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INTRODUCTION :

Considéré pendant longtemps comme un produit sans intérét économique, le
gaz naturel, formé essentiellement de méthane, est I'une des ressources naturelles la
plus abondante dans le monde. Le gaz naturel est actuellement la source principale la
moins chére pour produire I'hydrogéne et le gaz de synthése qui sont deux
intermédiaires potentiels utilisés dans de nombreux procédés industriels tels que: la
production de l'ammoniac, du méthanol et la synthese Fischer-Tropsch pour la

production des hydrocarbures.

Différents procédés de transformations du méthane, en gaz de synthése, ont été
développés: le steam reforming (CH4+ H,0), le sec reforming (CH; + CO,) et
I'oxydation partielle du méthane (CH, + O,). Cette derniere reaction, qui constitue une
alternative intéressante pour la production du gaz de synthese, a regu une attention
particuliere pendant ces dix dernieres années. Elle est Iégérement exothermique et
conduit a la production du gaz de synthése avec un rapport H,/CO (environ de 2) qui
est tres proche de celui utilisé dans la synthése du méthanol et la synthése Fischer-

Tropsch.

Les systemes catalytiques utilisés dans I'oxydation partielle du méthane, sont
généralement a base de métaux nobles, Ru, Rh, Pd, Ir et Pt ou de transitions Ni, Co et
Fe. Les métaux nobles étant peu disponibles et trop onéreux, les catalyseurs les plus
couramment utilisés, dans l'industrie, sont a base de métaux de transition et
particulierement a base de nickel pour les raisons économiques évoquées mais
également a cause de leur bonne activité dans la transformation du méthane en gaz de

synthese.

L'inconvénient majeur des catalyseurs de l'oxydation partielle du méthane,
notamment ceux a base de nickel, est leur rapide désactivation au cours de la réaction,
due principalement a une accumulation de carbone de surface inactif (coke). Il a été

démontré qu'une mauvaise dispersion de la phase active, par frittage, est a l'origine de



cette désactivation. Plusieurs solutions ont été suggérées pour améliorer la stabilité
d'un catalyseur de I'oxydation partielle du méthane:

- le choix d'un bon support permettant une dispersion en fines particules de la
phase active.

- L'introduction de promoteur dans la composition du catalyseur pour améliorer
les interactions métal-support qui peuvent influer sur la taille, la dispersion et la vitesse
d'agglomeération des especes actives. Le role du promoteur est également d'ajuster les
propriétés acido-basiques de surfaces. Les promoteurs basiques limitent la formation
de coke en bloquant les sites acides de surface.

Pour améliorer la dispersion de I'espece active et pallier aux problémes de
frittage et de désactivation par le coke, certains travaux récents ont privilégié des
systemes catalytiques présentant initialement une distribution homogéne du métal
(phase active) dans une structure bien définie. Les oxydes mixtes, notamment ABO3
(A= élément alcalino-terreux ou terre rare; B= métal noble ou de transition) de
structure perovskite, répondent a ce critére. Par ailleurs, les solides de structure
perovskites présentent une bonne stabilité thermique et d'intéressantes propriétés
rédox dues a la présence de I'élément de transition B. Un autre avantage de la
perovskite est la possibilité de modifier, par substitution partielle des éléments A et B,
les propriétés acido-basiques et rédox du solide pour les ajuster a une réaction donnée.
De plus la substitution, par des éléments ayant des degrés d'oxydation différents de
ceux de A et de B, crée des défauts de structure a la surface du solide. Ces defauts de
structure peuvent modifier la chimisorption des réactifs et avoir des conséquences

bénéfiques sur les propriétés catalytiques du solide.

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a I'oxydation partielle du méthane
en gaz de synthése sur trois séries de catalyseurs a base de lanthane, de nickel et de
cobalt:

1. LaCoixNiyO3 (0=x<1).
2. LageAg1C001NiggO3 (A= Sr, Ce, K).
3. LaCog1NiggeO3/ support (support= MgO ; La,O3 + y-Al,053)



B w bpoE

Ce travail comporte quatre chapitres:

Chapitre I: étude bibliographique

Chapitre 1l: description des techniques expérimentales utilisées
Chapitre I11: préparation et caractérisations des catalyseurs

Chapitre 1V: mesures d'activité des catalyseurs dans la réaction CH, + O,.
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CHAPITRE |

.GAZ NATUREL:

I-1. COMPOSITION DU GAZ NATUREL :

Le gaz naturel est composé principalement de méthane (tableaul-1). On'y

trouve également I’éthane, le propane, le butane et des impuretés telles que H,S,

plomb, arsenic, COS, mercure, CO,, mercaptants et composés chlorés et

azotes [1].

Tableaul-1 : composition de quelques gaz naturels (% volume)

Composant |Groninen |Lacq Frigg Hassi Ourengoi |Uch
(Pays-Bas) | (France) |(Norvege) |R’Mel (CED) (Pakistan)
(Algerie)

Méthane 81.3 69.0 95.7 83.7 85.3 27.3
Ethane 2.9 3.0 3.6 6.8 5.8 0.7
Propane 0.4 0.9 traces 2.1 5.3 0.3
Butane 0.1 0.5 traces 0.8 2.1 0.3
Cs' 0.1 0.5 traces 0.4 0.2 -
Azote 14.3 1.5 0.4 5.8 0.9 25.2
H,S - 15.3 - - - -
CO, 0.9 9.3 0.3 0.2 0.4 46.2

I-2. ATOUTS DU GAZ NATUREL.:
Le principal atout du gaz naturel est sa pureté comparé aux produits

pétroliers. Les procédés de purification du gaz naturel telle que la captation du

soufre par I’oxyde de zinc [2], et le procédé IFPEXOL [3] qui permet de

conditionner

réalité industrielle.

le gaz naturel aux criteres voulus pour son utilisation, sont une

Ecologiquement le gaz naturel est moins polluant que le

pétrole et le charbon, sa contribution a I’effet de serre est moindre comparée a

celle provoquée par les produits pétroliers.
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1-3. UTILISATION DU GAZ NATUREL :
Le gaz naturel est utilise comme source d'énergie (industrielle et

domestique), et comme matiére premiere chimique pour la production
principalement d'hydrogéne et du gaz de synthése (CO + H,) utilisés
industriellement pour la fabrication de nhombreux produits tels que I'ammoniac,

le méthanol, les alcools supérieurs etc...[4,5].

Il. TRANSFORMATIONS DU METHANE :

11-1. TRANSFORMATION DIRECTE DU METHANE :

Il existe de nombreux procédes permettant la transformation directe du
méthane en produits de plus grande valeur ajoutée. Parmi ces procédés on peut
citer ( Tableau I-2):

Tableau I-2: quelques procédés de transformation directe du méthane

Matiére Reéférence
premiere Technique Bibliographique Réaction
Arc électrique
Pyrolyse HULS [6] CH, — > Acétyléne
BASF [7]
Mitchell et
Couplage Waghorne(1980) Ethyléne
Oxydant Keller et CH, + 0,/ +
Bashin (1982) Ethane
Gaz
N [8]
aturel
(CHJ) Oxydation Méthanol
Directe [9] CH; +0,—™/—
Formole
Synthése des
Dérivés chlorés [10] CH, + HC——Chlorométhane
Ou bromés
L’ alkylation Propyléne
d’oléfines ou CH4 + ou —> Hydrocarbure
d'acétyléniques [11] Ethyléne c*
par le méthane
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1-2.

TRANSFORMATION

INDIRECTE

(PRODUCTION DU GAZ DE SYNTHESE)

La transformation indirecte du méthane consiste a le convertir en gaz de

DU

METHANE :

synthese (CO, CO,, H, ) qui sera utilisé dans diverses applications (tableau I-3).

Tableau 1-3: les principales applications du gaz de synthése [1] :

Procédé Date| Inventeur Propriété Réaction
Méthanisation 1912 | Sabatier Univ. Toulouse |CO+3H,—CH,+ H,0
Ammoniac 1913 | Haber et Bosch |BASF N,+3H, —2 NHj;

Réaction de shift |[1913 |Bosch BASF CO+H,0—CO,+H,

Méthanol 1913 | Mittasch BASF CO+2H, — CH3;0OH
Fhisher-Tropsch  |1915 |Fisher, Tropsch |Inst.K. Wilhelme |CO+H, — hydrocarbure
Hydroformylation | 1938 | Roelen Ruhrchemie Ethylénique+CO+H,— aldéhyde
Carbonylation 1939 | Reppe, Koch Ruhrchemie Ethélynique+CO+ROH—acide

La production

du gaz de synthese fut basée initialement sur la

gazéification de la houille a l'air et a la vapeur d'eau selon les deux réactions

suivantes :

2C+0, —, 2CO
C+H,O —_—, CO+H,

Actuellement les procédés industriels de production du gaz de synthése sont :

e Steam reforming :

CH4+ Hzo—PCO'l' 3H2 (1)

AHC 508 =+206 KMol

AG® 8¢ = +145KJ Mol™

G° 1073 = - 25 KJ Mol™?

e Le reformage du méethane par CO, :

CH +CO,____, 2CO+2H,...(2)

A H® 505 = +247KJ Mol

AG® yeg¢= +173 KJ Mol™

AG® 1573 = - 27 KJ Mol
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e Oxydation partielle du méthane :
AH® 05 = -44 KJ Mol™
CH; +% 0, ——» CO+2H,.....(3)
AG® 05 = -84 KJ Mol™

Aujourd’hui, la production du gaz de synthese représente 70% des
investissements d’une unité de production de méthanol [12] et 65% pour une
unité de type SMDS[13] qui consiste a convertir I’hydrogene et I’oxyde de
carbone en paraffine lourde par le procédé Fisher-Tropsch. La paraffine lourde

est transformée, a son tour, en distillat moyen.

11-2-1. Steam reforming ou vaporeformage du méthane:

Le steam reforming est la principale voie d'obtention du gaz de synthese
dans l'industrie [14, 15]. Elle consiste a traiter les hydrocarbures, et en particulier
le méthane, par la vapeur d'eau a des températures relativement élevées selon la
réaction (1). D’apres les données thermodynamiques, la réaction (1) est
endothermique; elle est possible a des températures supérieures a 889K. Cette
réaction donne des rapports H,/CO>2 ce qui répond a un besoin croissant en
hydrogéne. A la réaction (1), on ajoute l'action de la vapeur deau sur CO

schématisée par I'équation (4)

CO+H,0—/— CO,+H,...... (4) [ AH®5eg¢= -41.4 KJ Mol ™]

Cette réaction est favorisée par un exces de vapeur d'eau dans le mélange
réactionnel. Ces deux réactions (1) et (4) produisent un gaz de synthése riche en
hydrogéne avec un rapport H,/CO>3. Un tel mélange trouve des applications
dans I'nydrotraitement des fractions diesel pour abaisser la teneur en composés
aromatiques. Le probléme majeur du vaporeformage est la formation ineluctable
de coke qui est la cause principale de la désactivation du catalyseur. Les

réactions suivantes illustrent la formation de coke a partir de sources différentes:
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2CO ——» C+CO;,....... (1) AH® 598 = -173 KJ/Mol

CH, > C+2H,......(2") AHC 06k = +75 KJ/Mol

CO+H, —— C+H,0...(3)

Un exces de vapeur d'eau dans le mélange réactionnel (Rapport H,O/CH,

éleve ) peut limiter la formation de coke.

11-2-2. Reformage du méthane par CO, :

D’aprés les données thermodynamiques, la réaction du reformage du
méthane par CO, (réaction 2) est endothermique et possible a des températures
supérieures a 915K. Cette réaction, qui élimine deux gaz a effet de serre (CH,4+
CO,), présente un intérét écologique. Le rapport H,/CO, de l'ordre de 1, trouve
des applications dans [I’hydroformylation ou dans les réactions de
carbonylation[16,17].

Malgré les avantages que cette réaction présente, son intérét au plan

industriel reste cependant limité.

111-2-3. Oxydation partielle du méthane :

L'oxydation partielle du méthane, schématisée par la réaction principale
(3), a fait I'objet de nombreux travaux de recherche ces deux dernieres décennies
[18]. Elle est, contrairement aux deux reéactions précédentes, exothermique.
D'apres les travaux de W. J. M. Vermeiren[19], elle serait dix fois plus rapide
que le réformage par H,O. Elle a I'avantage de conduire a un rapport H,/CO=2
qui est approrié pour la synthese Fisher-Tropsch et la production du méthanol.

La réaction principale (3) serait la résultante des réactions suivantes: la
combustion du méthane en CO,+ H,O, le reformage du méthane par CO, et
H,O [20,21].
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CH;+20,—» CO,+2H,0 ( AH®59gx= - 800 KJ Mol'l)
CH,+CO, ___ , 2CO+2H, ( AH® 9= + 247 KJ Mol™)
CH4 + HZO — CO+3 H2 (AHogggK: +206 KJ MOI-]')

I1l. CATALYSEURS UTILISES DANS LA TRANSFORMATION DU
METHANE EN GAZ DE SYNTHESE :

Les catalyseurs utilisés dans la transformation du méthane en gaz de
synthése sont principalement des catalyseurs supportés a base de meétaux de
transition Ni, Co et Fe [22-24], et de métaux nobles Pd, Rh, Ru, Pt, Ir [25-26].
Les supports, généralement utilisés, sont I'alumine, la silice et les oxydes de
terres rares [27,28].

I-1. EFFET DE LA NATURE DU METAL SUR LA
TRANSFORMATION DU METHANE:
L'effet de la nature du métal sur I’activité et la sélectivité en gaz de

synthese des catalyseurs a été largement démontrée dans la littérature.

*En oxydation partielle du méthane :

P.D.F Vernon et coll. [29], ont constaté que les métaux nobles Rh, Ru, Ir
et Pt, et le métal de transition Ni déposes sur de I’alumine produisent du gaz de
synthése, avec une haute sélectivite en CO ( entre 96% et 99% a une
température voisine de 1050K). Pour ces métaux, cette sélectivité varie dans
I'ordre décroissant suivant :

Ru~Rh=Ni>Ir~Pt>Pd

Nakagawa et coll. [27] ont étudié une série de catalyseurs, a base de
métaux nobles (Ru, Rh, Ir, Pt et Pd) et de métaux de transitions (Fe, Co et Ni)
déposés sur TiO, dans I'oxydation partielle du méthane. Les résultats obtenus ont
conduit au classement suivant des metaux dans l'ordre décroissant de leur

activité:
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Rh>1Ir >Ru >Pd >Pt>>Fe > Co> Ni
En présence de Co et de Fe la conversion du méthane conduit
essentiellement a la formation du dioxyde de carbone ( des sélectivités en CO, de
94.3% pour Fe et de 100% pour Co) .

* En reformage du méthane:

En reformage du méthane par H,O et par CO,, J.R. Rostrup-Nielsen et
coll. [30] ont établi un classement des métaux, habituellement utilisés dans la
transformation du méthane en gaz de synthese selon l'ordre décroissant de leur
activite:
dans le reformage par H,O : Ru~Rh>Ni>Ir>Pt ~Pd>>Co~Fe
dans le reformage par CO, : Ru>Rh ~Ni~Ir>Pt>Pd

I11-2. EFFET DU SUPPORT SUR LA TRANSFORMATION DU
METHANE:

En catalyse, il est bien connu que le support donne au catalyseur sa
texture, sa morphologie ainsi que sa résistance mécanique. Par ailleurs, le support
via les interactions meétal-support, peut influencer les performances des

catalyseurs.

*En oxydation partielle du méthane :
Les travaux de W.J.M.Vermeiren et coll. [19] et de R.S.Drago et coll.
[28], sur Ni déposé sur une série de supports ( ZrO,, SiO,, Al,O3, TiO,), ont
abouti au classement de ces supports par ordre décroissant de I'activite
catalytique du solide Ni/support:
Zr0O, > Al,O3 > SiO, > TiO,

avec une désactivation rapide de Ni/SiO, .

Nakagawa et coll [27] ont testé I'iridium déposé sur TiO,, ZrO,, MgO,
Y,03 ou Al,O3. Le classement suivant des supports par ordre d'activité a été

suggeére :
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TiO,> ZrO,>Y ,05> Al,03> MgO

Une étude a été effectuée, par une équipe du Laboratoire de Chimie du
gaz naturel [31] sur I’oxyde de nickel supporté sur des oxydes de terres rares (Ce,
Sm, La). Les résultats obtenus, en présence de CeO, et de Sm,03 a des
températures de reaction inférieures a 873K, ont montré que la formation du gaz
de synthese est accompagnée de celle des hydrocarbures (C,Hg, C,H,). Par
contre, en présence de I'oxyde de lanthane la transformation du methane conduit
exclusivement a la formation du gaz de synthese avec une activité catalytique

dépassant 50%.

Les mesures dactivité du nickel, déposé sur des supports de type
perovskite (SrTiO3, BaTiO3, CaTiO3), effectuees par K.Takehira et coll. [32],
ont abouti au classement suivant des catalyseurs selon leurs activités
décroissantes :

Ni/SrTiOz > Ni/BaTiO3 > Ni/CaTiO;

avec une excellente sélectivité de 98% en CO pour Ni/SrTiO3

* En steam reforming :

Parmi les supports les plus utilises en steam reforming (o-Al, O3, y-Al,03,
MgO, SiO,, SO,-Al,03, MgAI,03....), I"'alumine reste le support le plus
approprié pour cette réaction a cause principalement de sa grande stabilite
thermique [33].

J.Nakamura et coll. [34], ont testé le rhodium déposé sur différents
supports (SiO,, Al,O3, TiO,) et ont confirmé les avantages de I'alumine sur les

autres supports:

Al,03 > TiO; > SiO, .
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*En reformage du méthane par CO, :
Une étude sur le platine a permis de montrer la supériorité de ZrO, par
rapport a TiO, et Al,O5 [35].

Par ailleurs V.A.Tsipouriari et coll. [36] ont étudié I'activité de Rh déposé
sur une serie de supports et ont obtenu le classement suivant des supports par
ordre décroissant d'activité des catalyseurs Rh/support:

ZrO, > Al,03 > TiO, > SiO, >> MgO

Une étude de J.R.Rostrup-Nielsen [37], sur Ni déposé sur différents
supports, a permis a l'auteur d'établir le classement suivant des supports selon
I'activité décroissante :

MgO > a-Al,03 >>TiO,
avec des conversions de CH, supérieures a 90% et 87% respectivement pour le

MgO et OL'A|203

Une autre étude menée par C. Mirodatos et coll. [38] sur le nickel déposé
sur SiO,, ZrO,, TiO,, La,03, MgO conduit au classement suivant:
SiO, > ZrO, > La,03 > MgO > TiO,

Les travaux de Nakagawa et coll. [39] sur P’iridium a donné un
classement analogue a celui obtenu en oxydation partielle du méthane (cité

précédemment).

Le probleme majeur rencontré pour tous les catalyseurs de transformation
du méthane (oxydation partielle et reformage) est leur désactivation au cours du
test catalytique. Celle-ci est essentiellement due a une accumulation de carbone
(depdt de coke) a la surface du solide favorisée par le frittage de la phase active

(agglomération des particules actives).
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IV. DESACTIVATION DES CATALYSEURS PAR FORMATION
DE CARBONE :

La désactivation d'un catalyseur est principalement due comme nous
venons de le mentionner au dép6t de carbone qui recouvre, lors de la réaction,
la surface du systéme catalytique et empéche I'accés des réactifs aux sites actifs
du catalyseur. De nombreux travaux de recherche, essentiellement sur des
catalyseurs au nickel, se sont intéressés a l'origine et aux causes de la formation
de ce carbone de surface. L'état de la surface du catalyseur (dispersion et taille
de l'espece active), la nature du support, l'interaction métal-support et les
conditions de la reéaction ont été cités comme eétant les principaux facteurs

pouvant influencer la formation de carbone.

IV-1. ORIGINE DE LA FORMATION DE CARBONE :
De nombreux auteurs considerent la formation du carbone comme une

étape dans les réactions de transformation du méethane en gaz de synthese [40].

Des études cinétiques ont montré que la dissociation du méthane en
especes carbonées CHx (coke), constitue [I’étape déterminante dans la
transformation oxydante du méthane [41]. En effet, une étude cinétique réalisee
par C. Mirodatos et coll. [42], sur le reformage du méthane par CO, en présence
de catalyseurs au nickel, a montré que la formation de carbone sur les sites
métalliques est I'une des étapes de la réaction. Les auteurs ont également mis en
évidence la présence d'un carbure de surface.

Z.Zhang et X.E.Verykios [41], ont montré I'existence de plusieurs espéces
carbonées notees C,, Cg, C, formees au cours de la réaction de transformation
du méthane. Selon les auteurs l'espece C,, trés réactive, intervient dans le
mécanisme réactionnel. Tandis que les espéces Cz et C,, plus stables,
s’accumulent au cours de la réaction, bloquent les sites actifs et entrainent la

désactivation du catalyseur.
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IV-2. NATURE DU METAL :

Nakagawa et coll. [27] ont constaté, sur des catalyseurs a base de Ni, Ir,
Pd et Rh supportés, une affinité plus prononcée du nickel pour la formation du
carbone par rapport aux autres métaux lors de la réaction d'oxydation partielle du

méthane.

P.D.F.Vernon et coll. [43], sur la réaction de reformage du méthane par
CO,, ont montré que Ni et Pd sont deux métaux favorables a la formation de
coke alors que les métaux nobles Ir, Pt, Rh et Ru ne présentent aucun dépot de

coke dans les conditions réactionnelles utilisées.

Claridge et coll. [44] ont étudié en oxydation partielle du méthane, le
dép6t de carbone sur plusieurs catalyseurs supportés sur Al,O3. La formation de
coke décroit dans I'ordre suivant:

Ni > Pd > Rh, Ru, Pt, Ir

Bien qu'il soit actif dans I'oxydation du méthane, le nickel reste le métal qui

présente le plus d'affinité pour le coke.

La formation de coke est sensible non seulement a la nature du métal mais
également a la taille de la particule métallique. Il a été constaté que le dépdt de
coke augmente avec la taille de la particule métallique active. Les especes
actives, initialement bien dispersées a la surface d'un catalyseur frais, peuvent,
sous l'effet des conditions réactionnelles (température, mélange réactionnel),
subir le frittage et entrainer une perte de l'activité et de la sélectivité du
catalyseur. Il a été mentionné, dans la littérature [45], qu'une particule formée
par un ensemble de 12 atomes de métal favoriserait le reformage du méthane

tandis qu'un ensemble de 16 atomes serait en faveur de la formation de carbone.
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IV-3. INFLUENCE DU SUPPORT :

Une étude de Nakagawa et coll. [27], sur la réaction d'oxydation partielle
du méthane en présence de catalyseurs a base d'iridium déposé sur une série de
supports, a permis aux auteurs de distinguer entre les supports TiO,, ZrO,,
Y,03, Ca,05 et MgO, conduisant a une bonne activité catalytique et possédant
une faible tendance au cokage, et les supports Al,O3 et SiO, présentant une

faible activité et favorisant la formation de coke.

Par ailleurs, d'autres travaux sur l'iridium [46] et le platine [35] supportés
ont conduit au classement des supports par ordre croissant de leur pouvoir
cokant :

ZrO, < TiO; < La,03 < Al,03 < CaO < MgO < SiO,

Une partie de ce classement a été confirmée par S.B.Tsang et coll. [47]
lors d'une étude sur le Ni supporté:
a-Al,03< CaO < MgO < SiO,

K.Takehira et coll. [32] ont testé les catalyseurs Ni/ATiO3; (A= Sr, Ba, Ca)
dans la réaction d'oxydation partielle du méthane et ont abouti au classement
suivant des catalyseurs par ordre croissant de leur aptitude a former le coke :

Ni/ SrTiO3; < Ni/BaTiO3 < Ni/CaTiO3
Ce classement a été attribué a une meilleure dispersion des espéces métalliques
sur SrTiOz et BaTiO3z qui possedent des surfaces spéecifiques supérieures a celle
de CaTiOs.

V.A.Tsipouriari et coll. [48,49] ont pu montrer, dans I'oxydation partielle
du méthane, que la formation du coke est exaltée sur des supports acides. Ainsi
pour les deux séries de catalyseurs suivantes la formation de carbone varie dans
le méme sens que l'acidité du support.

Ni/Al,03 > Ni/Ca0-Al,03 > Ni/CaO
Ni/Al,O3 > Ni/La,04
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IV-4. EFFET DE L’INTERACTION METAL-SUPPORT SUR LA
FORMATION DE COKE:

Il existe, selon P. Turlier et coll. [50], une corrélation entre la formation
de coke et l'interaction métal-support. Cette interaction, si elle est importante,
peut, en effet, ralentir la mobilité des particules métalliques et entrainer une
faible évolution de la dispersion et de la taille des particules de I'espéce active, ce

qui empécherait l'agglomération de ces derniéres.

Une étude de X.E.Verykios et coll. [51], sur le catalyseur Ni/La,O3 dans
la réaction de reformage du méthane par le CO,, a mis en évidence une
interaction entre le métal Ni et le support La,O3. Selon les auteurs, le craquage
du méthane se produit sur les sites métalliqgues Ni et I'activation de CO, a lieu
sur I'oxyde de lanthane. L'utilisation de I'oxyde de lanthane affaiblit le caractére
cokant du nickel en empéchant la formation de grands ensembles métalliques

responsables de I'accumulation de carbone de surface.

Dans le cas du catalyseur Ni/SiO,, I’addition de CaO a la silice provoque
un changement dans la texture du support (diminution de la surface BET et du
volume poreux). Ce changement se traduit par une augmentation de l'activité
catalytique du solide en reformage du méthane par CO,. Ces résultats ont été
interprétés par une amélioration des interactions métal-support [52]. La
formation de coke, favorisée en présence de CaO, ne semble cependant pas

affecter la stabilité du catalyseur.

En steam- reforming, Borowiecki et coll. [53,54], en modifiant un
catalyseur a base de Ni par addition de Mo, W, Ba, K, Ce, ont remarqué une
amélioration de la résistance au cokage accompagnée d’une diminution de
l'activité catalytiqgue. Un classement des solides, par ordre decroissant de la
formation de coke a été proposé:

Ni-Ce > Ni > Ni-W, Ni-K > Ni-Ba > Ni-Mo
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1IV-5. CONDITIONS DE LA REACTION :

Le carbone, dont les principales sources sont la réaction de Boudouard
(2CO — C + CO,) et le craquage du méthane ( CH, —» C + 2 H,) ), peut étre
limité par un bon choix des conditions de la réaction (température de réaction,

composition du mélange réactionnel, débit...).

IVV-5-1. Composition du mélange réactionnel :

En steam-reforming, un excés de vapeur d’eau dans le mélange
réactionnel (H,O/CH, >3) pourrait réduire fortement la formation du coke [55].
Le carbone formé réagit avec I’eau pour donner CO et H, :

C+H,O—> CO +H;

En reformage du méthane par CO,, un excés de CO, dans le mélange
réactionnel pourrait limiter le dépét de coke en favorisant la réaction suivante:
C+CO, ———» 2CO

En oxydation partielle du méthane, un mélange réactionnel légerement
riche en oxygene (1<CH,;/0,<2) permet de diminuer le coke [56].

C+0;, —— 5 CO,

IV-5-2. Température de réaction :
Le dépdbt de coke augmente généralement avec la température de réaction
[ 3]. Actuellement, I'objectif recherche par de nombreuses équipes de recherche

est I'activation et la transformation du méthane a basses températures.

V. UTILISATION DE LA PEROVSKITE DANS LA
TRANSFORMATION DU METHANE :
Les catalyseurs, de structure perovskite ou apparentée a la perovskite,

sont des composes bimétalliques qui possédent une structure bien definie (ABO;
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ou A,BO,) ou A est généralement un élément alcalino-terreux (Ca, Sr, Ba) ou
un élément de terre rare (La, Ce, Pr, Nd ) et B un métal noble ou de transition
(Rh, Fe, Co, Ni, Cr, Cu..). L'utilisation de la pérovskite, comme systeme
catalytique dans la transformation du méthane, est un moyen efficace pour
limiter la formation de coke. En effet, I'espéce active est insérée dans une
structure bien définie ou elle est uniformément bien dispersée et en fortes
interactions avec les différents élements de la structure. Ces interactions
pourraient diminuer ou inhiber la formation de coke en limitant le frittage de la

phase active.

V-1. STRUCTURE DE TYPE ABOs:
La perovskite ABO3, de structure idéale cubique et de groupe spatiale pm3m,

posséde une maille d'environ 4A contenant une unité ABO3;.

Cette structure peut étre représentée par la figure I-1 qui fait ressortir
respectivement la  coordination dodécaedrique de I'¢lément A et la
coordination octaédrique de I'élément B.

- Sur la figure I-1a, I'élément A occupe le centre de la maille, les éléments
B les sommets de la maille et les atomes d'oxygene le milieu des arrétes. Dans
cette représentation, I'élément A, occupant les sites dodécaédriques, est en
coordination 12.

- Sur la figure I-1b, les éléments A, B et O occupent respectivement les
sommets, le centre et le centre des faces de la maille cubique. L'élément B,

entouré par 6 atomes d'oxygeéne, posséde un indice de coordination égal a 6.

L'existence de la structure pérovskite est régie par un facteur de tolérance
défini par V.M. Goldschmidt [57]. Ce facteur (noté t) tient compte des rayons
ioniques de I'ensemble des éléments qui constituent la structure. 1l est donne
par la relation suivante:

t=(ra + 1o J/(2) (1o +15)

Ou ry, 1y et ry sont respectivement les rayons des éléments A, B et O.



CHAPITRE | 22

La structure perovskite est vérifiée pour des valeurs de t comprises entre
0.75 et 1.

Pour les valeurs du facteur de tolérance:
e 0.75 <t<1: lastructure ideéale subit des contraintes qui conduisent a des
déformations ( orthorhombique (fig 1-2a), rhomboédrique (fig 1-2b)) [1].
e t=1 :lastructure cubique idéale est conservée.
e t>1:autres formes cristallines ( quadratique, hexagonale )
Dans la littérature, de nombreux travaux se sont intéressés aux propriétés
physiques, particulierement électriques (ferroélectriques, piézo-électriques ou

pyroélectriques) et catalytiques de ces matériaux [58,59].

Dans le domaine de la catalyse, la perovskite se présente comme une
alternative aux catalyseurs classiques (supportés) pour les raisons citées
précedemment (stabilité thermique, taille des particules, dispersion, résistance au
frittage et au cokage). L'intérét pour ces matériaux est en partie dd a I'évolution
de leur structure au cours de la réduction et de la réaction conduisant a la
formation de fines particules métalliques (especes actives) dont I'effet inhibiteur
sur la formation de coke a été démontré. Les perovskites sont utilisées
généralement dans les réactions d’oxydation telles que: la combustion du
méthane, I’oxydation de CO [60-63], le couplage oxydant du méthane [64],
I'oxydation partielle du méthane [65,66] et également dans des processus tels

que les réactions d’hydrogenation et d’isomérisation des oléfines [67,68 ].

V-2. STRUCTURE DE TYPE A,BOy:

Ces composés possédent la structure de type K,NiF, (figl-3) constituée
alternativement d'une couche perovskite (ABO3) et d'une couche de terre
rare(AO).
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VI. EFFET DE LA SUBSTITUTION PARTIELLE DES ELEMENTS
A ET B SUR LES PROPRIETES CATALYTIQUES DE ABOg3:

La substitution partielle des cations A et/ou B par d'autres éléments
métalliques a fait I'objet de nombreux travaux de recherche rapportés dans la
littérature [69-73]; elle a permis d'améliorer [l'activité catalytique des solides
dans l'oxydation du méthane. En effet, des systemes tels que: CaTipsNigs03
[74], LagesSrossNiO3 [75], CaggSrg,TiggNig203 [76] et LageeSros4Nig3C0p703
[75] ont montré de bonnes performances catalytiques dans l'oxydation partielle

du méthane.

Selon les travaux de Seiyama et coll. [77], la substitution de La*" par Sr*
(ayant un degré d'oxydation différent de celui de La) nécessite une compensation
de charge qui se traduit par des défauts de structure a la surface du solide. Ces
défauts de structure sont dus a la formation de lacunes d’oxygéne dans le réseau
La;,>"Sr**Co®*04,. Les lacunes en oxygeéne constituent des sites d’adsorption
pour I’oxygene de la phase gazeuse. L'analyse par désorption thermoprogrammée
d'oxygéne (TPD) montre, pour Lai.>*Sr,>*Co* 4., un pic a de désorption
d’oxygene a plus basse température comparé au pic 3 observe sur la perovskite
LaCoO3 non substituée. L’oxygéne, adsorbé par la pérovskite substituée, est
plus labile et sera par conséquent plus reactif. Ces matériaux, bien que possédant
de faibles surfaces spécifiques, présentent, dans des conditions appropriées, des
performances catalytiqgues comparables a celles obtenues sur les métaux nobles.
Ainsi Arai et coll. [78] ont montré que, malgre sa faible surface spécifique (3-5
mzlg), LaggSrg,Co03 conduit, dans l'oxydation du methane, a des résultats
analogues a ceux obtenus sur Pt(1%wt)/Al,O; (50% environ de conversion de
CH,).
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(@) (b)
Figure I-1 : Structure type perovskite ABOs. a) A au centre de la maille. b)
B au centre de la maille
oo
& A
= B
=
|
Figure 1-2a : Déformation orthorhombique Figure 1-2b : Déformation rhomboédrique
(LaFeOs)

(LaNiO3)

Figure 1-3: structure de type K;NiF4 (ABO3 + AO).
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I. CARACTERISATIONS DES CATALYSEURS: METHODES
PHYSICO-CHIMIQUES UTILISEES :

Nos catalyseurs ont été caractérisés par leurs surfaces spécifiques utilisant
la méthode: Brunauer-Emmet-Teller (B.E.T), par la diffraction des rayons X et

par la spectroscopie infrarouge classique.

I-1. ANALYSE TEXTURALE DES CATALYSEURS: DETERMINATION
DES SURFACES SPECIFIQUES PAR LA METHODE B.E.T:
Les mesures B.E.T ont été effectuées sur un appareil COULTRONICS type

ACCUSORB 2100 schématisé sur la figure (11-1).

La méthode est basée sur le phénomene de I’adsorption physique d’un gaz
(N,) par un solide. Elle consiste a dégazer I’échantillon a 200°C pendant une
durée de 12 h et le placer dans I'azote liquide a -195°C. L'échantillon, sous vide
et refroidi a -195°C, est soumis a un flux continu d'azote. Le volume Va d'azote
adsorbé est mesure a différentes pressions d'équilibre P.

L'aire spécifique en m”ramenée a 1g de catalyseur (S m?/g) est donnée par

la relation (1)

c Vo N
S (m’lg)=—— 1)
22414

avec:
o (section d’une molécule d’azote)= 16.2 A%,
N : Nombre d’Avogadro.
22414 cm® : Volume molaire dans les conditions normales
de température (0°C) et de pression(latm).
V., : Volume de gaz nécessaire pour former une couche
unimoléculaire.



CHAPITRE Il 32

Le volume Vm est déterminé par la relation (2)

P/IP, 1 (C-1)
_ . P/P, )
V, (1-PIPg) Vi C Vi C

avec:
P : Pression d’adsorption a I’équilibre.
Po: Tension de vapeur saturante.
V., : Volume adsorbé sous la pression P.
C : Constante caractéristique du systeme gaz-solide étudié.

En tracant la courbe P/Py en fonction de P/Py pour 0.05 < P/Py <
0.35

V, (1-P/Py)

On obtient une droite de pente C-1/VmC (avec C-1/C~ 1) et d’ordonnée a
I’origine 1/V,,C.

Connaissant V, , la surface spécifique est donc déterminée par la relation (1).

I-2. ANALYSE STRUCTURALE DES CATALYSEURS PAR
DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX) :

Nos catalyseurs ont été analysés a I’aide d’un diffractometre a poudre
(PHILIPS type PW1710), en utilisant une radiation du cuivre K, (K, Cu=1.541
A°).

L'appareil est compose de:

e un tube de RX et un transformateur de HT.

e un Goniometre qui mesure les angles des rayons diffractes.

e une baie de mesure chargée de traiter le signal en provenance du
détecteur.

Cette méthode consiste a soumettre I’échantillon a des radiations de rayons X
de longueur d’onde Ao. L'échantillon irradié émet, a son tour des rayons X

diffractés de longueur d’onde égale a celle du rayonnement incident.
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Un cristal ne peut diffracter des rayons X que si la relation de Bragg est

satisfaite:

A=2*d K * Sinb
avec :
A : Longueur d’onde du faisceau incident.

0: angle de Bragg formé par les RX incidents avec les plans (hkl).
d h : distance inter réticulaire entre les plans (hkl).

hkl: indices de Miller.

Cette relation permet, connaissant les valeurs de A et de 0 , de déterminer
les distances inter-réticulaires (dnk)) qui par comparaison avec les valeurs

données par les fiches ASTM (American Association for testing Materials), nous

permettent d’identifier la nature des phases du cristal étudie.

I-3. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE:

L’ analyse par spectroscopie IR est une technique tres utilisée en catalyse.
Elle permet d'identifier les différentes fonctions du systéme catalytique et de
verifier sa pureté.

Le principe est basée sur I'absorption de radiations situées dans le domaine
infrarouge ( 400cm™<v <4000 cm™) par des molécules. Cette absorption modifie
I'énergie de vibration des liaisons et entraine une variation du moment dipolaire
des molecules. L'énergie absorbée en fonction du nombre d'onde constitue le
spectre infrarouge.

Nos catalyseurs ont été analysés sous forme de pastilles préparées dans
KBr (0.15g de KBr anhydre et quelques mg de catalyseur). La pastille est
soumise a une pression de 10 tonnes environ puis mise a I’étuve sous vide pour

une déshydratation.
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Fig 11-1 : Schéma de montage d'analyse de surface BET.



CHAPITRE Il 35

II- REACTIVITE :
Les tests catalytiques ont été effectués dans un réacteur a lit fixe sur 200

mg de catalyseur.

11-1. DESCRIPTION DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL :

Le dispositif utilisé est représenté sur la figure 11-2. 1l comprend:
- deux bouteilles de gaz (1 et 2) contenant respectivement les réactifs CH, et
I’air.
- des régulateurs massiques de débits de type BROOKS 55878 : ils permettent
de contr6ler les débits gazeux.
- un réacteur en quartz, a lit fixe, en forme de U (de 0.6 cm de diamétre
intérieur). Le réacteur est placé verticalement le long d’un four tubulaire équipé
d’un programmateur de température a sonde de platine (fig. 11-3).
- un piége (fig. 11-4) refroidi dans un bain de glace, pour condenser I’eau formée
au cours de la réaction.
- quatre enceintes thermostatées qui assurent le chauffage de I’ensemble des
accessoires de I’appareillage (four, saturateur, capillaires, canalisations).
- des systemes de vannes Vi (i = 1-23), qui permettent de sélectionner Le
passage des réactifs:
» Vi, Viz, Vi, Vi5 fermées et V4 ouverte, les réactifs sont directement
analysés sans passer par le réacteur.
» Vi, Vi3, Vg fermées et Vi, , V15 ouvertes, le mélange réactionnel
passe par le réacteur avant d’étre analysé.
- deux chromatographes “Delsi” type GC 121 DFL ( a détection FID et TCD ) ,
montés en série et couplés a un intégrateur-calculateur (I-C) qui permettent la
détection et la quantification des réactifs et produits formés .
- deux coffrets pour les injections automatiques du mélange réactionnel dans les

colonnes d’analyse des deux chromatographes (FID et TCD).
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11-2. CONDITIONS D’ANALYSE :

11-2-1. FID : (détecteur a ionisation de flamme)

Il sert & analyser CH, C,Hg et C,H,. La separation de ces gaz se fait
dans une colonne Porapack N (longueur= 4m, diamétre= 1/8 inch), avec une
température d’analyse = 50°C.

- débit du gaz vecteur (azote) : 2 I/h.
- température du détecteur = 80°C.
- température de I’injecteur = 80°C avec un temps d’injection = 5s.

La colonne est conditionnée a 200°C sous azote (1 I/h) pendant 12h.

11-2-2. TCD : (détecteur a conductibilité thermique)

Il sert a analyser CH,4, CO, CO, et H,. La séparation des gaz se fait dans
une colonne Carbosieve Il ( longueur = 4m , diametre = 1/8 inch ), avec des
températures d’analyse T,=50°C et T,=100°C; les temps d’analyse respectifs
sont t;=5mn et t,= 40mn.

- débit du gaz vecteur (hélium): (2.4 1/h).
- température du détecteur = 120°C.
- température de I’injecteur = 100°C avec un temps d’injection = 5s.

La colonne a été conditionnée a 200°C sous hélium (2 I/h) pendant 12h.

I1-2-3. Parameétres d’intégration :
> Slope = 70 (seuil de détection du pic).
» Width =5 (largeur du pic a mi-hauteur).
> Atténuation = 4.
» Min area = 3000 (surface minimale ).

» Speed =10 (vitesse du déroulement du papier).
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Dans ces conditions les temps de rétention des reactifs et des produits sont

regroupés dans le tableau suivant :

Gaz Temps de rétention (mn)
0, 4.2
N, 4.9
CH, 17.23
CO 7.5
CO, 35

T[A

R; :Robinet. V; :Vanne.
D; : Debitmetre. Mi © Manomeétre.
E; : Enceinte thérmostatée.

C : Condensateur. R ;| Réacteur
F : Four. C; : Capillaire.

S : Saturateur.

@1
A

E Partie d ‘analyse E|

Fig 11-2 : Schéma du test catalytique.
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Fig 11-3: schéma du four utilisé dans la réaction
d’oxydation du méthane.

Entrée

Sortie

/

Fig 11-4 : schéma du piege a eau.

290 mm
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I1l. ETALONNAGE ET CALCUL DES FACTEURS DE
REPONSE :

Pour I’étalonnage, nous disposons des gaz suivants :

Bouteilles Composition (%)
CH,4 100

CO/CO,/H, C0O:15.40, CO,:5.24 , H,:78.36
0, 100

Les résultats de I’étalonnage sont donnés dans le tableau ci-dessous:

°surface |Surface 1 |Surface 2 |Surface 3 | Sj(moy)
Gaz

CO 107093 107821 | 107635 | 107516.3

CO, 49910 46792 43487 | 46729.6

CH, 617726 | 608512 | 605430 | 610556

0, 676687 | 676669 | 676681 | 676679

Les facteurs de réponse des différents gaz sont calculés grace a la formule

suivante :

avec .

X; : pourcentage volumigue du constituant (i) dans le mélange étalon.
Si(moy) : surface moyenne de pic du composeé(i) donneé par I’intégrateur.

Kt (i)= Xi(%) * 10%/ S; (moy)

K¢ (i) : facteur de réponse du constituant (i).
i CH4, O,, CO, CO,.
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Les valeurs des facteurs de réponse Ks (i) sont données dans le tableau

suivant :

constituant Xi(%) Si (moy) Ks (i)
CH, 100 610556 1.637
0, 100 676679 1.477
CO 15.40 107516.3 1.432
CO, 5.24 46759.6 1.121

40
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perovskite au support en suspension dans I'eau. Le mélange obtenu est placé
dans un bain de sable a 55°C jusqu'a évaporation lotale de l'cau. Le produit
obtenu est séché a I'étuve a [20°C pendant 16 heures, puis caleiné sous air a

300°C pendant 3 heures.

La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9) -_l

Support en

En suspension ' o
; suspension dans
dans I’eau '
L I'eau

Agitation pendant 1h — Imprégnation du support
ass°C

__J Sécher a I’étuve ‘ > Obtention d'un
Evaporation l pendant une nuit a eolide

v

I-_Calcination sous air a 300°C pendant 3h < Broyage du‘—l

solide

Figure I1I-1: les différentes étapes de la préparation des catalyseurs supportés.
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Par analogie, les raies de diffraction des rayons X de [I'échantillon
La-K-Co-Ni-O, trés proches de celles des pérovskiles a base de Ce et Sr.
pourraient étre attribuées, avec des réserves, a la structure perovskite

Lay oKg,1Cog,1Nig 9Os.

Aprés le test catalytique:

L analyse par diffraction des rayons X de La-Sr-Co-Ni-O aprés le test
catalytique dans les conditions: T,=750°C et CH4/O,=2 (fig.l1l-7, page 60),
montre la décomposition de la phase perovskite principalement en nickel et
cobalt métalliques et en oxyde de lanthane La,O;. Des raies de diffraction,
correspondant a I’oxyde de strontium SrO et aux carbonates de strontium SrCOx,

sont également obtenues.

11-2-3. Catalyseur La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9)/MgO :
Les mesures DRX, effectuées sur le catalyseur 30% La-Co-Ni-O/MgO
(figlll-8, page 61), montre clairement la présence de la phase perovskite

LaCog NiyoO5 et de celle du support MgO.

1I-3. CARACTERISATION DES SYSTEMES CATALYTIQUES PAR
SPECTROSCOPIE INFRAROUGE :

Les tableaux (111-10, III-11) et les figures ( I1I-9, I1I-10 ; pages 62 et 63)
résument les résultats des analyses par spectroscopie infrarouge, effectuées avant
le test catalytique sur les catalyseurs :

- La-Co-Ni-O (Co/Ni= 0.1/0.9) préparé par les trois méthodes

( citrate, thermique et solgel) et calciné a 800°C .
- La-A-Co-Ni-O ( A=Sr, Ce, K; Co/Ni=0.1/0.9; La’/. 1.9 0.1

préparés par la méthode citrate et calcinés a 800°C .
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I- INTRODUCTION :

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de la réactivité obtenus sur
les systemes catalytiques La-Co-Ni-O, La-A-Co-Ni-O (A= K, Sr, Ce) et
La-Co-Ni-O/ support ( support= MgO, La,0O3+y-Al,03) dans I'oxydation
partielle du méthane par l'air a la pression atmosphérique et dans le domaine de
températures 500-900°C. Sur le catalyseur La-Co-Ni-O, nous mettons en
évidence l'influence que peuvent avoir des parametres tels que la composition du
catalyseur (rapport Co/Ni, support), la méthode de préparation (citrate, thermique
ou sol-gel), la température de prétraitement (Tc), la température de réaction (Tr)
et la composition du mélange réactionnel (rapport CH,4/O,) sur la transformation
du méthane. A partir des résultats obtenus, nous avons retenu les conditions

optimales pour la suite du travail.

I- 1. EXPRESSIONS LITTERALES DES RESULTATS :

I-1-1. Taux de transformation globale(TTG) :

L'activité catalytiqgue (rendement), évaluée par le pourcentage de
conversion totale (ou taux de transformation globale TTG) est définie par le
rapport entre le nombre total de moles de CH, transformées et le nombre de

moles de CH, introduites dans le réacteur.

Nombre total de moles de CH, transformées
TTG (%) - *100

Nombre de moles de CH, introduites

I-1-2. Taux de transformation en produit (i) : (TTi)
Le taux de transformation en un produit (i) (TTi) ou le rendement, est le
rapport entre le nombre de moles du produit (i) formé lors de la réaction et le

nombre total de moles de CH, introduites dans le réacteur.
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Nombre de moles du produit (i)
TTi (%) = * 100
Nombre de moles de CH, introduites

I-1-3- La sélectivité :
La sélectivité du catalyseur en un produit (i) est définie comme étant le
rapport entre le nombre de moles du produit (i) formé et la somme des nombres

de moles des produits formés lors de la réaction .

Nombre de moles du produit (i)
%SEL (i) = * 100
> nombre de moles des produits formes

I-1-4- Dépot de coke :

La quantit¢ de coke formé, au cours de la réaction, est calculée
approximativement par la relation suivante:

Dép6t de coke (%) =TTG-X TTi

Le nombre de mole des réactifs (CH,4, O,) et des produits (H,, CO, CO,)

est donné par le relation suivante:

X;* (%). D°

n; (mol.ht.g™h)=
22.4 . My

avec:
e X;*: composition volumique du produit (i) dans le mélange réactionnel a
la sortie du réacteur.
e D°: débit du mélange gazeux a la sortie du réacteur (I/h).

® Mgy - Masse du catalyseur (g).
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I-2. CONDITIONS EXPERIMENTALES:
Les conditions experimentales utilisées dans cette étude sont résumées

dans le tableau suivant:

Température de calcination(°C) Tc 600,700, 800, 900
Durée de la calcination tc 12 heures
Température de réaction (°C) Tr 600, 700, 750, 800
Pression (bar) P 1
Rapport CH,4/O, CH4/0, |1,15,2,3,5

II- RESULTATS ET DISCUSSIONS :

I1-1. SYSTEMES CATALYTIQUES La-Co-Ni-O:

I1-1-1. Influence de la composition du catalyseur La-Co-Ni-O (rapport
Co/Ni=1-x/x; 0<x <1):

L’effet de la composition du catalyseur a été étudié sur la série de
catalyseurs La-Co-Ni-O (Co/Ni=1-x/x; 0 <x <1) preparée par la méthode citrate
et prétraitée a 800°C pendant 12 heures. Le tableau IV-1 et la figure V-1
montrent I'évolution des performances du solide La-Co-Ni-O en fonction de la
valeur de x. L'activité catalytique des solides varie d'une maniére irréguliére en
fonction de la valeur de x. De ce fait, il ne nous est pas possible d'établir une
quelconque corrélation entre le taux de transformation du méthane et la valeur
de x. Cependant, la substitution diminue le taux de coke. Ainsi sur les systemes
catalytiques substitués 0.1 < x < 0.9, le dépbt de coke est relativement moins
important que sur les systémes non substitués (x =0 et x =1); le catalyseur le plus
coké est le catalyseur a base de cobalt avec un taux de coke de 44% environ
contre 32% pour le catalyseur a base de nickel. D'une maniére générale, le cobalt

favorise la formation du dioxyde de carbone (100% de sélectivité en CO, pour
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x=0 et 0.1) et le nickel exalte celle du monoxyde de carbone avec 100% de

sélectivité en CO pour x=1 (figure 1V-1).

Tableau 1V-1: influence de la composition

(influence du rapport Co/Ni=1-x/x)
Tr=750°C, CH,4/0,=2, Tc=800°C t.=12h.

sur

du catalyseur La-Co-Ni-O
la transformation du méthane.

Composition TTG TT(Sel)CO TT(Sel)CO, Dépbt de Coke

(X) (%) (%) (%) (%)
0 59.03 0 (0) 14.62 (100) 44 .41
0.1 16.45 0(0) 3.57 (100) 12.87
0.2 45.44 22.87 (82.44) 4.86 (17.55) 17.70
0.3 80.96 52.38 (97.09) 1.57 (2.90) 27.01
0.4 54.22 30.52 (90.40) 3.23 (9.59) 20.45
0.5 35.20 9.79 (78.05) 2.75 (21.94) 22.64
0.6 93.76 61.36 (87.19) 9.01 (12.80) 23.38
0.7 59.61 25.56 (67.88) 12.08 (32.11) 21.96
0.8 70.02 40.87 (76.23) 12.74 (23.76) 16.40
0.9 77.38 52.76 (78.64) 14.32 (21.35) 10.29
1 100 67.57 (100) 0 (0) 32.45

100

80

60

(%)

40

20

X

0,10,2
<0304
7 0,50,6
90,708

TTG(%)
SéICO(%)
Coke(%)

09 1

FigurelV-1: effet du rapport Co/Ni sur les performances catalytiques du solide La-

Co-Ni-O: Tr=750°C, Tc(tc)=800°C(12h), CH,/O,=2.




72

En vue d'étudier la formation de coke et de déterminer les parametres qui
la favorisent, le catalyseur La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9) de structure pérovskite
(DRX: figure 111-3), actif dans la transformation du méthane ( 77% de conversion
de CH,) et favorisant la formation du monoxyde de carbone (79% de sélectivité
en CO) a été sélectionné pour une étude détaillée de la réactivité en fonction des
différents parameétres cités ci-dessus a savoir la méthode de préparation, les
conditions de prétraitement et de réaction, la composition du mélange réactionnel
et la substitution partielle du lanthane par des éléments a caractaire basique tels

que le potassium, le strontium ou le cérium.

Il -1-2. Influence de la méthode de préparation sur l'activité catalytique du
solide La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9):

Parmi les méthodes de préparation utilisées ( sol gel, citrate et thermique), seule
la méthode citrate permet d'obtenir un solide pur de structure perovskite de
formule LaCog:NiggOs; (DRX: figure 111-3). Les deux autres méthodes
conduisent a un melange composé principalement de la pérovskite
LaCoq1NigeO3 accompagneée essentiellement des oxydes La,O3, CoO et NiO (
DRX: figure 111-3). Nous avons étudié I’effet de la méthode de préparation sur la
formulation calcinée a 800°C. Les conditions réactionnelles utilisées sont:
T,=750°C ; CH4/O,=2. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 1V-2

et schématisés sur la figure V-2 (page 73).

Tableau V-2 : influence de la méthode de préparation sur les performances
catalytiques du solide La-Co-Ni-O (Co/Ni= 0.1/0.9): : Tc=800°C, Tr = 750°C,
CH4/0,=2.

Méthode De TTG TT(Sel)CO TT(Sel)CO, Dépot de
Préparation (%) (%) (%) Coke(%)
Citrate 77.38 52.76 (78.64) 14.32 (21.35) 10.29
Thermique 100 63.94 (100) 0(0) 36.05
Sol gel 66.24 36.06 (73.84) 12.77 (26.15) 17.40
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On remarque que I’activité catalytique (évaluée par la conversion du méthane) et

la sélectivité en monoxyde de carbone varient selon I’ordre croissant suivant :

La-Co-Ni-O (sol gel) < La-Co-Ni-O (citrate) < La-Co-Ni-O (thermique)

L'échantillon La-Co-Ni-O (thermique) conduit exclusivement a la
formation de CO mais également au pourcentage de coke le plus élevé ( 36%

contre 17% pour la méthode sol-gel et 10% pour la méthode citrate).

Il est maintenant admis que la production du gaz de synthése ainsi que la
formation de coke nécessitent la présence de sites meétalliqgues [1]. Dans
I'oxydation ménagée du méthane, ces espéces proviennent de la réduction du
catalyseur pendant le test catalytique [2,3]. La teneur en coke, plus élevée sur
les solides La-Co-Ni-O (thermique) et La-Co-Ni-O (sol gel), pourrait étre en
relation avec la réductibilité de la surface du catalyseur et la dispersion de ces
especes réduites. L analyse DRX, effectuée sur les trois échantillons La-Co-Ni-O
(thermique), La-Co-Ni-O (sol gel) et La-Co-Ni-O (citrate), montre, pour
La-Co-Ni-O (thermique) et La-Co-Ni-O (sol gel), la présence de Il'oxyde de
nickel (et/ou de cobalt) libre NiO. La réduction de celui-ci (Ni" — Ni°) est
plus aisée que celle de LaCog1Nig9O3 ou le nickel, incorporé dans la structure,
est en forte interaction avec lI'ensemble des éléments de cette structure. Par
ailleurs, la réduction des especes NiO (ou le nickel est en faible interaction) peut
conduire a une diminution de la dispersion par formation d'agrégats de
particules métalliques Ni° (plus mobiles) qui , comme nous I'avons mentionné

dans le chapitre I, sont responsables de la production de coke [1].
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Figure 1V-2: évolution de la conversion de CH,, de la sélectivité en CO et du coke en fonction
de la méthode de préparation pour le catalyseur La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): Tr=750°C,
Tc(tc)=800°C(12h), CH4/O,=2.

Les figures 1V-3, IV-4 et IV-5 montrent respectivement I'évolution de la
conversion de CHy et des sélectivités en CO et en CO, en fonction du temps
pour les trois échantillons. L'échantillon La-Co-Ni-O (thermique) montre, des le
début de la réaction une assez bonne stabilité des performances catalytiques. En
revanche, pour les échantillons préparés par les méthodes citrate et sol-gel, le
régime stationnaire est observeé a partir de 240 minutes.

Pour la suite de notre travail, nous avons retenu la méthode citrate qui
conduit a la fois a une préparation pratiguement pure de structure bien définie
LaCo,1Nip9O3 (absence d'oxydes libres) et a des reésultats satisfaisants en

réactivite, en particulier a la plus faible teneur en coke.
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Figure 1V-3: évolution de la conversion du CH,4 en fonction du temps pour le
catalyseur La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): Tr=750°C, Tc(tc)=800°C(12h),
CH4/0,=2.
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Figure 1VV-4: évolution de la sélectivité en CO en fonction du temps pour le catalyseur
La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): Tr=750°C, Tc(tc)=800°C(12h), CH4/0,=2,
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Figure 1V-5: évolution de la sélectivité en CO, en fonction du temps pour le
catalyseur La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): Tr=750°C, Tc(tc)=800°C(12h),
CH4/02:2.

11 -1-3. Effet des conditions de réaction et de pré-traitement sur les résultats
de la réactivité:

Les mesures d'activité, en fonction de la température de calcination, de la
température de réaction et de la composition du mélange reactionnel (rapport

CH,4/O,) ont été réalisées sur le catalyseur La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9) préparé
par la méthode citrate.

Il -1-3-1. Influence de la température de calcination :

Les mesures d'activité, en fonction de la température de calcination, ont
été effectuées dans le domaine de températures de prétraitement 600-900°C et
dans les conditions réactionnelles suivantes: Tr=750°C et CH./O,=2. Les

résultats obtenus sont résumés dans le tableau IV-3 et illustrés sur la figure 1V-6.
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Tableau 1V-3: effet de la température de calcination sur la réactivité du solide
La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): durée de la calcination: tc=12h; Tr=750°C, ;
CH4/02:2.

Température de TTG TT(Sel) CO TT(Sel) CO2 Coke

calcination (°C) (%) (%) (%) (%)
600 100 68.60 (100) 0(0) 31.39
700 94.01 62.97 (100) 0 (0) 31.04
800 77.38 52.76 (78.64) 14.32 (21.35) 10.29
900 100 66.08 (100) 0 (0) 33.91

On rappelle que les échantillons calcinés a 600 et 700°C se présentent
sous forme d'un meélange formé de LaCoq1Nip9Os3, de structure perovskite, et de
traces d'oxydes libres La,O3, NiO et CoO. Par contre les préparations calcinées
a 800 et 900 °C sont pratiqguement sous forme de LaCog1Nig9O3 ( DRX chapitre
[11 figure 111-4).

L'examen des résultats (tableau 1V-3) montre, que quelle que soit sa
température de calcination, I'échantillon La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9) est tres
actif et sélectif en monoxyde de carbone. La sélectivité en CO est supeérieure a
78% et peut atteindre 100% pour les températures 600, 700 et 900°C. De méme,
la conversion du méthane dépasse 77% dans le domaine de température de
calcination étudié; elle atteint la valeur de 100% a 600 et 900°C. La conversion
du méthane, le rendement en CO et le dép6t de coke varient dans le méme sens;

ils passent par un minimum situé a 800°C (figure 1V-6).

(%)

TTG(%)
TTCO(%)
Coke(%)

600°C

700°C  gopec

Température de calcination(°C)

900°C

Figure 1V-6: évolution de la conversion de CH,, de la sélectivité en CO et du coke en
fonction de la température de calcination Tc pour le catalyseur La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9):
Tr=750°C, tc=12h, CH4/O,=2.
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Les courbes, donnant [I'évolution des performances catalytiques en
fonction du temps (figures 1\V-7-1V-9) , montrent pour les quatre températures de
calcination une augmentation de I'activité catalytique avec le temps (figure 1V-7).
Pour I'échantillon calciné a 600°C, la mise en régime est plus lente que pour les
autres catalyseurs; I'état stationnaire n'est observé qu'a partir de 240 minutes.
Pour I'échantillon calciné a 700°C, on note une légere désactivation a partir de
140 minutes. En revanche, les échantillons calcinés a 800 et 900°C présentent
une meilleure stabilité des performances catalytiques, le régime stationnaire est
rapidement atteint (apres 90 minutes de réaction).
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Figure IV-7: évolution de la conversion de CH,4 en fonction du temps pour le catalyseur
La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): Tr=750°C, tc=12h, CH,/O,=2.
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Figure 1VV-8: évolution de la sélectivité en CO en fonction du temps pour le catalyseur
La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): Tr=750°C, tc=12h, CH,/0,=2.
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Figure 1VV-9: évolution de la sélectivite en CO, en fonction du temps pour le catalyseur
La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): Tr=750°C, tc=12h, CH4/0,=2.

1l -1-3-2. Effet de la température de réaction :

L'influence de la température de réaction sur les performances catalytiques
du solide La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9), calciné a 800°C pendant 12 heures, a été

examinée dans le domaine de températures 600-800°C avec un melange

réactionnel: CH4/O,=2. Les résultats sont consignés dans le tableau IV-4 et

représentés sur la figure 1V-10.

Tableau 1V-4: effet de la température de réaction sur la réactivité du solide La-
Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): Tc=800°C; tc=12h; CH,/0,=2.

Température de TTG TT(Sel)CO TT(Sel)CO2 Coke

réaction (°C) (%) (%) (%) (%)
600 9.002 0(0) 8.11 (100) 0.88
700 14.34 0 (0) 12.35 (100) 1.98
750 77.38 52.76 (78.64) 14.32 (21.35) | 10.29
800 97.40 68.09 (100) 0 (0) 29.31

D’apres ces résultats, on constate que I'activité catalytique est tres sensible

a la variation de la température de réaction.

La conversion du méthane et le

rendement ainsi que la sélectivité en monoxyde de carbone augmentent avec la

température de réaction. La conversion du méthane passe de 9% (a 600°C) a
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97% (a 800°C). De méme, la sélectivité en CO augmente de 0% (& 600 et
700°C) a environ 80 et 100% ( respectivement a 750 et 800°C). La formation du
dioxyde de carbone est favorisée aux basses températures; ainsi la sélectivité en
CO, diminue de 100% ( a 600 et 700°C) a 0% (a 800°C). La faible activité du
catalyseur a 600 et 700°C est certainement en relation avec sa faible
réductibilité a ces deux tempeératures. Les analyses DRX, effectuées sur le
catalyseur La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9), apres chaque test catalytique, nous ont
permis de suivre la structure du catalyseur en fonction de la température de
réaction (DRX chapitre 111, fig I11-5). Sur les spectres RX des échantillons testés
a 600 et 700°C, on note la présence de la structure La,MO,4 (M =Co", Ni'"),
issue de la transformation de LaCog1Nig9O3 dans nos conditions réactionnelles.
Mais aucun signal caractéristique des espéces métalliques Ni° et Co° (sites
actifs dans la transformation du méthane en gaz de synthese) n'est observeé a ces
deux températures. L'apparition de ces signaux, sur les spectres RX des solides
testés a 750 et 800°C, est en parfait accord avec les données de la littérature qui
stipulent que la réductibilité des catalyseurs est I'un des principaux criteres
directement liés & I'activité catalytique [1]. La réduction partielle du nickel en Ni"
et du cobalt en Co" (Ni'"' — Ni" et Co"™ — Co") (a 600 et 700°C), semblent
constituer des sites actifs pour la combustion du méthane avec formation

exclusive de CO, et H,0.

L'augmentation du carbone de surface inactif "coke" avec la température de
réaction pourrait étre interprétée par une réduction progressive du catalyseur et
une augmentation des espéces meétalliques permettant I'activation et la
dissociation de CH,4 et de CO qui sont les deux principaux précurseurs du coke
selon les deux réactions suivantes:

CH4 C + 2H2

2CO C + CO2

vy
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Figure 1VV-10: évolution de la conversion de CHy, de la sélectivité en CO et du %coke en
fonction de la température de réaction(Tr) pour le catalyseur La-Co-Ni-O
(Co/Ni=0.1/0.9): Tc(tc)=800°C(12h), CH4/O,=2.

Les figures IV-11, 1V-12 et 1\VV-13 montrent la variation des performances
catalytiques en fonction du temps. Les échantillons testés a 600, 700 et 800°C
présentent une assez bonne stabilité par comparaison avec celui testé a 750°C.
On note qu'a cette température, le catalyseur est moins sélectif, il conduit a la
formation a la fois de CO et de CO,.
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Figure 1V-11: évolution de la conversion de CH, en fonction du temps pour le
catalvseur La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): Tc(tc)=800°C(12h).CH./O,=2.
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Figure 1V-12: évolution de la sélectivité en CO en fonction du temps pour le
catalyseur La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): Tc(tc)=800°C(12h), CH,/O,=2.
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Figure 1V-13: Evolution de la sélectivité en CO, en fonction du temps pour le
catalyseur La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): Tc(tc)=800°C(12h), CH4/O,=2.

11-1-3-3.  Influence de la composition du mélange réactionnel:
rapport méthane/oxygene:

Nous avons suivi I'évolution de l'activité du catalyseur La-Co-Ni-O
(Co/Ni=0.1/0.9) de structure perovskite, en fonction du rapport
méthane/oxygeéne. Nous avons fixeé la température de réaction a 750°C. Ce choix
est motivé par les bonnes performances du catalyseur, en particulier la faible
teneur en coke, obtenues a cette température (10% de coke contre 29% observés
a 800°C). Les résultats de cette étude sont regroupés dans le tableau V-5 et
représentes sur la figure 1V-14 (page 83).
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Tableau VI-5: Effet du rapport CH4/O, sur les performances catalytiques du
solide La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): Tr=750°C, Tc=800°C; tc =12h.

Rapport TTG TT(Sel) CO TT(Sel) CO, | Coke
CH4/0, (%) (%) (%) (%)
1 72.79 30.13 (41.54) 42.39 (58.43) | 0.26
15 70.28 41.49 (64.22) 23.11 (35.77) | 5.65

2 77.38 52.76 (78.64) 14.32 (21.35) | 10.29

3 100 24.98 (100) 0 (0) 75.01

5 100 15.26 (100) 0 (0) 84.73

La conversion du méthane, la selectivité en CO et le dép6t de coke
augmentent avec le rapport CH,/O,. Par contre la sélectivité en CO, subit une
importante diminution quand le milieu réactionnel devient pauvre en oxygene.
Pour les trois premiéres valeurs du rapport CH,/O, (1; 1.5 et 2), le rendement
en CO augmente (de 30 a 53%) et celui en CO, diminue (de 42 a 14%). Quand
le mélange réactionnel devient moins oxydant (CH,4/O, = 3 et 5), la conversion
du méthane est totale et le monoxyde de carbone, qui devient le seul produit de
la réaction, est obtenu avec de plus faibles rendements (inférieurs a 25%); il est
accompagné par une augmentation considérable de coke dont la teneur dépasse
75%. Pour expliquer les variations observées, on suggere:

- dans le domaine CH,4/O, = 1-2, la transformation du méthane est une
réaction d'oxydation avec formation de COx. L'équilibre CO +1/2 0, <« CO,
est déplace vers la gauche quand la teneur en O, diminue, ce qui explique la
diminution de CO, quand le rapport augmente. Pour le rapport CH,/O, = 1, le
faible pourcentage de coke observe est probablement d a la combustion de
celui-ci par I'oxygene en exces: C+ 0, — CO,.

- dans le domaine CH,/O, = 3-5, le milieu réactionnel étant tres pauvre en
oxygene, on assiste donc a un simple craquage du méthane selon
CH; — C + 2H,. La forte activité observée (%CH, = 100%) pourrait
s'expliquer, en accord avec la littérature [4], par une augmentation des especes
métalliques formées par une réduction in situ du catalyseur par I'nydrocarbure et

I'nydrogéne forme.
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Figure 1V-14: effet de la composition du mélange réactionnel(CH4/O5) sur les
performances catalytiques du solide La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9): Tr=750°C,
Tc(tc)=800°C(12h), CH4/O,=2.

I1-2. SYSTEMES CATALYTIQUES La-A-Co-Ni-O (A=Sr, Ce, K;
Co/Ni=0.1/0.9; La/A=0.9/0.1): influence de la substitution partielle de
lanthane par un élément A

L'influence de la substitution partielle du lanthane par un élément alcalin
(K), alcalino-terreux (Sr) ou de terre rare (Ce) sur l'activité du catalyseur
La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9) a été examinée dans les conditions opératoires de
réaction et de prétraitement:. Tr=750°C, CH,/0,=2, Tc=800°C et tc=12h. Les
résultats obtenus sont donnés dans le tableau 1V-6 et les figure IV-15 (page 85),
IV-16, [1V-17 et IV-18 (page 86).
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Tableau 1V-6: Influence de la substitution partielle de lanthane par un élément
A (Sr,Ce,K ; La/A=0.9/0.1) sur la réactivité du solide LaC0q1Nig9O3 préparé par la
méthode citrate: Tc(tc)=800°C(12h), Tr=750°C, CH4/0,=2 :

Catalyseur TTG TT(SéNCO TT(SéNCO;, Coke
(%) (%) (%) (%)
La-Co-Ni-O 77.38 52.76 (78.64) 14.32 (21.35) 10.29
La-Sr-Co-Ni-O 61.08 48.10 (80.07) 11.97 (37.11) 1.01
La-Ce-Co-Ni-O 61.60 36.57 (62.89) 21.59 (37.11) 3.43
La-K-Co-Ni-O 95.37 68.09 (100) 0(0) 29.31

Quelle que soit leur composition, les catalyseurs sont tous tres actifs et
sélectifs en monoxyde carbone (tableau IVV-6). L'examen des résultats permet de
les classer par ordre décroissant:

- de leur activité (conversion de CH,):

La-K-Co-Ni-O > La-Co-Ni-O > La-Ce-Co-Ni-O ~ La-Sr-Co-Ni-O

- de leur sélectivité ou rendement en CO respectivement:
La-K-Co-Ni-O > La-Sr-Co-Ni-O ~ La-Co-Ni-O > La-Ce-Co-Ni-O
La-K-Co-Ni-O > La-Co-Ni-O > La-Sr-Co-Ni-O ~ La-Ce-Co-Ni-O

- de leur capacité a former le coke:
La-K-Co-Ni-O > La-Co-Ni-O > La-Ce-Co-Ni-O > La-Sr-Co-Ni-O

- la substitution partielle du lanthane par le potassium augmente a la fois la
conversion du méethane (de 77 a 95%), la sélectivité et le rendement en CO
(respectivement de 79 a 100% et de 53 a 68%) et la formation de coke (de 10 a
29%) (figure 1V-15). L'augmentation de l'activité avec la substitution est
conforme aux données de la littérature [5]. En effet il a été observé que la
substitution entraine des défauts de structure (trous positifs ou lacunes
d'oxygene) capables d'adsorber et de désorber de grandes quantités d'oxygene
(oxygene mobile, faiblement lié aux cations métalliques) actif dans I'oxydation
du méthane. Cependant I'augmentation du dépot de coke (généralement favorisé
sur des sites acides), avec l'introduction d'un élément basique (le potassium),

semble en parfaite contradiction avec la littérature [ 6].
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Le strontium et le cérium ont des actions tout a fait comparables. En effet
, ils conduisent a une diminution de l'activité catalytique ( de 77 a 61% environ)
et a une baisse du rendement en monoxyde de carbone (de 53 a environ 48 et
36% respectivement) et de la quantité de coke formé (de 10 a 1 et 3% environ).
Le faible pourcentage de coke, observé sur le catalyseur a base de strontium, est
probablement en relation avec la présence de carbonates SrCO;, observés avant
réaction (DRXchapitrelll, figure I11-6) et qui deviennent beaucoup plus

abondants au cours du test catalytique (DRXchapitrelll, figure 111-7).
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Figure 1V-15: effet de la substitution partielle du lanthane sur les performances
catalytiques du solide La-Co-Ni-O(Co/Ni=0.1/0.9): Tr=750°C, Tc(tc)=800°C(12h),
CH.I0.=2

Les figures IV-16 a I1V-18 montrent I'évolution des performances
catalytigues en  fonction du temps pour les quatre solides
La-Co-Ni-O, La-K-Co-Ni-O, La-Ce-Co-Ni-O et La-Sr-Co-Ni-O. Dans lI'ensemble,
les catalyseurs présentent une bonne stabilité; celle-ci reste pratiquement
constante pendant la durée de I'opération qui est environ de 7 a 8 heures. Le
catalyseur contenant le potassium représente un cas particulier, le régime
stationnaire est, contrairement aux autres catalyseurs, atteint des les premieres 40
minutes de la réaction. L'absence, sur ce catalyseur, du dioxyde de carbone

pendant toute la durée de la réaction suggere que le monoxyde de
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carbone (figure I\V-18) est le produit primaire de la réaction (CH; + O, — CO
+ H,). En revanche sur les catalyseurs a base de Sr et Ce, pour lesquels la
formation de CO augmente avec le temps et celle de CO, diminue, le monoxyde
de carbone semble le produit secondaire de la réaction (CH;+ CO, — 2CO +
2 H,) . De méme pour le catalyseur, non substitué (La-Co-Ni-O), le dioxyde de
carbone, absent dans le mélange gazeux au début de la réaction, apparait au cours

du temps et pourrait provenir via la réaction: 2CO — C + CO,.
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Figure 1VV-16: évolution de la conversion de CH,4 en fonction du temps pour La-Co-
Ni-O; La-Sr-Co-Ni-O; La-Ce-Co-Ni-O et La-K-Co-Ni-O: Tr=750°C,
Tc(tc)=800°C(12h), CH4/0,=2 .
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Figure IV-17: évolution de la sélectivité en CO en fonction du temps pour La-Co-
Ni-O; La-Sr-Co-Ni-O; La-Ce-Co-Ni-O et La-K-Co-Ni-O: Tr=750°C,
Tc(tc)=800°C(12h), CH4/0,=2).
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Figure 1V-18: évolution de la sélectivité en CO, en fonction du temps pour ~ La-Co-
Ni-O; La-Sr-Co-Ni-O; La-Ce-Co-Ni-O et La-K-Co-Ni-O. Tr=750°C,
Tc(tc)=800°C(12h), CH4/0,=2).

11-3. SYSTEME La-Co-Ni-O/support: effet du support
Le catalyseur La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9) a eté supporté sur les oxydes

MgO et y-Al, O3 stabilisé par La,O3 [7]. Le catalyseur supporté a été prétraité a 800°C
et testé a 750°C avec un rapport CH4/O,= 2.

Tableau IV-7: effet du support sur les performances catalytiques du solide
La-Co-Ni-O(Co/Ni=0.1/0.9): Tr=750°C, Tc(tc)=800°C(12h), CH,;/0,=2.

Catalyseur TTG TTCO (SEL) TTCO2 (SEL) | Coke

(%) (%) (%) (%)

La-Co-Ni-O 77.38 |52.76 (78.64) 14.32 (21.35) | 10.29
La-Co-Ni-O/MgO 35.49 0 (0) 5.87 (100) | 29.61
La-Co-Ni-O/La,;03+y-Al,03 27.69 0 (0) 4.49 (100) | 23.20

En comparant les résultats du tableau V-7 et de la figure 1\VV-19, nous
constatons, pour les deux catalyseurs supportés sur MgO ou La,O3+y-Al, O3, une
dégradation des performances catalytiques; la conversion du méthane passe de
77% (en l'absence du support) a 35% (pour MgO) et a 28% (pour La,Oz+y-
Al,03). Dans nos conditions opératoires de réaction et de prétraitement, lI'action du

support semble inhiber la formation de CO et favoriser la combustion du
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méthane avec 100% de sélectivité en CO,. La formation de coke, sur ces
catalyseurs, représente plus de 80%. La faible activité, observée en présence du
support, pourrait étre attribuée aux interactions entre la phase active et le support
[7]. Ces interactions, comme nous l'avons mentionné au chapitre | et au
paragraphe precédent (8 I1-1-2 chapitre 1V), pourraient ralentir la réduction du
catalyseur et limiter la formation des especes metalliques actives dans la
transformation du méthane. Des mesures de thermoréduction programmée sont
cependant nécessaires pour Vérifier cette hypothése.

La mise en régime (figure 1V-20), semble plus lente sur les catalyseurs
supportés. L'état stationnaire qui est observé a 90 minutes sur le catalyseur de
référence LaCog:Nig9O3, n'est atteint qu'a partir de 190 minutes sur les
catalyseurs supportés.

On peut donc conclure, d'aprés ce qui précéde, que le catalyseur
La-Co-Ni-O (Co/Ni=0.1/0.9), supporté sur MgO ou La,O3z+y-Al,O3, est un

catalyseur peu intéressant pour I'oxydation ménagée du méthane.
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Figure 1VV-19: effet du support sur les performances catalytiques du solide
La-Co-Ni-O(Co/Ni=0.1/0.9), Tr=750°C, Tc(tc)=800°C(12h), CH4/O,=2.
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Fig 1'V-20: variation de la conversion de CH,4 en fonction du temps.( Tr=750°C,
Tc(tc)=800°C(12h), CH4/O,=2).
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