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Introduction Générale

Notre ere est synonyme de perpétuelles tentatives de développement et d’innovation
sur tous les plans notamment le plan énergétique qui s’est basé jusqu’a maintenant sur les
énergies fossiles telles que le gaz naturel ainsi que le pétrole mais qui sont malheureusement
épuisables et en voie de disparition. Ce qui fait que I’enjeu principal de notre siécle est
d’¢éliminer progressivement a 1’avenir 1’utilisation des combustibles fossiles au profit de
nouvelles énergies plus durables comme ’énergie solaire comme 1’hydroélectricité, le vent et
le photovoltaique. Cependant en vue de la nature variable de ces dernieres sources qui depend
de I’heure de la journée ainsi que de la saison de I’année, on est dans I’obligation de trouver
un moyen de stockage de cette énergie quand elle sera au pic de sa production et I'utiliser en

période de faible production. [1]

Durant la quéte de nouvelles sources d’énergie, on a trouvé un autre moyen de
produire une énergie chimique qui est la transformation du dioxyde de carbone en produits a
valeurs ajoutées tels que le méthanol, I’éthanol, le méthane, et 1’acide formique qui se fait par

plusieurs voies de valorisation.

On a pour cela;

e La valorisation par €lectrolyse qui consiste a réduire le CO2 avec plusieurs €électrons et
protons afin de produire des hydrocarbures de synthése et des composés oxygeénes.

e Lavalorisation par hydrogénation : elle se divise en deux catégories principales ;

?Ha o
Il
HiC—C—0—Chg ~o"~o"
CHy MTBE DM[IC

H.O 7 N
CH,OH = DME CH; CH,

MTG
+ H,
+H,

+ H,
CO (+ HO)mmemp | -CH.-

+H,O
DR = Dry Reforming

RWGS = Reverse Water Gas Shift Reaction
FT = Fischer-Tropsch synthesis
MTG = Methanol to Gasoline

HCOOH

Figure 1 : les catégories de valorisation par hydrogénation du COz [”]
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e L’hydrogénation du CO2 en une étape ( ) : elle conduit directement a la
formation des hydrocarbures tels que le méthanol, le méthane ainsi que I’acide

formique par les réactions suivantes :

COz + 3 Hz — CHsOH + H;0 )
CO2+4 H2,— CHs + 2 H20 (€))

Les travaux de ce mémoire s'intéressent a I’hydrogénation catalytique de CO2 en
molécules vecteur énergétique, ce qui nécessite 1’utilisation des catalyseurs performants sous
conditions douces. De telles propriétés peuvent étre obtenues en utilisant des voies de
synthese innovantes, telles que le procédé Sol-Gel, la Co-précipitation et la méthode polyol ;
Le procédé au polyol est en train de devenir une voie de chimie humide puissante et évolutive
pour la production dune grande variété de nanoparticules inorganiques contrblées
chimiquement.

Les résultats obtenus sur des catalyseurs de type CuzZnO/support ont démontré que

cette réaction n’est pas aussi simple qu’elle y paraissait [3]. Il existe encore beaucoup de
controverses et d’interrogations sur les différentes étapes réactionnelles mises en jeu lors de la
synthése.
L’objectif de ce travail est de développer de nouveaux systémes catalytiques & base de
nanoparticule de cuivre et de zinc pour la synthese des produits a valeur ajoutée tels que le
méthanol, le méthane, le formaldéhyde... Pour cela, des catalyseurs ternaires et binaires a
base de zinc et de cuivre ont été synthétisés, et étudiés dans la réaction d’hydrogénation
catalytique de dioxyde de carbone afin de mieux comprendre I’influence des différents
¢léments tel que le cuivre, le zinc et 1’agent promoteur [4].

e Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur 1’hydrogénation
catalytique de CO2 en produits valorisables tels que le méthane, 1’acide formique et le
méthanol, qui est a la fois un intermédiaire pour 1’industrie chimique et un produit a
valeur énergétique.

e Le deuxiéme chapitre se consacre aux descriptions de la synthése utilisée pour la
préparation des catalyseurs, a la présentation des différentes méthodes de
caractérisation utilisées dans ce chapitre (microscopie électronique a balayage (MEB),
analyse par diffraction des rayons X (DRX), analyse par fluorescence X (XRF) et N
adsorption- désorption(BET),).
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e Le troisieme chapitre porte sur I’étude de plusieurs catalyseurs modéles préparés a
base de Cu-ZnO. Une description du montage expérimental permettant de tester les
catalyseurs sur la réaction d’hydrogénation du CO, sera réalisée. L’effet de la

température ainsi 1’effet de la composition chimique des catalyseurs sur 1’activité des

catalyseurs a été étudié.

Enfin une conclusion présentera les resultats majeurs obtenus lors des travaux de ce

mémoire.
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Chapitre | Etude bibliographique

l. Introduction

Le dioxyde de carbone, aussi appelé gaz carbonique ou anhydride carbonique, est un
composé inorganique de formule chimique CO2 dont une structure linéaire de la forme
0O=C=0. Dans les conditions normales de température et de pression, le dioxyde de carbone
est un gaz incolore et inodore [1]. Cette molécule de CO., est présente naturellement dans
I’atmosphere terrestre mais depuis la révolution industrielle les activités humaines ont mené a
la libération d’une quantité colossale de ce gaz dans 1’atmosphére [ ], les quantités émisent
augmentent chaque année. Le CO», une fois dans I’atmosphére, s’y accumule. Il peut méme y
rester jusqu’a 100 ans. Le taux de CO2 atmosphérique augmente donc constamment
[/]; passant de 280 ppmv avant I'ere industrielle a 381 ppmv en 2006[~ -]. En avril 2021, c'est
la barre des 420 parties par million (ppm) de CO; dans I'atmosphére qui a été franchie. Le 8

avril 2021, l'observatoire de Mauna Loa enregistrait en effet un pic a 421,36 ppm. [*]

400+

350

300 ;‘—/M i

™ 250

Concentration (ppm)

T

co

| 1 |
200 1750 1800 1850 1900 1950 2000

Figure 1.1 : Taux de CO; dans I’atmosphére en date 12/01/2021 a partir de 1700 mesuré via
datation avant 1958.[7]

Le CO2 est 1'un principaux gaz a effet de serre (a plus de 70%) [*] d'origine
anthropique sur notre planéte et contribue fortement a son réchauffement. Il provient
principalement des émissions des combustibles fossiles (charbon, pétrole et gaz). Il est
également issu de certains procédés industriels, de la déforestation, I'agriculture intensive et
également emis par l'activité naturelle de notre planete : éruptions volcaniques, respiration des
plantes et des animaux. [“]. Le CO; est la molécule présentant la stabilité thermodynamique la

plus importante des espéces neutres contenant des atomes de carbone (AG¢°= — 394.4 kJ/mol).

[0]


https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-ppm-3564/
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Le principe de la valorisation du dioxyde de carbone (CO.) consiste a le considérer
comme une matiere premicre, que 1’on capte a la sortie des fumées industrielles et que 1’on
exploite pour réaliser un certain nombre de produits ou d’opérations commercialement

rentables [ 1].

Son exploitation est désormais une obligation afin de cesser de s’appuyer sur les
énergies fossiles qui sont vouées a s’épuiser dans un avenir proche. L’industrie se doit de se
retourner vers des énergies vertes et durables et pour cela la valorisation de cette molécule
présente en abondance est une découverte révolutionnaire qui permettra a ce secteur de
s’approvisionner en une énergie saine et inépuisable dans divers domaines. Ce procédé nous
conduit a plusieurs produits a valeur ajoutée tels que le méthane et le méthanol qui sont des
produits hautement efficaces dans 1’industrie. Cette valorisation agit en faveur de deux
éléments essentiels :

L’environnement : elle agit en faveur de I’environnement en minimisant le taux de dioxyde
de carbone dans 1’atmosphere et donc diminuer le taux de pollution et remédier au plus grand

probléme du réchauffement climatique dd a la hausse du taux de ce dernier.

L’industrie : elle agit en faveur de [I’industrie en valorisant une molécule

thermodynamiquement stable en une molécule a valeur ajoutée.
I.1. Valorisation du dioxyde de carbone :

La valorisation du dioxyde de carbone consiste a utiliser le CO, comme matiere
premiére dans des applications chimiques, industrielles ou biologiques. Aujourd’hui, trois
voies de valorisation sont distinguées pour [’utilisation du CO,. Deux d’entre elles
(valorisation biologique et chimique), concernent la transformation de la nature du CO2 pour
I’obtention de produits a haute valeur ajoutée. L’autre option considere 1’utilisation directe de
cette molécule a travers la valorisation physique, notamment dans I’industric du pétrole

(Ademe, 2010).La Figure présente un résumé de ces voies [1(].
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Figure 1.2 : Voies de valorisation du CO2["(].
1.1.1. Valorisation physique (valorisation sans transformation) :

I1 s’agit de la voie de valorisation la plus répandue dans 1’industrie, notamment dans le
secteur pétrolier.
Dans le cas de la valorisation physique du CO2, la molecule ne subit aucune transformation.
Etant donné les propriétés physiques du CO, il peut étre utilisé (a 1’état supercritique) ou
chimiques. Exemple : les boissons gazéifiées, 1’industrie agro-alimentaire, les liquides
réfrigérants, la mousse, la neige carbonique des extincteurs, etc.
Il a également été constaté que le CO2 supercritique est de plus en plus utilise comme solvant
pour certaines réactions, a savoir la séparation, la synthése des nanoparticules ou des
composites, et la modification des polymeres.
Le CO2 est utilisé dans Récupération Assistée des Hydrocarbures (RAH ; en anglais,
Enhanced-Oil-Recovery EOR) [1 7], il est injecté dans des puits de pétrole ou de gaz afin

d’améliorer leur extraction.

I.1.2. Valorisation biologique :
Dans ce domaine, le captage et la valorisation du CO: peut étre par I’intermédiaire de la
photosynthése au sein d’organismes biologiques comme les algues, le CO2 peut étre utilisé

pour synthétiser des produits d’intérét (glucose, lipides et composés cellulosiques). Les
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proportions de ces composés varient en fonction de 1’espéce de micro algue utilisée. La
biomasse est alors utilisée dans différentes applications. [ 10, 1=, 14].
e Produit a haute valeur ajoutée : polyols, polymeres, iso-cyanates, fibres,
plastiques, nourriture animale, pesticides.
e Biocarburants : biodiésel ou éthanol.

e Traitement des eaux.

1.1.3. Valorisation chimique

L’utilisation du CO2 comme source de carbone est un champ d’étude assez important,
un grand nombre des possibilités de transformation de CO: constitue aujourd’hui un enjeu
majeur pour la recherche. Le principe consiste a synthétiser des molécules a haute valeur
ajoutée en partant d’'une molécule trés stable thermodynamiquement et ¢’est cette valorisation
qui apparait comme la plus prometteuse. La conversion du CO; peut avoir lieu a partir de
deux principes : Le premier, porte sur la fonctionnalisation de la molécule avec des nouvelles
liaisons covalentes (C-O, C-N, C-C). La seconde consiste en la réduction chimique vers des

états plus riches en énergie [1(].

Plusieurs filieres technologiques de la valorisation chimique de cette molécule sont déja

apparues :
1.1.3.1. Secteur chimique

La synthese organique : Cette méthode consiste a faire reagir le dioxyde de carbone avec
une autre molécule organique afin de synthétiser des composés organiques tels que 1’urée,
I’acide salicylique, les carbonates organiques ainsi que les polycarbonates. Certains de ces

procédés ont déja été arrives aux stades plus avancés et font 1’objet d’une commercialisation.

[]

La minéralisation : Cette méthode consiste a faire réagir le dioxyde de carbone avec des
réactifs sous forme minérale ou de sels afin d’obtenir des carbonates solides inorganiques tels

que CaCOs, MgCO, NaxCOs et NaHCOs et cela par une réaction de carbonatation. [17]
1.1.3.2. Secteur énergétique :

Reformage a sec : Cette méthode consiste a synthétiser du gaz de synthése tel que H, et CO

par une réaction catalytique du dioxyde de carbone avec le méthane. Cette étude se concentre

7
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sur le développement de nouveaux catalyseurs permettant de réduire la température et la

pression (réaction endothermique) et ainsi diminuer les couts énergeétiques. [ 17,7, 19]

Thermochimie : La thermochimie comme le reformage a sec permet la production d’un gaz
de synthé¢se par la dissociation du dioxyde de carbone et de 1’eau a de hautes températures.

Cette réaction s’effectue par réduction puis oxydation d’un matériau (Oxyde métallique) [20].

Electrolyse : L’¢lectrolyse est la réduction électrochimique du dioxyde de carbone en
molécules a haute valeur ajoutée telles que le monoxyde de carbone, 1’acide formique, le
formaldéhyde, le méthanol et le méthane. Cependant, elle présente de nombreux
inconvénients puisqu’elle conduit généralement a de faibles activités et est donc encore a
I’échelle du laboratoire contrairement a d’autres techniques comme 1’hydrogénation qui sera

abordée plus loin [20,21].

Photoélectrocatalyse : Le principe de la photo-électro catalyse consiste a faire réagir le CO>
avec des protons et des électrons qui sont produits par la Photodissociation de 1’eau. Cette
photodissociation est réalisable grace a I’intervention d’un Photo catalyseur. Les réactions
permettent la synthése d’hydrocarbures ou de composés oxygénés tels que le méthanol,
I’hydrogene, le méthane, le monoxyde de carbone, d’autres composés de type alcénes ou
paraffines, ainsi que 1’acide formique, le monoxyde de carbone, le formaldéhyde, le méthanol

et le méthane [22].

Hydrogénation : Cette méthode consiste en une réaction chimique avec addition d’une
molécule de dihydrogéne [23].L’hydrogénation est la réaction catalytique du dioxyde de
carbone avec du dihydrogéne afin de produire des produits a haute valeur ajoutée ainsi que
des hydrocarbures (carburants). Deux types d’hydrogénation existent, ’hydrogénation directe
permettant la synthése d’acide formique, de méthanol, de méthane et de monoxyde de
carbone ; et I’hydrogénation indirecte qui passe par la réaction de Reverse Water Gas Shift
(CO2 + Hz « CO + H20) afin de produire du monoxyde de carbone qui Sera ensuite

hydrogéné en méthanol ou en hydrocarbures. [~/]
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Figure 1.3 : Filieres de valorisation chimique de CO2[~"]

La méthode qui nous intéresse le plus est I’hydrogénation, c’est une réaction efficace
qui donne de trés bons résultats, ’hydrogénation du CO2 permet d’aboutir a la formation de
produit ayant un intérét pour la chimie fine ou ayant une valeur énergétique, ce qui est
intéressant en vue d’amoindrir la consommation d’énergies fossiles. Un certain nombre de
produits qui est possible d’obtenir par 1’hydrogénation du CO; sont répertoriés [~©]. Cette
réaction aboutit a une grande variété de produits a haute valeur ajoutée tels que les
hydrocarbures (oléfines, paraffines, ...etc) ainsi que des produits intermédiaires facilement

valorisables tels que le méthanol, 1’acide formique.
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Figure 1.4 : Produits formés par la réaction d’hydrogénation du CO2[” /]

1.2. Méthanol
1.2.1. Définition du méthanol

Le méthanol, aussi connu sous le nom d’alcool méthylique, est I’alcool le plus simple
de formule chimique CHsOH. Il est sous forme d’un liquide incolore a température ambiante,
ce qui facilite sa manipulation ainsi que sa distribution. Il est de nos jours fortement produit et
utilis¢é comme matiére premiére dans 1’industrie chimique dans des secteurs d’activité tres
variés c’est un liquide léger, volatil, inflammable, toxique avec une odeur caractéristique, plus
douce et sucrée que celle de 1’éthanol (alcool éthylique). Le plus grand débouché du méthanol
est, de loin, son utilisation comme matiére premiere pour la synthése dautres produits
chimiques. Environ 40 % du méthanol est converti en formaldéhyde, pour étre transformé en
produits aussi divers que des matieres plastiques, des résines synthétiques (dont certaines
entrent dans la fabrication du contreplaqué), des peintures, des explosifs, et des tissus

infroissables.

1.2.2. Importance et utilisation du méthanol

Sur I’ensemble des molécules formées par hydrogénation du CO> (figure 1.4), une est
particuliérement intéressante, il s’agit du méthanol. En effet, cet alcool est une molécule qui
peut donner a elle seule environ 30% de tous les produits chimiques actuellement connus,
permet de former ensuite des molécules vecteurs d’énergie. Lui et ses dérivés peuvent étre
utilises comme additif dans les carburants et diesel de substitution, pour le stockage
d'hydrogene, d'énergie [~©,”]. L’ensemble de ce travail se focalisera donc sur la formation

du méthanol par hydrogénation du COx.

10
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La synthése de méthanol par hydrogénation du CO, parait étre une alternative
séduisante car I’hydrogeéne peut étre disponible de fagon renouvelable en grande quantité a
partir de 1’¢électrolyse de I’eau [~7,2(]. Des catalyseurs hétérogenes a base de Cu/ZnO sont
principalement utilisés pour cette réaction mais I’hydrogene et le CO- étant deux gaz inertes,
la réaction requiert généralement des conditions drastiques : > 210°C et des pressions
dépassant 30 bar. [ 1] Eq(*) [©7]

CO, + 3 Hz — CHsOH + H,0 (¥)

Le méthanol est également présent dans 1’industrie de I’énergie en tant que combustible
direct ou indirect. Il est notamment utilisé comme carburant primaire, converti en hydrogene,
dans des piles a combustibles afin de produire de 1’électricité et avec 1I’émergence de la pile a
combustible & méthanol direct (DMFC), le méthanol peut étre directement utilisé pour la
production d’électricité sans passer par la génération d’hydrogéne, permettant ainsi la
simplification du procédé et élargissant, par la méme occasion, les domaines d’applications
(production d’électricité pour les téléphones ou ordinateurs portables actuellement en
développement).

Le méthanol peut étre converti en hydrocarbure aromatique par le procédé MTG
(methanol to gasoline),(methanol-to-olefin) (MTO) [33], ( methanol-to-hydrocarbons )
(MTH). Conduisant ainsi a la production d’essence et de gazole. Une autre possibilité est
d’utiliser le méthanol directement, pur ou mélangé, dans les véhicules essence. En effet, le
méthanol posseéde un haut indice d’octane (100) et est déja utilisé pur en tant que carburant
pour des voitures de course depuis les années 60 mais également mélangé avec de ’essence
dans des voitures classiques depuis les années 80. Afin d’étre également utilisable dans les
véhicules. Le méthanol est aussi converti en diméthylether (DME) qui présente un meilleur
indice de cétane que le gazole permettant ainsi la substitution directe du carburant
conventionnel. Le DME peut aussi remplacer le gaz de pétrole liquéfié, le gaz naturel

compressé et le gaz naturel liquéfié.

MTO MTG
HaO s
Parafins
2CHAOH === CH:OCGH} + Oelins v d Aromatics
Ca + Olelins
H: 0

Figure 1.5 : Procédés MTG et MTO [33]
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Ainsi le méthanol devient un stockage chimique d’énergie permettant de pallier la
diminution des réserves en énergies fossiles, rejoignant ainsi la notion de «

methanoleconomy».[~”]

Substitution de carburants et

remplacement des énergies
fossiles
Meéthanol )
Production et stockage
Stockage dhvdrogéne d'énergie telle que
I'éléctricité

Figure 1.6 : Les utilisations du méthanol

Utilisations du méthanol]

B Formaldéhyde
B Autres

= Méthylamines
M Solvants

B MTO/MTP

" MTBE/TAME

Acide acétique

Gasoline
DME

4%

Figure 1.7 : Différentes utilisations du méthanol en industrie

1.3. Aspect thermodynamique de la réaction d’hydrogénation du dioxyde de carbone :

La réaction de RWGS est Iégérement endothermique et la conversion du CO; est limitée
par I’équilibre thermodynamique. La constante d’équilibre de la réaction de RWGS a la
température moderée est faible : elle est de 0,2 a 773 K. La conversion du CO2en CO est plus
favorable lorsque la température est plus élevée. A des températures élevées, le rendement en
méthanol obtenu a partir du dioxyde de carbone diminue, et cela peut étre expliqué par

1I’équilibre thermodynamique li¢ aux réactions misent en jeu.

CO2 + 3 Hze» CH3OH + H2O ~ AH°208= - 49.47 ki/mol (1)
CO2 + Hz & CO + H.0O AH®298 = 41 kJ/mol 2

12
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CH30H < CO + 2H> AH®298= 90.64 kJ/mol 3)
CO2 + 4 Hy»> CHs + 2H20 AH®298= - 164.1 kJ/mol 4)

La réaction (1) porte un intérét pour la production de méthanol a partir de CO2, la
réaction (2) est en concurrence avec la (1) pour la conversion du CO2 qui produit du CO qui
est indésirable. Pour des températures élevées c’est la réaction (2) qui est favorisée vu qu’elle
est endothermique alors que pour les pressions élevées c¢’est la réaction (1) qui est favorisée.
L’équilibre de la réaction de RWGS peut étre déplacé vers la droite par (i) (eq. (2)) un
fonctionnement avec un rapport H2/CO> supérieur a 1 (pour consommer tout le CO»).
Cependant, Deux réactions parasites viennent compliquer la mise en ceuvre de la RWGS : la
réaction de Boudouard (un équilibre de réduction du dioxyde de carbone par du carbone
solide en monoxyde de carbone gazeux) et la méthanation du CO. Ces réactions sont
exothermiques et surtout plusfavorisées thermodynamiquement que la réaction de RWGS a
basse température (ex. 723-773 K).

2CO « COz +C, AHagsk = -172 kJ/mol (5)

CO + 3H2 < CH4 + H20, AHaggk = -206 kJ/mol (6)
Une étude thermodynamique de la réaction d’hydrogénation de CO, a été menée afin de
cerner les différents parametres cinétiques et 1’influence de ces derniers sur 1’équilibre
thermodynamiques. En particulier la réaction d’hydrogénation du CO2 peut étre décrite par
une suite de réactions impliquant la synthése du méthanol (1), la réaction de gaz a I’eau et

celle de la décomposition du méthanol (3).

I.4. Catalyseurs employés

Etant donnée la trés grande stabilité thermodynamique du dioxyde de carbone, il est
primordial d’introduire 1’usage d’un catalyseur pour un bon fonctionnement de la réaction
d’hydrogénation du CO,. La compréhension du fonctionnement de ce matériau lors de cette

réaction est le verrou a lever pour améliorer son efficacité. [ /]
1.4.1.Types de catalyseurs utilisés

Les premiers catalyseurs hétérogenes utilisés pour la synthese du méthanol par
hydrogénation du CO; dans les années 1920 par 1’entreprisc BASF étaient des solides de type
ZnO/Cr,03. Industriellement, la synthése était réalisée a partir d’un mélange de gaz
H2/CO/CO; a des températures comprises entre 300 et 360 °C et a des pressions entre 15-25
MPa. [25,20]

13
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Bien plus actif que les précédents, les catalyseurs a base de cuivre ont été étudiés a
partir des années 1930. En effet, parmi les différents métaux testés a cette époque, notamment
le fer, I’argent, le palladium....[Z0] c’est le cuivre qui s’est avéré le plus réactif pour la
synthese du méthanol. Cependant, le cuivre seul reste faiblement actif pour cette réaction, de
plus sa stabilité est médiocre notamment a cause de ’apparition de phénomeénes de frittage
due aux conditions de réaction. Par la suite, différents oxydes métalliques tels que, ZnO,

Al,Os, ... ont été associés au CuP. Il s’est avéré que 1’oxyde métallique le plus efficace était le
ZnO. [-7]

Arena et al. Ont mis en évidence que la présence de 1’oxyde de zinc ainsi que d’une
forte interaction Cu/ ZnO permet par effet promoteur du ZnO d’augmenter la dispersion du

cuivre. [29,20]

L’ajout du support a pour effet d’améliorer les propriétés physico-chimique des
catalyseurs a base de cuivre ; son role est qu’il doit présenter en plus d’une bonne stabilité
thermique et une résistance mécanique, une acidité¢ faible afin d’éviter surtout le dépot de
carbone qui entrainent une désactivation du catalyseur. [/ ]

La nature du support influe considérablement sur la morphologie de la phase active et sa
capacité d’adsorption, ainsi que sur les propriétés du catalyseur. Plusieurs supports a grande

surface spécifique sont utilisés a 1’échelle industrielle tels que 1’alumine, silice, zéolithes...

[+]

1.4.2. Influence des supports
+ Oxyde d’aluminium (Alumine)
L’ajout d’Al,Oz conduit a de meilleures conversions et sélectivités que Cu/ZnO seul
[47]. D’autres travaux ont également montré que 1’alumine améliore la surface de Cu [//]
ainsi que la dispersion des particules de cuivre [/-]. Ce type de catalyseur Cu/ZnO/Al,Os est
considérer comme catalyseur classique grace a son excellente activité ainsi que son bas prix
comparé aux autres, son caractére amphotére est bénéfique pour 1’adsorption de CO[/°] a
également été étudiée par Saeidi et al. Afin de faciliter I’hydrogénation [/0]. Ce systéeme
montre le rendement en méthanol le plus élevé, cependant il est utilisé de nos jours pour la
synthese de ce dernier [/7].
+ Oxyde de magnésium (Magnésie)
L’ajout de MgO en tant que composant du catalyseur pourrait conduire a une plus

grande adsorption du COzen raison de sa nature basique et améliorer la dispersion des métaux
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en augmentant la surface. Il inhibe la réaction RWGS [/ /,/%] réduit le frittage du cuivre et
privilégie 1’activité, capable d'activer le CO2 a des basses températures pour la formation de
méthanol par hydrogénation du CO; et détriment cependant de la sélectivité en CH3OH [/ "].
De plus, cette molécule détient un caractére basique ce qui privilégiera I’adsorption du COzen
vue de son caractere acide a cette molécule thermodynamigquement stable.

+ Oxyde de silicium (Silice)
L’ajout de I’oxyde de silicium joue un role important dans 1’amélioration de [’activité et la
sélectivité en augmentant sensiblement la durée de vie et la stabilité du catalyseur de la
synthese du méthanol a partir de CO; et de H>.

Différents parametres tels que la taille des particules, la surface, la surface de Cu et la
composition du catalyseur influencent I'activité catalytique et la sélectivité du méthanol dans
une hydrogénation du CO2. [-]

1.4.3. Influence de la méthode de synthese

La catalyse par les oxydes mixtes, qui suscitent un grand intérét technologiques et

industrielle, est un domaine important pour le développement des catalyseurs hétérogenes
utilisés dans diverses applications.
Les méthodes de préparation ont également une influence trés considérable sur performances
catalytiques pour la synthése de méthanol a partir de I’hydrogénation de CO». Plusieurs
méthodes telles que la co-précipitation, 1’imprégnation, sol-gel ont été développees pour
preparer des catalyseurs & base de cuivre.

Il existe aussi comme méthode de synthése la voie polyol, elle représente une bonne
alternative aux méthodes de synthése classiques et présentent de nombreux avantages tels que
la possibilité de moduler précisément le rapport steechiométrique, le mélange homogene des
différents composants, le faible cout et le court temps de réaction. Elle s’aveére donc étre une
technique intéressante pour la synthése des poudres de nano-oxydes.

Un catalyseur supporté se présente sous la forme d’un solide finement divisé. Il
comporte un support inorganique servant de squelette qui contient la phase active qui
catalysera la réaction chimique. L’association des deux composantes d’un catalyseur supporté
dont les qualités se complétent permet d’aboutir a un matériau performant.

L’introduction d’un support métallique entraine plusieurs avantages, en fixant la
substance active au sein du support on réduit I’agglomération des espéces métalliques, on

accroit la facilité de récupération du catalyseur a la fin de la réaction. On voit I’utilisation des
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catalyseurs supportés dans plusieurs domaines tels que : la pétrochimie, le raffinage, la chimie
verte et la chimie fine.

Le choix d’un catalyseur s’appuie principalement sur 03 critéres essentiels : la
stabilité, ’activité et la sélectivité. Mais est également conditionné par d’autres propriétés qui
sont liées a son insertion a I’industrie et qui dépend fortement du support utilisé :

v" La morphologie

v’ La résistance mécanique

v' La porosité

v' Les caractéristiques thermiques

1.5 Analyse par chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une technique de séparation de
molécules volatiles ou susceptibles d'étre vaporisés par chauffage sans décomposition. Le
mélange a analyser est vaporisé a l'entrée d'une colonne, qui renferme une substance active
solide appelée phase stationnaire, puis il est transporté a travers celle-ci a l'aide d'un gaz
porteur appelé aussi gaz vecteur. Les différentes molécules du mélange se séparent et sortent
de la colonne les unes aprés les autres aprés un certain laps de temps qui est fonction de
I'affinité de la phase stationnaire avec ces molécules. Plus le composé a d'affinité avec la
phase stationnaire, plus il mettra de temps a sortir de la colonne. Le temps qui s'écoule entre
I'injection de I'échantillon et I'apparition du signal du soluté au détecteur est appelée «temps
de rétention».

Les gaz qui sont genéralement utilisés sont : I’hélium, le dihydrogéne, le diazote et 1’argon.
Durant notre réaction, le gaz vecteur utilisé est 1’ Argon.

Les appareils utilisés pour la CPG sont appelés les chromatographes et sont composés de
plusieurs compartiments tels que :

e Le four : qui permet une programmation de température ajustable et contient aussi un
systeme de refroidissement rapide.

e Systéme d’injection : qui permet d’introduire I’échantillon a analyser et le rendre
volatile avec une température qui soit en général 50°C au dessus de la température
d’¢ébullition des composés.

e Colonne : qui permet la séparation des molécules de 1’échantillon injecté selon leur

affinité avec la phase stationnaire.
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e Systeme de détection : qui permet de détecter et mesurer les différents signaux émis
par les molécules injectées et donc par la suite les identifier afin de les enregistrer
grace a des logiciels sur PC.

e Systeme détendeur-régulateur : pour réguler les gaz vecteurs généralement utilisés.

I.5.1 Dispositif d’analyse du mélange réactionnel par CPG

Le dispositif expérimental utilisé pour mesurer les performances catalytiques des

catalyseurs est représenté sur la figure 111.1.

La partie réactionnelle est constituée d’un réacteur a lit fixe en acier inoxydable chauffé a
’aide d’un four. Le catalyseur est déposé sur le fritté situé dans le réacteur et placé au niveau
de la zone centrale isotherme du four. La température de réaction est contrdlée par un
thermocouple logé a l’intérieur du puits thermométrique du réacteur. L’alimentation en
réactifs/ gaz vecteur est effectuée grace aux bouteilles des gaz (Ar, Hz, CO2/H>). Les produits
formés sont analysés en ligne a I’aide de deux chromatographes en phase gazeuse FID et
TCD (SCHIMADZU 14B) chacun d’eux est équipé de deux colonnes (nom des colonnes).
L’ensemble des lignes en inox du montage est chauffé a 120°C afin d’éviter tout probleme de

condensation et/ou de bouchage.

e Le four: qui est sous forme de cylindre vertical équipé d’un régulateur de
température afin d’obtenir les températures élevées nécessaires pour effectuer les
testes catalytiques adéquats.

e Le réacteur : qui est un tube en acier inoxydable résistant a de hautes températures
pouvant atteindre les 1600°C, place verticalement dans le four, on y dépose la charge
catalytique qui est la laine de quartz ainsi que le catalyseur voulu. Une extrémité du
réacteur permet I’entrée du mélange réactionnel et 1’autre la sortie de ce dernier vers
une analyse chromatographique.

e Débitmetre a bulles de savon : permet la mesure du temps de passage d’un volume
de gaz.

e Vanne a six voies : Elle permet 1’acheminement du melange réactionnel vers les
différents compartiments du montage expérimental, soit en premier vers le
chromatographe puis vers le réacteur pour pouvoir analyser les réactifs en « By
Pass », soit vers le réacteur en premier lieu puis vers le chromatographe et donc

analyser les produits apres reaction.
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Détecteur a ionisation de flamme FID : la sortie de la colonne traverse une flamme
composée d’air et d’hydrogéne maintenue a une tension d’une centaine de volts, la
combustion des composés organiques libére des ions de carbone qui sont aussitot
captés par une €lectrode formant ainsi un courant électrique qui s’amplifie par un
¢lectrométre qui le transforme en tension pour 1’obtention d’un signal qui sera détecté
et enregistré a 1’aide d’un calculateur-enregistreur.

Détecteur a conductivité thermique TCD : aussi appelé catharométre. La sortie de
la colonne donne sur un pont de Wheatstone qui est un instrument de mesure du
déséquilibre entre deux résistances chauffantes comprises entre deux cellules de
mesure. Le passage des composés fait varier la tension aux bornes du pont en faisant
que 'une des cellules recoit le gaz vecteur pur tandis que 1’autre regoit le gaz vecteur
et ’échantillon a la sorti de la colonne. Ce détecteur permet de voir tout composé

différent du gaz vecteur et compris 1’eau qui est un composé inorganique apolaire.

Vanne Monométre
Pnyﬂtiq"e /

)
~— \_,/) Réacteur
>4 >
~ @ Chauffage
Pigge
4 Pphase liguide

ot |
=—Q

Q TCD FID

Débimétre

Cdinateur

(GC Solution) Ordinateur

(GC Solution)

Schéma 1.1 : Montage expérimental pour les tests catalytiques a pression atmosphérique.
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1.5.2 : Conditions d’analyses chromatographiques
Les conditions d’analyse de la CPG sont données dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Paramétres des détecteurs FID et TCD

T (°C) T (°C) T (°C) Débit du gaz
Colonne )
Détecteur Four Injecteur vecteur
FID DEG 180 100 160 20
TCD Pora Pack 180 120 160 25

Un logiciel de type SHIMADZU CR 3A integre et calcule la surface des pics des composés
gazeux, programmé comme suit : Slope : Seuil de la pente de détection du pic = 70puV/min

; Width : Largeur du pic a mi-hauteur = 3s; Min Area : Surface minimale= 100000 count ;
T.DBL : 1000 min ; Drift = 0 pV/min.
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Chapitre 11 Elaboration et caractérisation des catalyseurs

I1. Introduction

L’utilisation du CO> comme source de carbone pour la production de carburants ou de
composés chimiques a valeur ajoutée nécessite la mise au point de nouvelles transformations
au cours desquelles la molécule de CO- serait réduite, pour cela on utilise des catalyseurs
performants de fagon a synchroniser la rupture des liaisons C-O et C=0 et la formation des
liaisons O-H et C-H, dans le but d’accélérer les réactions de transformations du CO2 tout en
abaissant les températures et pressions de travail et en assurant la sélectivité des produits
formés.

Les catalyseurs utilisés sont : CuO-ZnO/MgO, CuO-ZnO/SiO; et CuO-ZnO/Al;Os. Les
propriétés spécifiques recherchées pour un catalyseur sont multiples, telles que : la sélectivite,
la stabilité et la durée de vie. La méthode de préparation joue un réle important pour satisfaire
propriétés souhaitées, pour cela une méthode appelée polyol est adoptée pour la préparation
de I’ensemble des matériaux. Les synthéses se réalisent a une température variante entre 60°C
et 180°C, le solvant employ¢ est d’une nature organique.

La particularité de ce processus réside d’une part dans le réle joué par le milieu organique a la
fois solvant et controleur de taille. D’autre part par la qualité des particules obtenues sont de
morphologie sphérique, non agglomérées et une bonne dispersion. La méthode polyol est

inspirée par des travaux de recherche précédents [1,7].

I1.1. Elaboration des catalyseurs
11.1.1 Montage expérimental utilisé

Le montage a reflux est un montage expérimental utilisé pour synthétiser quelques
especes chimiques. Il permet de chauffer le mélange réactionnel ainsi que d’accélérer la
réaction chimique, sachant que la température est un facteur cinétique. Ce montage prévient
également la perte de matiére par vaporisation. Dans le ballon monocol, certaines especes
chimiques se vaporisent di a la haute température, ces dernieres montent alors dans le
réfrigérant a boulles qui fait passer de 1’eau froide dans ce dernier et au contact des parois, les
gaz se refroidissent et se liquéfient sous formes de gouttelettes et finissent par retomber dans

le vase a réaction.
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Figure 11.1 : Montage expérimental pour synthétiser des nanoparticules

Au cours de cette synthese, on observe une ébullition du mélange réactionnel. On
constate qu’il y’a eu formation d’un condensat sur les parois du réfrigérant et des gouttes de
liquide tombent réguliérement dans le mélange. Les vapeurs des réactifs et des produits ou du
solvant, présents dans le mélange réactionnel en ébullition, se forment et s’¢levent dans le
réfrigérant. Les parois du réfrigérant étant maintenues froides, & une température trés
inférieure a la température d’ébullition des réactifs, produits et de solvant, ceux-ci se
condensent et donc passent de 1’état vapeur a I’état liquide et retournent dans le milieu
réactionnel. A partir de 180°C, une vapeur orangée est observée a 1’extrémité du réfrigérant
c’est le début de 1’ébullition du solvant qui est 1’éthyléne glycol dont Ten= 197°C. Le mélange

est chauffé dans un bain d’huile de silicone pour homogénéiser les réactifs.

11.1.2 Synthese des catalyseurs

Pour la réaction d’hydrogénation de CO2, on a opté pour une synthése des catalyseurs
a base de cuivre et de zinc sous forme de nanoparticules d’oxydes métalliques par voie polyol,
durant laquelle I’éthylene glycol est utilis¢é comme solvant, ce dernier permet d’obtenir des
matériaux catalytiques d’une bonne dispersion de la phase active dont la taille des cristallites
est d’ordre nanométrique. Les nanoparticules d’oxydes de cuivre et d’oxyde de zinc ont été
préparées par le procédé cité ci-dessus a partir des nitrates de cuivre (I1) hemi-pent-hydrate
Cu(NO3)2,2.5(H20) et des nitrates de zinc (I1) hexa hydrate Zn(NO3)2,6(H20) avec 1’éthyléne
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glycol (C2HsO2) comme solvant. Cette étape d synthése dépond de la composition du
catalyseur envisagé.

Cette méthode consiste en une précipitation directe des particules métalliques ou des
hydroxydes correspondants par un polyalcool dont la particularité réside d’une part dans le
role joué par le milieu a la fois solvant et contréleur de taille et par le facteur température

variante et avec un rapport atomique (45/45/10).

Alz0s
MgO

L7
Si0z [

L
chauffage+ agitation
NH.0H

180°C/4h

CU[NGs]z,Z.E{HzG]

Zn(NO:)z,6(H:0)

T, Sous chauffage +
i
L= agitation

120°C/2h

70°C/ 12h
Agitation

70°C/1h

Sous agitation
Ethyléne glycol

Figure 11.2: Paliers des températures respectées durant les étapes de la synthése
polyol

+ Synthése des nanoparticules ternaires CuO-ZnO/MgO

On mélange 10.47g de Cu(NOs3)2,2.5(H20) et de 13.39g de Zn(NO3)2,6(H20) dissoutes
dans de I’éthyléne glycol et on lui applique le méme protocole précédant, excepté 1’étape de
I’ajout du support ou I’oxyde de magnésium substitue I’alumine. On y ajoute une masse de

0.4g de MgO. Et on poursuit le reste de la synthése comme pour I’oxyde précédant.

+ Syntheése des oxydes ternaires CuO-ZnO/Al203

Un mélange de 10.47g de Cu(NOs)2,2.5(H20) et de 13.39g de Zn(NOs)2,6(H20)
préalablement dissoutes dans de 1’éthyléne glycol puis chauffées a 70°C durant 1h de temps
sous agitation continue, la solution est ensuite portée a 120°C pendant 2h en ajoutant la

troisiéme phase qui est I’alumine Al>Os en introduisant une masse de cette derniere égale a
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1.02g. Vers la fin, la solution est portée a 180°C pour une durée de 4h puis on lui ajoute
I’hydroxyde d’ammonium NH4OH sous une température d 70°C et une agitation continue
pendant 12h pour réguler le pH de la solution.On procéde de la méme maniére en ajoutant une

masse de 0.6g d’oxyde de silicium SiO pour obtenir le catalyseur CuO-ZnO/SiO:x.

Figure 1. 3 : Ajout des supports aux mélanges contenant les précurseurs.

Apres avoir ajouté les supports a toutes les solutions précédentes, on procede a d’autres

étapes telles que :

a- Séchage
Les solutions visqueuses, lourdes et gélifiées sont mises dans une étuve pour
sécher a une température de 120°C pendant 3 a 5 jours.
b- Broyage

Apres le séchage, des masses sont formees et qui seront broyées a 1’aide d’un

mortier jusqu’a obtention de poudres.

Figure 11.4 : Séchage et broyage des poudres d’hydroxydes métalliques.
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c- Calcination

Apres le séchage et le broyage de la poudre, on procéde a la calcination qui consiste a
mettre ces poudres obtenues dans un four chauffé a 450°C pendant 5h sous un courant d’air
avec un débit de 1L/h. Cette opération joue un role important dans 1’efficacité du catalyseur.
En effet, des études ont démontré I’augmentation de la taille des particules en faisant varier la
température de 2 a 20°C/min [4]. Une température de 450°C est nécessaire pour décomposer
la majorité des carbonates présents au sein des précurseurs [5], cependant une tempeérature
supérieure risque de provoquer le frittage des particules de CuO et donc diminuer ’efficacité
du catalyseur. La calcination se fait dans un four tubulaire NABERTHERM a diverses
températures jusqu’a 450°C pendant 5h sous un flux d’air pour que ¢a soit homogene sur
toute la surface du catalyseur qui est introduit dans un réacteur en inox inoxydable placé dans

le four tubulaire.

(1) Régulateur de température
(2) Four tubulaire

(3) Pompe a air

(4) Entrée de I’aire

(5) Sortie de I’aire

Figure 11.5 : four tubulaire NABERTHERM
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Solotion de nitrates de cufvre et de nitrates de zinc

dans I'éthyléne glycol

Ajout duo support et de 'agent promoteur

J

Chauffage a reflux sous agitation pendant 5h

J

Ajout de I'hydroxvde d'ammonium (1M) goutie a
goutte jusqu'a pH=7

Séchage a 120°C et broyage

J

Calcination a 450°C pendant 5h sous air

Schéma 1.1 : Etapes de préparation d’un catalyseur par voie polyol

11.2. Caractérisation des catalyseurs :

Les propriétés texturales et structurales des catalyseurs ont été déterminés par les analyses
physico-chimiques telles que : La composition des catalyseurs a été déterminée avec I’analyse
Fluorescence X (FRX) ; la microscopie électronique a balayage (MEB) pour déterminer la
morphologie et la texture des surfaces catalytiques ; adsorption-désorption de N2 qui permet la
détermination de la surface spécifique et la nature des pores. La diffraction des rayons X a été

utilisée pour identifier la structure cristalline des oxydes métalliques étudiés.
11.2.1 Analyse par Fluorescence X (FRX)

La fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire non-destructive de
I’échantillon analys¢, elle est utilisée pour déterminer la composition chimique des
catalyseurs. L’analyse chimique élémentaire des échantillons a été réalisée a I’aide d’un

spectrometre dispersif en longueur d'onde (WDS/WDXRF), Philips Magi X. Les échantillons
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a analyser sont mis sous forme de pastilles de 13mm de diametre aprés compression de la
poudre a I’aide d’une presse sous une pression de 13 Torr pendant 2 min.

La majorité des catalyseurs a base de cuivre repose sur I’importance du couple CuO-ZnO
considéré comme la base d’un catalyseur d’hydrogénation du CO». L’analyse par
spectrométrie de fluorescence X est réalisée sur I’ensemble des catalyseurs pour déterminer la
concentration de chaque élément. La premiére analyse de fluorescence X est effectuée sur les
supports commerciaux pour confirmer leur pureté. Les résultats montrent que 1’alumine est
pure a 99%, par contre la silice contient 6% d’impureté en carbone, le tableau 1.1 englobe

tous les résultats de la fluorescence (X).

Le tableau Il.1 présente des résultats similaires avec la composition théorique des
catalyseurs souhaitées ou la composition est (CuO-ZnO/Support)(45 /45/10), cela s’explique
par D’efficacité de la méthode de synthése par voie Polyol. Le rapport CuO : ZnO=1 et le
pourcentage en MgO est au environ de 10% ; pareille pour les deux autre catalyseurs la

composition théorique est pratiqguement obtenue.

Tableau I1.1 : Composition chimique avec I’analyse Fluorescence X(AFX)

Catalyseurs Composition par analyse XRF

(45 /45/10) CuO Zn0O Support
CuO-Zn0O/MgO 46,73 46,02 7,04
Cu0-Zn0O/SiO2 43,00 49,27 7,64
Cu0O-ZnO/Al203 46,50 42,70 10,65

11.2.2 N2 Adsorption-désorption

L’adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des atomes, des ions ou des
molécules (adsorbat) se fixent sur une surface solide (adsorbant) depuis une phase liquide, ou
gazeuse ou bien une solution solide. Ce processus est basé sur les interactions de 1’adsorbat et
la surface, ce qui peut faire intervenir plusieurs processus plus ou moins intenses comme les
interactions de Van Der Waals, les interactions dipolaires, les liaisons chimiques covalentes

ou ioniques.
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Le phénomene inverse, par lequel les molécules adsorbées sur une surface s’en
détachent, notamment sous 1’action de I’élévation de la température ou de la baisse de
pression, se nomme la désorption. Ce dernier a une trés grande importance dans de nombreux
processus physiques et chimiques tels que : la capture des polluants, séparation de gaz ainsi
que la catalyse, et il est aussi la base de nombreuses méthodes de caractérisation des solides.

Méthode Brunauer, Emmet et Taller (BET) : Brunauer, Emmet et Taller ont
développé une méthode pour déterminer la surface spécifique d’un matériau afin d’étudier la
nature poreuse de matériau (taille et volume des pores).

Conditions expérimentales

Une masse de 0.2g de catalyseur a été utilisée, a été dégazé a 300°C pendant 10h pour
¢liminer I’humidité a sa surface, puis le mettre en contact avec 1’azote a 77K (N2 liquide) qui

sera adsorbé par les pores du catalyseur.

Vide poussé

MManométre

Adsorbat Adsorbant

Figure 11.6. Dégazage du catalyseur de I’humidité a sa surface

La surface spécifique des trois catalyseurs ainsi que leurs caractéristiques des pores
sont représentees dans le tableau ci-dessous. Le catalyseur CuO-ZnO supporte sur la silice
(SiO2) (Seet = 405 m?/g) présente une surface spécifique élevée (Sger =96 m?/g) par rapport
au catalyseur CuO-ZnO/MgO(Sget = 55 m%/g) supporté sur I’oxyde de MgO qui présente une
surface de 210 m?%g alors que le catalyseur CuO-ZnO/Al,O3 présente une trés faible surface
(Seet =4 m%/g) malgré que la surface du support d’alumine est aussi importante (Al2Os Sget
= 180 m?/g) ; Ce résultat montre que I’ajout du promoteur et la texture du support influence

considérablement sur la surface spécifique des catalyseurs.
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Tableau 11.2 : Résultats BET de 1’ensemble des catalyseurs

Catalyseurs SBET
(m?g)

CuO-ZnO/MgO 55,45
CuO-Zn0O/SiO2 96,21

CuO-ZnO/Al0s 4,15

MgO 210,36
SiO2 405,85
AlO3 180,12

D pore (nm) V pore (cm®/g)

11,20
17,79
21,15
6,74

459,7

28,48

0,15
0,42
0,02
0,27
1 0,99

0,01

Les hystérésis sont du type H3, elles peuvent étre considérées comme intérimaires aux

types H1 et H4. Le domaine de pression relative couvert par le cycle d’hystérésis dépend de la

nature de ’adsorbat et presque pas de I’adsorbant.

(=)
1 I
T 111 v
b=
v
=
S
=3
o3
=
i
S| v VI
P/P,—»

(b)

Quantity adsorbed ——p

P/P, —P

Figure 11.7 : Différents types d hystérésis selon 'IUPAC

Les isothermes d'adsorption-désorption de l'azote des différents échantillons préparés

par la méthode de polyol (acquis a -196 °C) sont représentés sur la figure (11.8; 9; 10).

L'isotherme d’adsorption montre une augmentation continue de la quantité d'azote adsorbé sur

toute la plage P/PO, avec une augmentation relativement forte a P/PO > 0,85.Pour tous les

catalyseurs, les isothermes d'adsorption de Nfigure 11.8(a) ; 9(c) ; 10(e) sont de type (1) [07],

ce qui est habituellement observé pour les matériaux avec des macro-pores ou une
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mésoporosité inter-particulaire [0©].Une boucle d’hystérésis de type H3 a été observée pour
I’ensemble des échantillons CuO-ZnO/MgO, CuO-ZnO/SiO; et CuO-ZnO/Al,O3 [09]. Le
types d'hystérésis dans ce cas est typiques attribué a des composés lamellaires ou des pores en
forme de fente [10]. Tous les matériaux présentent des volumes poreux relativement faibles.
La figure 11.8(b); 9(d) ; 10(f) représente la distribution de la taille des pores des catalyseurs.
Les deux catalyseurs CuO-ZnO/MgO et CuO-ZnO/SiO- présentent une bonne méso porosité
centrée dans le domaine 2,5-50 nm. Dans le cas du catalyseur CuO-ZnO/Al;Os la présence
des pores se situe un peu plus loin mais cela garde la forme méso poreuse dans le domaine (15
a 100 nm), tandis que des pores de grande taille sont attendus pour I'échantillon CuO-
ZnO/Al20:s.

120 0,004 :
I—!— CulWZnyWMpO
) —a— CuO/ZaO/Mg0 1 . AL
"E 1004 0005
= £
2 (@) 2 (®)
50,004 -
s B -
E E
- &
£ £ 0,003
= Gl =
S 3
E z
0,002 -
; 40— 3
= E
H E
g = 0.001 4
o 20+ -
1000
o T T T ¥ T T T T T A T . - . .
0,0 0z 04 0.6 08 1.0 1'} ;a lI:'H} I 5'u ,['m

Pression relative PIF, Diamitre des pores (nm)

Figure 11.8 (a-b):Isothermes d’adsorption-désorption de N2par la méthode BET du catalyseur
Cu0O-Zn0O/MgO

300 4 [—#— CuD/ZnQiSI0,
250 - (c)
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Figure 11.9 (c-d) : Isothermes d’adsorption-désorption de N2 par la méthode BET du
catalyseur CuO-ZnO/SiO;

Pression relative P/P,
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Figure 11.10(e-f) : Isothermes d’adsorption-désorption de N par la méthode BET du
catalyseur CuO-ZnO/Al;03

Diamétre des pores (nm)

11.2.3 Analyse par microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique capable de produire des
images de haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des
interactions électron-matiere avec des électrons secondaires (contraste topographique) ou en
¢lectrons rétrodiffusés (contraste chimique). La MEB consiste en un faisceau d’¢électrons
balayant la surface de I’échantillon a analyser qui réémet en réponse certaines particules qui
sont analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois
dimensions de la surface afin d’observer sa topographie ou bien sa morphologie avec une
profondeur beaucoup plus importante. La MEB a été utilisée pour observer les nanoparticules

synthétisées.

11.2.3.1.Photographies MEB du support MgO et le catalyseur CuO-ZnO/MgO

Les images MEB obtenues avec le support MgO commerciale (a et b) montre une
structure lamellaire avec de large porosité ; avec I’ajout des phases CuO et ZnO la surface est
compleétement modifiée cela s’explique par le dépot des deux phases oxydes sur la support
commerciale (c et d). La structure lamellaire est complétement non observée mais de fines
particules de formes sphériques sont apparues ce qui explique 1’existence des trois phases

oxydes dans le catalyseur ternaire de formule CuO/ZnO/MgO.
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Figure 11.11 : Images MEB (a)-(b) Support MgO et (c)-(d) CuO-ZnO/MgO.
11.2.3.2. Photgraphies MEB du catalyseur CuO-ZnO/SiO: et le support SiO2

La silice dans sa forme naturel est observée dans la figure

Figure 11.12 : Images MEB (a)-(b) Support SiO; et (c)-(d) CuO-ZnO/SiOs.
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11.2.3.3. Photgraphies MEB du catalyseur CuO-ZnO/Al.Ozet le support Al203

Figure 11.13 : Image (a)-(b) support Al>Oset (c)-(d) CuO-ZnO/Al203

11.2.4. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X est une technique qui permet d’accéder a de
nombreuses informations quantitatives concernant I’arrangement méme des éléments au sein
d’un matériau et des informations qualitative qui permettent d’identifier les différents
composés cristallins d’un matériau et leurs formes cristallographiques. La DRX est une
diffusion élastique, ce qui désigne le fait que les photons ne perdent pas d’énergie et leur
longueur ne change pas, cela donne des interférences et en terme de matériaux cristallins on
parle de diffusion. Elle se base sur la mesure des angles de diffraction des rayons X par les
plans cristallins de I’échantillon a analyser.

Les diffractogrammes sont obtenus a 1’aide d’un diffractométre PANalytical, X Pert
PRO MPD, équipé d’une anticathode en cuivre (A= 1.5406 A°), d’un détecteur X-celerator et
d’un monochromateur en carbone graphite (002). L’enregistrement se fait en continu dans un
domaine angulaire 20 allant de 10 a 70A°, avec un pas de mesure de 0.017°. Les échantillons
ont été placés au centre d’un goniometre a détecteur RX relié a un compteur a gaz. L’intensité
des raies et I’angle de diffraction (20) ont été obtenues directement sur un enregistreur, ce qui

permet d’obtenir des distances inter-réticulaires (dn«) en utilisant la loi de Bragg :

2 dnki .sin©@ = A
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= dh : distance inter-réticulaire
= hkl :indice
= O :angle de Bragg
= ) :longueur d’onde de la radiation utilisée (A= 1.5406 A°)
Les diffractogrammes obtenus ont été traités avec le logiciel Highscore Plus, les
phases cristallines sont identifiees en comparant les diffractogrammes avec ceux de composés
de référence répertoriée dans la base de données du logiciel.

La taille moyenne des cristallites a été estimée par la méthode de Scherrer :

Lhklzﬁc%%_e)

= Lnw: taille moyenne des cristallites dans la direction perpendiculaire aux plans

hkl

= A :longueur d’onde des rayons X utilisée (1.5406 A°)

= B :largeur & mi-hauteur de la raie

= 20 :ongle de Bragg au sommet de la raie

= K facteur correctif (0.87 a 1)
Les diffractogrammes des 03 catalyseurs obtenus par 1’analyse DRX sont présentés dans la
figure 9. Les pics de diffraction par rapport a CuO, ZnO, Al>O3 et CusZng peuvent clairement
étre identifiés. On observe des pics de CuO a 35.5° (-111), 38.7° (111), 48.7° (-202), 53.4°
(020), 58.3° (202) (identifiés sans (01-071-5832)). Puis on a identifié des pics de ZnO a 31.7°
(100), 36.2° (101), 47.5° (102), 56.6° (110), 62.8° (103), 67.9° (112) et 69.1° (201) (identifiés
dans (01-080-4199)). On a un pic de Al.Oza 25.5° (012) (01-071-1683) et un pic de CusZns a
43.1° (330) (04-007-1117)

- *
) ZnO Cu/ZnO/Al,O5
(©) CuO o e
% Cu/ZnO/SiO,
-) CuZn,
&) ALO, Cu/ZnO/MgO
Pt s
-5
T v - T T y b >
20 30 40 50 60 70

2 Théta (°)

Figure 11.14 : Diffractogrammes des catalyseurs préparés par voie polyol
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Conclusion

La caractérisation des catalyseurs par ces différentes méthodes d’analyse telles que la
la microscopie électronique a balayage (MEB), I’analyse par diffraction des rayons X (XRD),
I’analyse par fluorescence X (XRF) ainsi que la méthode N2 adsorption désorption (BET) ont
mené vers les résultats suivants :

» L’analyse par fluorescence X (XRF) a permis de connaitre la composition et la
concentration en éléments de chaque catalyseur ainsi que la pureté de ces
derniers et leurs supports.

» L’analyse par diffraction des rayons X a permis d’avoir des informations
quantitatives et qualitatives sur les catalyseurs et de savoir les phases
dominantes dans chacun d’eux, les eux phases qui sont le plus revenues sont
CuO et ZnO.

» La microscopie électronique a balayage (MEB) a permis de déterminer la
morphologie des différents catalyseurs, ainsi que leurs textures poreuses.

» La méthode de N2 adsorption désorption (BET) a montré que le volume des
pores ainsi que la surface spécifique du catalyseur CuO-ZnO/SiO; sont plus
importantes que celles des deux autres.
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Chapitre 111 Testes catalytiques, résultats et discussions

I1l. Introduction

Dans ce chapitre, il s’agit d’étudier la réactivité des catalyseurs a base de cuivre et de
zinc dans la réaction d’hydrogénation de CO2. Notre travail consiste a examiner 1’influence du
support sur les performances catalytiques des catalyseurs, d’étudier les propriétés physico-
chimiques de ces matériaux et d’établir d’éventuelles corrélations entre la réactivité et les
propriétés structurales et texturales des catalyseurs. Pour se faire, nous avons suivie
I’évolution de la réaction d’hydrogénation de CO2 par la chromatographique en phase

gazeuse.

I11.1. Tests catalytiques

Les tests catalytiques ont été effectués a pression atmosphérique, avant la réaction, une
purge a I’argon (gaz vecteur) est nécessaire pour chasser ’air de I’ensemble du systeme
Pour chaque réaction, une masse de 0,3g de catalyseur est introduite dans un réacteur en acier
inoxydable, placé dans un four tubulaire, la température du four est programmée a I’aide d’un
régulateur de température. Durant tous les tests catalytiques, le mélange du gaz réactionnel
CO2/H est maintenu a 1/3.

Le débit du mélange réactionnel (CO2/H.) varie entre 1 L/h et 1,5 L/h les tests
catalytiques ont été réalisés dans un intervalle de températures variantes entre 200°C et
460°C.
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Catalyseur

!

Masse du catalyseur=03 g
Débit du gaz = entre 1 L/h

et 1.5L/Mh

Réaction d'hydrogénation
de CO2
,|, Schéma 111.1: Les étapes suivies pour

les tests catalytiques
* Diffusion des reactifs (CO2/Hz) vers la surface du

catalyseur

* Adsorption des réactifs sur le catalyseur

* Interaction des réactifs e smface du catalyseur
* Diffusion des produits vers le milien extérienr

b

Analyse par la CPG

111.1.1 Réaction d’hydrogénation catalytique de CO2

o Adsorption des réactifs : C’est un phénomeéne de surface qui se produit a
I’interface du matériau qui est notre catalyseur ainsi que le gaz qui est les réactifs
(CO2/H>)

Dans I’hydrogénation de CO2 [I’interaction entre I’hydrogéne et les surfaces
métalliques est un élément crucial. Un équilibre approprié de co-adsorption de H> et
de CO; affectera fortement la réaction []. Différentes études informatiques ont étudié
les structures d'adsorption du CO; les plus stables sur les surfaces métalliques. Des
études [~] ont résumé les structures d'adsorption possibles des conformations de CO>
physisorbé, ou le CO> est adsorbé linéairement, parallelement ou verticalement a la
surface, le CO> faiblement chimisorbé ou le CO> peut étre adsorbé dans une position

d'atome de carbone vers le bas, vers le haut et mixte. Différents sites peuvent étre
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peuplés simultanément avec une répartition de la population en fonction de la

température de surface.

Reéactifs gazeux CO./H:

\O)

|Réa ctifs proches de sites

Diffusion des réactifs vers le catalyseur

actifs

(S

Adsorption des réactifs

&

N

Réactifs adsorbés

Réaction de surface

Produits gazeux diffusés hors de
la surface du catalyseur

@ Désorption des produits

Produits adsorbés

Surface du catalyseur

Schéma 111.2 : Etapes d’hydrogénation du CO>

s phase CO, 0 P
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Figure 111.1 : Chimissorption et Physisorption de CO- sur une surface métallique [~,/]

o Adsorption de H2 en surface du catalyseur : L’adsorption d’un gaz

comme 1’hydrogéne sur un solide, ou physisorption, consiste a faire augmenter la
densité de ce gaz a la surface de ce solide par I’effet des forces intermoléculaires.

L’adsorption est proportionnelle a la pression de ce gaz est d’autant plus importante
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quand la température est plus basse et que la surface d’interaction avec le solide est
plus grande.
La physisorption est purement physique, ce qui fait d’elle un phénomene parfaitement
réversible ; ce qui fait qu’on peut la diminuer en abaissant la pression et/ou en

augmentant la température [-].

BAfsarpliznol Hy

% %

B

s NPT a5

Figure 111.2 : Phénomeéne d’adsorption de I’Hydrogéne sur une surface métallique

e Nature du site actif : Les catalyseurs a base de cuivre et de zinc sont connus depuis
des dizaines d’années pour la synthése du méthanol a partir d’un gaz de synthese,
notamment le mélange CO>/CO/H: ou bien le mélange CO2/H.. Cependant il subsiste
des incertitudes concernant leurs sites actifs. En effet, il existe un vrai débat sur la
vraie nature du cuivre ainsi que 1’impact du contact entre Cu-ZnO et la connaissance
du site responsable de I’activité catalytique lors de la synthese du méthanol. Plusieurs
études sur ces catalyseurs ont démontré que la surface du cuivre métallique était active

de maniere uniforme pour la synthése [©].

111.2 Résultats des tests catalytiques

Le suivi de la réaction d’hydrogénation du CO. au cours du temps notamment la
variation du taux de transformation global (TTG) de CO; en fonction du temps, ainsi que
I’évolution de la sélectivité des produits obtenus par les différents catalyseurs a €té suivie par
la CPG.

Les tests catalytiques ont été effectués a pression atmosphérique en alimentant le
réacteur tubulaire avec un mélange de CO2/H.> d’un rapport de 1/3. Les principaux produits
obtenus sont le méthanol et le méthane.

Pour évaluer les résultats des tests obtenus, nous avons eu recours aux definitions

suivantes :
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Le taux de conversion ou taux de transformation globale noté TTG qui est défini par le
rapport entre le nombre de moles transformées et le nombre de moles de réactifs introduites
dans le réacteur.

TTG(%) = Nombredemolesduréactiftransformées 100
(%) = Nombredemolesduréactifintroduites

Le taux de transformation en composé «i» noté TTi est le rapport entre le
nombre de moles de réactif transformées en composé « i » et le nombre de moles de

réactif introduites.

T Nombredemolesducomposé "i" formées
L=

100
Nombredemolesduréactifintroduites

La sélectivité d’un catalyseur en un produit « i » est définie comme étant le rapport

entre le taux de transformation en composé « i » et le taux de transformation globale.

, TTi
Si(%) = 7= X 100

111.2.1. Mise en régime stationnaire et effet de la température

L’activité des trois catalyseurs utilisés lors de la réaction a ét¢ comparée dans des
intervalles de température de 200 a 430°C (Figure 111.3).

La figure II1.3 regroupe les résultats de 1’évolution de la conversion de CO2 en fonction
du temps, pour les trois catalyseurs étudiés, le régime stationnaire est atteint au bout de 5h de
travail.

D’apres cette figure, les catalyseurs sont inactifs a des températures inférieures a
300°C, les conversions obtenues ne dépassent pas les 10% a 1’exception le catalyseur supporté
sur la silice (CuO-ZnO/SiOz) qui affiche une conversion de 20% a 270°C.

Des conversions appréciables ont été obtenues pour des températures supérieures a 300°C sur
I’ensemble des catalyseurs (conv > 20%). Le catalyseur CuO-ZnO/Al;Os présente les
meilleures performances catalytiques par rapport au deux autres catalyseurs supportés sur

SiO2 et MgO, une conversion de 55% est obtenue a la température de 430°C. Tandis que les
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deux autres catalyseurs CuO-ZnO/MgO et CuO-ZnO/SiO2 la conversion ne dépasse pas les

43% a la méme température (430°C).
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Figure 111.3 : Evolution de la conversion en fonction du temps pour différentes

températures sur I’ensemble des catalyseurs

111.2.2. Sélectivité en produits

Une sélectivité élevée décrit un bon rendement en produit. Les produits de la réaction

d’hydrogénation de CO2 dépendent forment de la température. La formation du méthanol est

favorisée a basses températures, alors que le méthane est un produit de hautes températures.

En augmentant la température, la sélectivité en méthanol (CH3OH) diminue et celle en

méthane (CHa), acide formique (HCOOH) et en formaldéhyde (HCHO) augmente.

Le catalyseur supporté¢ sur 1’alumine CuO-ZnO/Al;Os affiche de bons résultats

catalytiques, une sélectivité élevée en méthanol de I’ordre de 80% est obtenue a basses
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températures (entre 200°C -270°C). La sélectivité en méthanol diminue au fur et a mesure que
la température de réaction augmente jusqu'a sa disparition au voisinage de 400°C pour laisser
place a la formation du méthane.
Quant aux deux autres catalyseurs CuO-ZnO/SiO, et CuO-ZnO/MgO, ils sont moins sélectifs
en méthanol par rapport au catalyseur supporté sur 1’alumine (CuO-ZnO/Al>O3), des
sélectivités de 1I’ordre de 45% et 20% en méthanol ont été obtenues. La perte de sélectivité du
méthanol observée sur ces systemes est due probablement a la nature basique du support SiO»
et MgO qui empéche la désorption du méthanol en phase gaz.

La formation du méthanol passe par plusieurs intermédiaires, dans un premier temps le
CO; est hydrogéné en formiate (HCOQ") a I’interface métal-support qui est I’intermédiaire le
plus probable [1/], puis en espece formyle (HCO") qui est hydrogéné a son tour en méthoxy
(HsCO") puis en méthanol. La formation de monoxyde de carbone (CO) comme intermédiaire
conduit aussi a la formation du méthanol et en fin en méthane [1-]. La formation de ces

produits suit le mécanisme suivant :

CO2+H2, -» HCOOH — HCH=0— CH3OH—> CHs4

2 72 M

60 — |[—=— Cu0/ZnO/MgO
—®— CuO/ZnO/SiO,

—4A— CuO/ZnO/Al,O3

T=270°C

Sélectivité (%)
g
|

0 v T ' T i T T T Y T v T ¥ T
o 50 100 150 200 250 300 350

Temps (Imin)
Figure 111.4 : Sélectivité en produits des 03 catalyseurs en fonction du temps a
T=270°C

111.2.3. Effet de la température sur la sélectivité des produits

Lors de cette étude, le catalyseur de formule CuO-ZnO/Al;O3 avait donné la
meilleure sélectivité en méthanol jamais relatée dans la littérature pour cette réaction

d’hydrogénation de CO2 en méthanol. La figure 5 présente les résultats catalytiques obtenus
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avec ce solide en termes de sélectivité en méthanol et en méthane en fonction de la

température de réaction. Ce catalyseur est trés sélectif et permet d’atteindre des sélectivités

en MeOH de I’ordre de 80 % a 250°C comme le montre la figure 111.5(1).

L’évolution des sélectivités en méthanol et en méthane en fonction de la

température de réaction obtenues sur le catalyseur CuO-ZnO/Al;0z sont données dans figure

II1.5(2). Nous constatons qu’a partir de la température de 250°C, la sélectivité en méthanol

diminue fortement pour atteindre la valeur de zéro a 350°C, alors que le méthane affiche des

résultats complétement opposé, lorsque la température augmente la sélectivité en méthane

augmente.

que le méthane est formé a de hautes températures.

Sélectivité (%)

Ce résultat montre que le méthanol est un produit de basses températures, alors

70

60

50

40+

30+

CuO/Zn0/ALO,

T=270°C

—=—CH,

“—CH430H

T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350

Temps (min)

Figure 111.5 : (1) Sélectivité des produits

en fonction du temps a T=270°C

Sélectivité (%)

10| CuO/ZnO/ALO,

80 -
60
40 \

204

—a—CH,

—CH30H

T T T T T T T
200 250 300 350

Température (°C)
(2) sélectivité des produits

en fonction de la température

400 450

Dans le cas du catalyseur CuO-ZnO/MgO, figures 111.6, en plus du méthanol et du

méthane, le formaldéhyde est obtenu sur ce systeme catalytique.

La figure 111.6 (1) représente les sélectivités en produits de la réaction en fonction du

temps pour une température de réaction de 270°C. La sélectivité en CH4 augmente de

maniére remarquable avec le temps pour atteindre une valeur de 100% au bout de 5

heures de travail, tandis que la sélectivité en MeOH et en HCHO diminue lorsque la

durée de réaction augmente. La méme tendance est observée avec la température
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Sélectivité (%)

Figure 111.6 : (1) Selectivité en produits
en fonction du temps a T=270°C

(figures 111.6 (2), cependant la sélectivité en méthanol passe par un maximum (15%) au
voisinage de 270°C.
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en fonction de la température

Sur le catalyseur CuO-ZnO/SiOz, un 4™ produit est apparu, c’est 1’acide
formique avec une sélectivité inférieure a 5%. Le catalyseur supporté sur la silice
présente une meilleure sélectivité en méthanol (45%) comparé au catalyseur supporté
sur MgO (15%). La température produit le méme effet observe sur les deux catalyseurs
précédents, la sélectivité en méthanol diminue et celle du méthane augmente en fonction
de la température de 200°C jusqu’a 430 °C.
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Figure 111.7 : (1) Selectivité en produits (2) Sélectivité en produits
en fonction du temps a T=270°C en fonction de la température

111.3 Mécanisme proposé pour I’hydrogénation du CO>

La bonne activité des catalyseurs est due a I’effet synergique entre CuO et ZnO,
comme c¢’est connu dans la littérature [ /-], mais dans notre cas elle dépend aussi de la nature
du support. L’activité élevée du catalyseur CuO-ZnO/Al>O3 peut étre attribuée aux propriétés
amphoteres [©] de I’alumine ce qui lui permettra d’agir en base pour favoriser I’adsorption du
dioxyde de carbone qui est une molécule acide, ainsi qu’a ses propriétés réductrices qui lui
permettent des oxydes comme 1’oxyde de cuivre et donc par la suite augmenter le nombre de
sites actifs. Par ailleurs I’activité de ces catalyseurs peut étre attribuée a différents autres
facteurs tels que la présence de zinc permet d’augmenter la surface active du catalyseur [ 1(].
L’oxyde de zinc est bénéfique sur la taille des cristallites [11]. Un phénomene de synergie
entre le cuivre et I’oxyde de zinc permet la formation des sites actifs ce qui est indispensable

pour I’activité catalytique de ces catalyseurs [ 1] selon le mécanisme suivant :

rd * : Site actif

Hy + 2* +—»2H* la: réaction d’adsorption

la rq : réaction de désorption
CO2+* —>» COx*

COz* + H* —> HCOZ*
CHsO* + H* —  CH;OH*
CHsOH*  — CHsOH +*
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L’ajout d’autres éléments comme support au couple Cu-ZnO permet d’augmenter la
dispersion du cuivre et de I’oxyde de zinc [ ~].

La figure 8 représente le tracé de la sélectivité en fonction de la conversion des
catalyseurs employés dans la réaction notamment CuO-ZnO/Al;O3 et CuO-ZnO/MgO a
270°C, et celle-ci nous aide a déterminer le chemin réactionnel de la transformation du
CO2 en produits a valeur ajoutée. Ca nous informe davantage sur le mécanisme
réactionnel qui s’est avéré €tre un mécanisme de réactions paralleles, et cela en
observant 1’apparition simultanée des produits et leur indépendance 1I’'un de I’autre

comme le montre la réaction suivante :

/ CHsOH + H,O
CO, + 3H» \
CH4+ H2O
90
o 70
] CH.; CH4

70 - CH0H | CH,0H

60 Cu0/ZnOMg0| _ 7 Cu0/ZnO/ALD,
& g
o8 T -
= 50 g
z = 50
‘g 40 g
= 3
17,

30 40 4

20 4

10 30

0 T T T T v T T T T T T % T ¥ T % T Y T . T " 1

. . 0 A z i 55 60 65 70 75 80 85 90

Conversion (%) Comversonize)
Figure 111.8 : (1) sélectivité du catalyseur CuO-ZnO/Al,O3 en fonction de la conversion a
T=270°C
(2) sélectivité du catalyseur CuO-ZnO/MgO en fonction de la conversion & T=270°C

La figure 9 quant a elle représente la sélectivité du catalyseur CuO-ZnO/SiO, en fonction de
sa conversion a 270°C et on remarque qu’il ya un point d’intersection entre les deux courbes
du graphe, celle du m éthanol et celle du méthane, ce qui implique la relation existante entre
la formation du méthane et la disparition du méthanol, ou ce dernier joue un rdle
d’intermédiaire réactionnel. C’est I’hydrogénation du méthanol qui permet la formation du

méthane suivant un mécanisme de réactions successives comme suit :
COy + 3 H »>CH30H+ H,O -»CH4 + 2 H,0O
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Figure 111.9: Sélectivité du catalyseur CuO-ZnO/SiO; en fonction de la conversion a
T=270°C
Lors de la caractérisation des catalyseurs utilisés notamment le calcul de leurs surfaces
spécifiques a 1’aide de la méthode BET, ces valeurs trouvées ont servi a tracer la conversion
maximale des catalyseurs a 270°C en fonction de leurs surfaces comme le montre la figure 10

afin d’essayer d’établir un licu entre ces données ;

Tableau 111.2 : Surfaces BET des catalyseurs et leurs conversions maximales a 270°C

SBET Conversion

CuO-ZnO/MgO | 55.4521 15.36
CuO-ZnO/Si02 | 96.212 24.52
CuO-ZnO/Al,03 | 4.1537 8.99

La figure 10 montre que c’est le catalyseur qui a la surface la plus petite qui détient le
taux de conversion le plus petit et le catalyseur dont la plus grande surface spécifique avec le
taux de conversion le plus élevé. On conclut qu’il y’a une relation proportionnelle entre ces
données et qu’il n’y a une corrélation entre elles.
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Figure 111.10 : La conversion en fonction de la surface spécifique BET

Les produits de la réaction d’hydrogénation catalytique du dioxyde de carbone sont
principalement I’acide formique (HCOOH), le formol (HCHO), le méthanol (CH3OH) et le
méthane (CHa).

La réduction du CO, s’effectue par une multitude de réactions (successives et

paralléles) jusqu'a I’obtention d’un produit final stable qui est en général le méthane.

H
Méthanol |
H—C-OH+H:0
|
O=C=0+3 H-H H
H
|
H-C-H+H;O
Meéthane |
H
+H, Ho._ . +H, H_, L H . +H, H_ _H
0:(':0 —_— z{_(—} - _,(_,:() —;— Il-‘:(_,_()H — /C‘
HO Y H H Y H
acide formique H,0 formol méthanol H,0 méthane

Figure 111.11 : Mécanismes proposé pour la réaction d’hydrogénation de CO>
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111.4. Etude cinétique de la réaction :

Les énergies d'activation apparentes d’hydrogénation de CO2 sur des catalyseurs a
base de cuivre supportés sur différents supports sont calculées selon I'équation d'Arrhenius
(1). La relation entre la vitesse de réaction r et la constante de vitesse de réaction k est obtenue
par la théorie des séries de réactions (2). Selon le principe de la cinétique de réaction,

I'expression de la vitesse de réaction catalytique r est représentée dans (3).
k = AgB¥RT Q)

r =k Pu2*Pco?  (2)
F = Xcoz X VIM = (Xcoz X d)/(22,41 x 60 x 1000 x M) (3)

k est la constante de vitesse de réaction, A est le pré-facteur, Ea est I'énergie d'activation
apparente et R est la constante molaire du gaz. Dans (2), a et gsont des ordres de réaction ;
P2 et Pcoz sont des pressions partielles des réactifs. En (3), Xcoz est la conversion, d est le
débit de gaz et M est la masse du catalyseur. L'équation (4) peut étre obtenue en calculant le

logarithme naturel de (1). Enfin, (5) peut étre obtenu en calculant (2) et (4).

Ink = InA.Ea/RT (4)
Inr = _.Ea/RT+INA + INPH2*Pco2? (5)

Dans 1’équation (5), si la relation linéaire entre In r et 1/T peut étre ajustée, alors la
pente de la droite est résolue. Aprés un calcul supplémentaire, I'énergie d'activation apparente

Ea peut étre obtenue, les résultats obtenus sont représentés dans la figure 111.12.

L'énergie d'activation apparente détermine la facilité de la réaction catalytique et
affecte la vitesse de réaction [17]. Par conséquent, il est nécessaire d'étudier I'énergie
d'activation apparente de différents catalyseurs de composants actifs. Les énergies d'activation
apparentes sur trois catalyseurs de supports différents sont illustrées a la figure 111 .12. La
figure 111 .12 montre que les énergies d'activation des trois catalyseurs a bases de cuivre pour
la réaction d’hydrogénation catalytique de CO2 sont dans l'ordre croissant : CuO-
Zn0/Si02 <CuO-ZnO/MgO <CuO-ZnO/Al:03; les résultats sont cohérents avec les
expériences précédentes sur l'activité du catalyseur. L'énergie d'activation sur CuO-ZnO/SiO>
est la plus faible (8,721 kJ/mol). Dans les mémes conditions de réaction, I'énergie d'activation
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sur CuO-ZnO/MgO est réduite a 12,029 kJ/mol et 60,746 kJ/mol pour CuO-ZnO/Al20s. 1l a

été prouvé a nouveau que CuO-ZnO/SiO; a la meilleure activité catalytique.

En résumé, les catalyseurs a base de cuivre ont une bonne activité catalytique dans la
réaction d’hydrogénation de CO,. Parmi les trois catalyseurs etudiés, le systeme CuO-
ZnO/SiOz a l'activité catalytique la plus élevée, mais sa sélectivité en méthanol est la plus
faible. CuO-ZnO/Al;Oza la sélectivité en MeOH la plus élevée mais son activité catalytique
est la plus faible. Par conséquent, le support Al,Oz est le plus idéal en raison de sa grande

sélectivité en méthanol.
Ordre de la réaction

Nous supposons a priori que la vitesse expérimentale de la réaction d’hydrogénation

de CO2 s’exprime en fonction des paramétres experimentaux selon le formalisme classique :
r =k PH2*Pco2?  (2)

Par passage au logarithme de I’expression (2) on peut de déterminer les ordres cinétiques par

comparaison avec les données expérimentale en utilisant les conditions initiales.
Inr = Ink+ alnP2 + BINPcoz (6)

Pco2/PH2 = 1/3

B =0,510=0,65

Pour se faire, on trace les courbes In TTG = f (1/T) pour tous les catalyseurs de la réaction
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Figure 111.12: In TTG en fonction de (1/T) des 03 catalyseurs

Pour calculer I’énergie d’activation de chaque catalyseur on utilise la loi suivante :

E
A=A e—=
RT

En développant cette formule, on obtient :

Ea

Ea
Ln A=In Ag- —avec : pente
RT

Avec : R= 2 cal/mol.k

-Ea = pente X R

Et on détermine ensuite la constante de vitesse pour chaque catalyseur qui est Ag par

extrapolation en déterminant 1I’ordonnée a I’origine qui est In Ao.
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Pour CuO-ZnO/SiOz:

Ea = 8,721Kj / mol.k

Ln Ag=3,5843 et e3*5843=36.03 et donc : Kr = 36.03
Pour CuO-ZnO/MgO :

Ea = 12,029 kJ/mol.k

Ln Ao=3,96 et e3%=137 etdonc Kr=52,45

Pour CuO-ZnO/Al20z:

Ea = 60,746052 kJ/mol.k

Ln Ao=4,61 et e*°1=100,48 et donc Kr = 100,48

Kr (SiO2) <Kr (MgO) < Kr (Al>0O3), on déduit que le catalyseur qui a la constante de vitesse la
plus élevée est le catalyseur le plus réactif durant la réaction.

Conclusion :

Les tests catalytiques effectués sur la réaction et les catalyseurs ont donné les résultats

suivants :

» Les principaux produits de la réaction sont le méthane, 1’acide formique, le
formaldéhyde et le méthanol.

> Les trois (03) catalyseurs ont montré différentes conversions et différentes sélectivités
et on note que le catalyseur le plus performant est CuO-ZnO/Al.Oz avec une
conversion aux environs de 55% et une sélectivité en méthanol aux environs de 80%

ainsi que la constante de vitesse la plus élevee qui atteint Kr=100.48.
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Conclusion générale

Le principal objectif de ce travail est le développement de catalyseurs pour la synthese de
produits a valeur ajoutée tels que le méthanol, le méthane, le formaldéhyde et 1’acide

formique par I’hydrogénation du dioxyde de carbone.

» En premier lieu, une série de catalyseurs a été préparée par la méthode polyol

» Ensecond lieu, cette série de précurseurs catalytiques a été caractéerisée par différentes
méthodes physico-chimiques telles que : la microscopie électronique a balayage
(MEB), N2 Adsorption- désorption (BET-BJH), I’analyse par fluorescence X (XRF) et
I’analyse par diffraction des rayons X (XRD) ; les principaux résultats obtenus sont les
suivants :

v' La spectroscopie électronique a balayage (MEB) permet de mettre en évidence

la morphologie des catalyseurs ; Une texture poreuse a été observée pour I’ensemble

des catalyseurs : CuO-ZnO/MgO, CuO-ZnQO/SiOz, CuO-ZnO/Al20s.

v' La méthode N2 adsorption-désorption (BET) permet de décrire les surfaces

specifiques et les caractéristiques texturales de I’ensemble des catalyseurs (le volume

des pores ainsi que leurs diamétres) ; Le volume de pore le plus important est
observé pour le catalyseur CuO-ZnO/SiO; avec Vpores= 0.42 cm?/g.

v' L’analyse par fluorescence X (XRF) est faite pour déterminer la composition

chimique des catalyseurs ainsi que la concentration de chaque élément (1I’oxyde de

cuivre, ’oxyde de zinc et le support ajouté a un rapport de 45/45/10). L’analyse a

démontré que CuO-ZnO/MgO est a 46.73% en CuO, 46.02% en ZnO et 7.04% en

MgO ; CuO-ZnO/SiO; est a 43% en CuO, 49.27% en ZnO et 7.64% en SiOz; CuO-

ZnO/Al03 est a 46.5% en CuO, 42.7% en ZnO et 10.65% en Al,Os.

v' L’analyse par diffraction des rayons X (XRD) permet d’avoir des informations

quantitatives et qualitatives sur le matériau concernant 1’arrangement de ses

éléments, les différents composés cristallins ainsi que leurs formes. Cette derniere
nous a montré des pics clairement identifiés de CuO, ZnO, Al;03 et CusZns.
» Les testes catalytiques ont été réalisés a une pression atmosphérique a différentes
températures.

v' Les produits de la réaction de I’hydrogénation du CO> sont principalement le
méthane, I’acide formique, le formaldéhyde et le méthanol dont la sélectivité en ce
dernier atteint les 80% au voisinage de 270°C avec le catalyseur supporté sur de
I’alumine. Les testes catalytiques ont aussi cerner I’influence de la température et la

composition du catalyseur.
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Conclusion générale

v' Les testes catalytiques sur les différents catalyseurs ont montré que les

meilleures performances catalytiques dont la conversion sont obtenues sur le

catalyseur CuO-ZnO/Al203; une conversion de 55% et une sélectivité en méthanol
de 80%.

v' L’étude cinétique de la réaction d’hydrogénation du CO2 nous a permis de

calculer les énergies d’activation qui ont mené a déduire les constantes de vitesse
des réactions de chaque catalyseur. Cette étude a montré que la constante de vitesse

la plus élevée revient au catalyseur le plus réactif qui est CuO-ZnO/Al,Os.
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Résume

Ce travail fait I’objet d’une étude menée dans le but de valoriser le principal gaz a effet de serre du
21°™ sigcle qui est une molécule thermodynamiquement stable.

Ce travail consiste a une valorisation catalytique du dioxyde de carbone par une réaction
d’hydrogénation.

La premiéere partie concerne la synthése des catalyseurs supportés sur du cuivre et du zinc par voie
polyol. Cette méthode permet de synthétiser des poudres métalliques de taille nanométriques avec une
distribution de tailles et formes uniformes, par la suite a leur caractérisation par difféerentes méthodes
d’analyse telles que la XRF, la MEB, la XRD ainsi que la N2 Adsorption-désorption.

La seconde partie est consacrée pour les testes catalytiques réalisés a pression atmosphérique et a
différentes températures. Ces derniers ont permis de cerner 1’influence de la température et la composition
des catalyseurs sur les résultats de la réaction, qui ont montré I’intérét d’optimiser les conditions
opératoires des catalyseurs afin de parvenir a maitriser la conversion du CO2 en moléecules facilement
valorisables comme le m éthane et le méthanol ...

Mots clés : Hydrogénation catalytique, CO., polyol, valorisation, méthane, méthanol, ...

Abstract

This work is the subject of a study carried out with the aim of valorizing the principal greenhouse
gas of the 21st century which is a thermodynamically stable molecule.

This work consists in a catalytic valorisation of carbon dioxide by a hydrogenation reaction.

The first part concerns the synthesis of catalysts supported on copper and zinc by polyol route.
This method allows to synthesize metallic powders of nanometric size with a distribution of sizes and
uniform forms, thereafter to their characterization by various methods of analysis such as XRF, SEM,
XRD as well as N2 Adsorption-desorption.

The second part is devoted to the catalytic tests carried out at atmospheric pressure and at various
temperatures. These tests allowed to identify the influence of the temperature and the composition of the
catalysts on the results of the reaction, which showed the interest to optimize the operating conditions of
the catalysts in order to control the conversion of CO2 into easily recoverable molecules such as methane
and methanol...

Key words: Catalytic hydrogenation, CO2, polyol, valorisation, methane, methanol...
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