVVb.11) le catalyseur AT se
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montre plus performant. Il faut signaler pour un méme catalyseur que le rendement en CO
est plus elevé a celui en Ha, avec un rapport CO/H, > 1,6 qui s’éloigne de la valeur

théorique.

Tableau 1V.10 : Variation des performances catalytiques en fonction de la méthode de
préparation du catalyseur Ni-Ce X apres 12h de réaction. [CH4/CO2/He = 1/1/8 ;
Tc=700°C ; Tréd = 600°C ; Tréa = 600°C].

Catalyseur XCHa (%) XCO2%) YCO (%) H2(%) CO/H2 D (%)
Ni-Ce SG 05 08 06 03 2,0 78
Ni- Ce AT 31 31 25 15 1,6 42

Au niveau de la désactivation des échantillons (Tableau IV.10), celle-ci est plus
faible sur le catalyseur préparé par AT (42%). Ce phénomeéne pourrait étre lié a la bonne
dispersion du nickel a la surface du catalyseur et aux forces d’interactions (analyse XPS)
et/ou a la porosité de sa surface (analyse MEB, Figure 1V.4). Comme il pourrait étre lié¢ a la

mobilité de I’oxygene de surface qui va oxyder le carbone formé [42].

11.4. Estimation de la durée de vie des catalyseurs

Dans le but de déterminer la durée de vie du catalyseur le plus actif, a savoir Ni-Ce
AT, nous avons tracé la désactivation en fonction du temps de réaction (D (%) = f (1)) et
comparé les résultats aux données expérimentales (Figure 1V.12).
L’équation utilisée pour le calcul de D, donnée ci-dessous, est déterminée par ajustement

via le logiciel origine 7.5. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau IV.11.
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Figure 1V.12 : Taux de désactivation du catalyseur Ni-Ce AT en fonction du temps

Tableau 1V.11: Désactivation du catalyseur Ni-Ce AT en fonction du temps
[CH4/CO2/He = 1/1/8 ; Tc = 700°C ; Tréd = 600°C ; Tréa = 600°C].

Temps de réaction (h) Désactivation (%o)
12 41,7
18 74,3
19 86,2
19h 40 96,0
19h 55 100

D(t) = —35.116 + 0,297t — 4.320 * 10~* * t2 + 2,323 % 107 * t3

A la lumiére de ces résultats, on constate que la désactivation est proportionnelle au
temps de réaction. En effet, elle passe de 42% apres 12 h de réaction au double (86%)
apres 19 h de réaction pour atteindre les 100% apres 20 h. Cette derniéere se révéle une
durée de vie maximale du catalyseur Ni-Ce AT.

D’autre part, la comparaison de ce résultat a celui obtenu avec le catalyseur Ni-La
IMP (durée de vie = 37h 40), il apparait que la technique de préparation par imprégnation

avec le support lanthane soit plus prometteuse pour le reformage sec du méthane selon nos
conditions réactionnelles.
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1. CARACTERISATION DES CATALYSEURS APRES REACTION
I11.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Dans le but d’apporter une explication au phénomeéne de désactivation du
catalyseur préparé par SG et AT, nous les avons caractérises dans un premier temps par
DRX. La Figure 1V.13 représente les diffractogrammes des catalyseurs frais calcinés a
700°C et ceux usés apres 12 sous flux réactionnel.
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Figure 1V.13 : Difractogrammes RX des catalyseurs Ni-Ce AT et Ni-Ce SG. (a) : apres

calcination a 700°C ; (b) : apres réaction a 600°C

L’analyse des Difractogrammes des catalyseurs SG et AT usés (Figure 1V.13)
montre la présence de pics caractéristiques au carbone (01-075-1621) a 26 = 26,22° et
44,36°. La formation de cette espece permet d’expliquer en partie 1’origine de la
désactivation des catalyseurs. D’autre part, il faut noter la présence de pics caractéristiques
au nickel métallique (26 = 44,5°; 51,84° et 76,37°) méme aprées 12 h de test catalytique.

Ce résultat suppose qu’une partie de cette phase est toujours active.
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I11.2. Microscopie électronique couplée a PEDX

Les catalyseurs Ni-Ce SG et Ni-Ce AT usés ont été caractérisés par microscopie
électronique a transmission (MET) afin d’apprécier la morphologie des solides apreés test
catalytique. La MET est couplée a la spectrométrie des rayons X (EDX), cette derniere
permet de déterminer la composition chimique locale des catalyseurs. Les Figures 1V.14a
et 1\V.14b représentent les clichés MET des catalyseurs frais et usés et la Figure IV.15 et le
Tableau V.12 celle de la composition des catalyseurs usés.

L’observation directe des clichés MET met en évidence, quelle que soit la méthode
de préparation, la présence de carbone qui entoure les particules métalliques et sous forme
de nanotubes (NT). Ce résultat conforte ceux obtenus par I’analyse DRX. Il faut par
ailleurs remarquer, que le catalyseur préparé par SG présente une densité en NT plus
importante a celle du catalyseur préparé par AT (Figure 1V.14a et 14b) ce qui est confirmé
par analyse EDX (Figure IV.15). En effet, le rapport Ni/C évalué via I’analyse EDX passe
de 0,15 pour le catalyseur Ni-Ce SG 40,39.10 pour le catalyseur Ni-Ce AT (Tableau
IV.12). La présence de ce carbone pourrait expliquer la perte d’activité des catalyseurs via
I’encapsulation des particules métalliques qui les rendent ainsi inaccessibles aux réactifs.
A retenir, que I’ampleur de la désactivation dépend de I’importance du phénomeéne
d’encapsulation. Ceci induit, un dép6t de carbone plus important sur le catalyseur SG, ce
qui se traduit par de plus faibles propriétés catalytiques.

Trovarelli et al. [43] ont rapporté lors d’une étude de la réaction d’oxydation en
présence du catalyseur Ni-CeO> préparé par imprégnation, la formation de carbone sous
une forme oxydée. Cette derniere se révéle la moins active, de sorte qu’elle recouvre les
sites actifs conduisant ainsi a une désactivation rapide du catalyseur. D. San-José et al. [44]
ont observé que la position des particules dans le filament de carbone joue un réle dans la
stabilité des catalyseurs. Ces auteurs ont montré que si les particules métalliques sont au
bout du filament, cela n’engendre aucune désactivation, car elles restent en contact avec les
réactifs, contrairement si elles étaient emprisonnées dans le support. Dans notre étude, les
particules de nickel se situent au bout du filament dans le cas du catalyseur Ni-Ce AT et a
I’intérieur du filament pour le catalyseur SG (Figure 1V.14).

D’autre part, une augmentation de la taille des particules est observée pour les deux
échantillons. Dans le cas du catalyseur Ni-Ce SG, la taille des particules est doublée aprés
réaction, en effet elle passe de 15 nm (catalyseur frais) a 30 nm (catalyseur usé). Il en est

de méme pour le catalyseur Ni-Ce AT, dont la taille des particules passe de 20 nm a 44 nm.
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Figure 1V.15 : Analyse EDX des catalyseurs Ni-Ce SG (a) et Ni-Ce AT (b) usés

Tableau 1V.12 : Fraction atomique mesurée par analyse EDX des catalyseurs Ni-Ce AT et

Ni-Ce SG usés (apres 12 h de réaction)

Catalyseur C (% atomique) Ni (% atomique) Ni/C
Ni-Ce SG 74,32 0,25 0,15
Ni-Ce AT 19,37 2,96 0,39.10?

111.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)
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Afin de déterminer la perte de masse (quantifier le carbone formé) aprés 12 heures
de test, les catalyseurs Ni-Ce SG et Ni-Ce AT ont subi une analyse thermogravimétrique
sous un flux d’aire, avec une vitesse de chauffage de 2°C.min? de 25°C-800°C.

Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 1V.16.
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Figure 1V.16 : Courbe thermogravimétrique des catalyseurs Ni-Ce X (X = SG, AT)

Il ressort des courbes obtenues (Figure 1V.16) une perte de masse de 33 % dans
I’intervalle de température [400°C-600°C] pour le catalyseur Ni-Ce SG et de 13% dans
I’intervalle de température [425°C-600°C] pour le catalyseur Ni-Ce AT. Ce résultat traduit
la présence d’une proportion plus élevée en carbone sur le catalyseur préparé par SG, ce
qui est en accord avec les résultats de ’EDX. Cette perte de masse peut étre attribuée a
I’oxydation des nanotubes de carbone [45]. D’autre part, le petit écart de température
enregistré sur la perte de masse entre les deux catalyseurs dans 1’intervalle [400°C-600°C]
et [425°C-600°C] peut étre lié a une différence du diameétre [46, 47], de la longueur [48]
des nanotubes de carbone et/ou a la taille des particules utilisées pour former ces
nanotubes [49, 50]. Une étude réalisée par J. H. Lehman et al. [45] sur le catalyseur
8%Ni/CeQO> préparé par imprégnation calcinés a 700°C et 900°C a révélé via 1’analyse
thermogravimétrique la présence de deux type de carbone : amorphe pour le solide calciné
a 700°C et nanotube a parois multiples pour celui calciné a 900°C [45]. Ces auteurs ont
montré que le carbone amorphe s’oxyde a basse tempeérature [200°C-300°C], alors que les
nanotubes de carbone a une seul et multiples parois s’oxydent dans I’intervalle de
température [350°C-500°C] et [400°C-650°C] respectivement. D.B. Jacques et al. [51] ont
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rapporté que le carbone graphite présente une grande stabilité thermique comparé aux
nanotubes de carbone a parois multiples, donc il s’oxyde a haute température.

En référence a la littérature, nous supposons que la désactivation de nos catalyseurs
est probablement due d’une part aux nanotubes de carbone a parois multiples et d’autre

part au phénomeéne de frittage des particules métalliques.

IV. Comparaison des catalyseurs Ni-Ce et Ni-La préparés par sol gel et auto-

combustion

Le Tableau IV.13 regroupe les performances catalytiques obtenues sur les
catalyseurs Ni-Ce et Ni-La préparés par SG et AT aprés 12 h sous flux réactionnel. 1l faut
remarquer que, pour une méme méthode de préparation, les performances varient avec le
support. En effet, dans le cas des catalyseurs préparés par SG, les conversions et les
rendements sont plus élevés en présence du support lanthane comparés a son homologue
cérium (XCO2 = 18% et YCo = 15% pour Ni-La contre XCO2 = 8% et YCo = 6% pour Ni-
Ce). En revanche, un comportement inverse est observé lorsque les catalyseurs sont
préparés par AT (XCO2 = 31% et YCo = 25% pour Ni-Ce contre XCO, = 12% et YCo =
9% pour Ni-La).

Tableau IV.13 : Variation des performances catalytiques en fonction de temps du
catalyseur Ni-S SG (S = La, Ce) [CH4/CO2/He = 1/1/8 ; Tc = 700°C ; Tred = 600°C ; Tr =
600°C ; tr=12h].

Catalyseur XCHas (%) XCO2%) YCO (%) YH2(%) CO/M:  D(%)

Ni-La SG 12 18 15 06 2.5 -

Ni-Ce SG 05 08 06 03 2,0 78
Ni-La AT 12 11 09 02 4,5 61
Ni-Ce AT 31 31 25 15 1,6 42

Quand a la comparaison de la stabilité des catalyseurs, nous pouvons remarquer que
celle-ci est de 100% (absence totale de la désactivation) en présence du catalyseur Ni-La
SG comparé a son homologue supporté sur cérine, qui a montré une désactivation la plus

élevée (78%) aprés 12h de réaction. Cette différence de stabilité est probablement liée a la
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structure pérovskite (Chapitre 11, Figure 111.2), accompagnée des fortes interactions entre
la phase active et le support [52] renforcé par le caractére basique du support lanthane qui
inhibe le dép6t de carbone au cours de la réaction [53]. Par ailleurs, ce comportement est a
I’inverse lorsque les catalyseurs sont préparés par AT. De sorte que, quelque soit le
support, nous avons observé une désactivation qui reste plus élevée sur le catalyseur Ni-La
(61%) comparé a Ni-Ce (42%).

Ces observations tendent a montrer que la méthode de préparation par SG permet
d’obtenir les caractéristiques voulues pour le catalyseur Ni-La, qui seraient responsables a
la forte stabilité du catalyseur malgré son activité et sélectivité modérées. Tandis que la
méthode de préparation par AT permet plutdt d’atteindre les meilleures performances en

terme d’activité avec le catalyseur Ni-Ce.

V. Conclusion du chapitre

e La mesure de la surface spécifique montre que les plus grandes aires sont obtenues avec

les catalyseurs Ni-Ce ME et Ni-Ce SG (49 et 45 m.g respectivement).

e [La RTP des catalyseurs montre, a I’exception du catalyseur préparé par IMP, un pic de

réduction de NiO en Ni°.

e L’analyse par diffraction des rayons X a montré la présence des phases CeO: et NiO
cubique pour tous les catalyseurs calcinés a 700°C. A signaler, que dans le cas des
catalyseurs SG et AT la phase NiO est de structure monoclinique. D’autre part, la taille des
particules NiO sont plus faibles avec les catalyseurs SG et AT (11 nm) comparés a leurs
homologues IMP et ME (35 nm) .Par ailleurs, cette méme analyse réalisée apres réduction
a 600°C a réveélé, outre la presence de la phase CeO: cubique, I’identification de la phase

métallique Ni° cubique pour I’ensemble des catalyseurs.

e L’analyse MEB des catalyseurs calcinés a 700°C montre, quelle que soit la méthode de
préparation une répartition hétérogene sur la forme et la taille des particules a la surface du

support.

o L’XPS des catalyseurs a révélé un degré d’oxydation de +2, -2 et +4 respectivement
pour 1 nickel de surface, I’oxygene et le cérium. La concentration la plus faible en nickel a

éte observee sur le catalyseur préparé par ME.
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e Au cours du reformage sec du méthane, il a été constaté, que les catalyseurs les plus
performants sont ceux préparés par SG et AT, probablement dd a la bonne dispersion du
nickel métallique parvenant de la réduction de NiO de structure monoclinique. Toutefois le
catalyseur Ni-Ce AT se montre plus actif (conversion en réactifs proches de 1’équilibre
thermodynamique entre 450°C-600°C) et plus stable que son homologue SG. Ce
comportement a été expliqué par une bonne stabilité de la phase active liée a une forte
interaction entre le support et la phase active traduite par une énergie de liaison Ni 2p3/2 la
plus élevée (858 eV pour AT contre 850,3 eV pour SG). ainsi que le taux de nickel le
moins important (5.5% en Ni-Ce AT et 4.3% en Ni-Ce SG), ce qui va diminuer le
phénomeéne de frittage de nickel en Ni-Ce AT.

e L’analyse par MET, apreés test, a permis de mettre en évidence la présence de nanotubes
de carbone sur les catalyseurs préparés par SG et AT. Elle montre aussi une augmentation
de la taille des particules métalliques enrobées (encapsulées) dans les nanotubes de
carbone. Par ailleurs, 1’analyse thermogravimétrique a mis en évidence une perte de masse
plus élevée pour le catalyseur préparé par SG, attribuée a 1’oxydation des nanotubes de
carbone a parois multiples. Par conséquent la désactivation des catalyseurs Ni-Ce SG et

Ni-Ce AT est attribuée au phénomeéne de frittage et au dép6t de nanotubes de carbone.

e [’étude comparative des catalyseurs préparés par SG et AT a révélé que ceux supportés
sur cérium sont plus actifs comparés a ceux supportés sur lanthane. Cependant, la méthode
SG confére au catalyseur Ni-La une stabilité meilleure au cours du reformage sec du

méthane dans nos conditions réactionnelles.
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I. Conclusion Générale

L’objectif du travail de recherche effectué¢ dans le cadre de cette thése repose sur la
synthése de deux séries de catalyseurs a base de nickel supporté sur 1’oxyde de lanthane et
I’oxyde de cérium par différentes méthodes (X) : imprégnation (IMP), microémulsion
(ME), sol-gel (SG) et auto—combustion (AT). L’étude physico-chimique des catalyseurs
préparés avant et aprés réaction en reformage sec du méthane a été réalisee par différentes
techniques d’analyses (BET, RTP, DRX, MEB, MET et XPS). Les propriétes catalytiques
dans le procedé de reformage ont été examinées et discutées en fonction du temps et de la
température de réaction. Une étude du vieillissement du catalyseur le plus performant a
également été réalisée pour évaluer la durée de vie moyenne du systéme catalytique.

% Systeme Ni-La X

La caracteérisation par la technique BET des catalyseurs, calcinés a 700°C, a montré
que la surface spécifique la plus faible (4 m2.g™) est observée pour le catalyseur préparé
par IMP et elle diminue dans 1’ordre suivant : ME > AT > SG >> IMP

L’analyse structurale par DRX des catalyseurs calcinés a 700°C, a révélé la
présence de la phase NiO et ’oxyde de support. Toutefois, la taille et la structure cristalline
de NiO change avec la méthode de préparation. Elle apparait avec une taille plus au moins
similaire et dans une structure cubique avec la méthode IMP et ME, et hexagonal via la
méthode AT. De plus, la phase La2NiO4 apparait via les méthodes de synthéses : IMP, ME
et AT, et la phase LaNiO3 par SG. D’autre part, cette analyse structurale des solides apres
réduction a 600°C a permis d’identifier la présence de la phase Ni° cubique pour
I’ensemble des catalyseurs, en plus de la phase LaOOH dans le cas du catalyseur préparé
par SG.

L’¢tude de la réductibilité des systémes par analyse RTP-H, a révélé en général,
que NiO se réduit en Ni°® a des températures modérées (~350°C) a plus élevee (~550°C)
suivant I’interaction métal-support et de la phase formée.

L’analyse XPS des catalyseurs a révélé un degré d’oxydation de +2, -2 et +4
respectivement pour le nickel, I’oxygéne et le cérium.

L’¢étude des performances catalytiques de Ni-La X, dans la réaction de reformage du
méthane par le CO2, a montré que la méthode de préparation IMP et AT conduit & une
meilleure activité du catalyseur comparé a leurs homologues ME et SG. En revanche,
le solide Ni-La SG se montre le plus stable aprés 12 h de réaction a 600°C comparé aux

113



Conclusion générale et Perspectives.

autres échantillons. Ce comportement serait probablement lié a la présence de la pérovskite
en plus de la formation de la phase La.0.COs au cours de la réaction. Cette phase
contribuerait a 1’élimination du carbone formé a la surface (C-Ni° + La,0,CO3; — 2CO +
Ni®+ La203) et régénére par conséquence les sites actifs.

L’étude du vieillissement des catalyseurs aprés 12 h de réaction a révélé que
I’échantillon préparé par SG est plus stable que ces homologues, lié probablement a la
présence d’une quantité plus importante d’oxyde de lanthane (La203) qui peut réagir avec
le CO2 pour former La20.COz. Ce dernier est bien identifier par DRX sur 1’échantillon
apres réaction.

Les résultats DRX du catalyseur Ni-La AT ont montré la présence de pics
correspondant au carbone. Ce phénoméne est confirmé par I’analyse MEB par 1’apparition
de filaments de carbone. Quand a I’analyse TG, elle a mis en évidence une faible perte de
masse via deux zones : la premiére a basse température (350°C) attribuée a la réduction de
NiC et la seconde a température plus élevée (593 °C) assignée a la combustion des
filaments de carbone observés par analyse MEB. Il semblerait donc que la désactivation de
se catalyseur est due a I’accumulation de carbone et/ou au phénoméne de frittage.
Contrairement, au catalyseur préparé par IMP dont sa désactivation serait lié
essentiellement au dép6t de carbone amorphe.

% Systeme Ni-Ce X

Les mesures BET ont révélé des surfaces spécifiques plus élevées avec les
catalyseurs préparés par ME et AT et diminue dans le méme ordre établi pour le systéeme
supporté sur lanthane.

L’analyse DRX aprés RTP jusqu’a 700°C a montré, une réduction totale des oxyde
formés apres calcination en espéces Ni° de structure cubique avec une taille identique de
I’ordre de 11 nm.

L’étude de la réactivité des catalyseurs Ni-Ce X en réaction CH4/CO2 montre que
les catalyseurs syntheétiser par AT et SG sont les plus actifs avec des conversions en CHs et
COz treés proches des valeurs thermodynamiques dans 1’intervalle de température [450-
600°C] pour le catalyseur Ni-Ce AT. Toutefois, les meilleurs résultats en termes d’activité
et de stabilité sont obtenus dans le cas de I’échantillon préparé par AT par rapport a SG, lié
probablement aux fortes interactions entre support et phase active traduite par les energies

de liaisons Ni 2p3/2 et Ce 3d3/2 les plus élevées.
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L’examen du vieillissement des catalyseurs aprés 12h de réaction a révélé que
I’échantillon prépare par AT est plus stable que ces homologues.

Les résultats DRX des échantillons apres 12 h sous flux réactionnel a révélé la
présence de pics caractéristiques au carbone pour les catalyseurs préparés par SG et AT.
De plus, ’analyse MET-EDX a mis en évidence, pour ces deux échantillons, la présence
de nanotubes de carbone avec une quantité plus marquée sur I’échantillon Ni-Ce SG.

L’analyse TG des catalyseurs usés a montré une perte de masse de 33% et 13 %
respectivement via la synthese de Ni-Ce par SG et AT, indiquant une existante en carbone

plus marquee sur le catalyseur Ni-Ce SG.

La comparaison des deux systemes étudiés laisse apparaitre que les performances
catalytiques selon nos conditions réactionnelles dépendent de la nature du support et de la
méthode de préparation. Pour une méme méthode de préparation (SG ou AT) le catalyseur
supporté sur CeO> est plus actif que sur La2Os. Par ailleurs, pour un méme support, les
performances sont nettement meilleures via la méthode AT. Quand a la stabilité des
systemes, celle-ci est de loin la plus élevée apres 12h de réaction avec le catalyseur Ni-La
SG comparé a I’échantillon Ni-Ce SG (78% de désactivation). D’autre part, pour la méme
méthode de préparation AT le systeme Ni-Ce se désactive moins que Ni-La.

I. Perspectives

Pour une meilleure compréhension des performances des systemes catalytiques
étudiés Ni-S X (S = La203 et CeO3 ; X = IMP, SG, ME, AT) des suites seront apportés a
cette étude :

e Des caractérisations plus poussées des solides apres test catalytique

e L’influence de I’ajout de I’élément lanthane dans la composition catalytique de
Ni-Ce AT sur sa stabilité dans la réaction de reformage sec du méthane.

e Effet de I’ajout du cérium sur la réactivité du catalyseur Ni-La SG

e L’étude de ses systémes catalytiques dans une autre réaction comme I’oxydation

partielle du méthane.
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