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                                                                                                         Introduction générale 

Introduction. 
 
         Les combustibles fossiles (pétrole, gaz naturel et charbon) sont les principales 

matières premières de l'industrie chimique et ils constituent la source d'énergie la plus 

utilisée dans le monde: ils fournissent plus de 80% de l'énergie utilisée, loin devant 

l'énergie nucléaire et les autres formes d'énergie (hydraulique, éolienne, solaire. etc.). 

Les réserves en gaz naturel ne cessent d'augmenter un peu partout dans le monde; 

actuellement  elles ont atteint celles du pétrole. Mais malgré son abondance, le gaz 

naturel a longtemps été utilisé comme une source d'énergie domestique.  

         La diminution des réserves de pétrole, le besoin croissant en carburants et en 

produits de base pour l'industrie et l'accroissement constant des ressources prouvées en 

méthane (principal constituant du gaz naturel) ont orienté et intensifié les recherches 

pour développer de nouveaux procédés pour la transformation et la valorisation du gaz 

naturel en produits liquides facilement transportables.  

         Parmi les différentes pistes permettant la valorisation du gaz naturel, on distingue 

la conversion directe et la conversion indirecte du méthane, la conversion indirect étant 

la plus privilégiée.  

         Les principales tentatives de conversion directe du méthane sont sa transformation 

en éthane et éthylène (couplage oxydant du méthane) [1-3] et son oxydation en 

méthanol et formaldéhyde [4,5]. Pour avoir de bonnes conversions de méthane, des 

températures de réaction élevées (>700°C) sont nécessaires. Cependant, les produits de 

la réaction (C2H6, C2H4, méthanol, formaldéhyde) sont beaucoup plus réactifs que le 

méthane et l'utilisation de ces  conditions assez sévères favorisent leur oxydation totale 

en CO2. Ces procédés, n'ayant pas conduit à des résultats satisfaisants, n'ont 

malheureusement pas connu de développement au plan industriel.  

         Par contre, la conversion indirecte du méthane, via le gaz de synthèse (mélange 

CO+H2), est le procédé le plus utilisé dans l'industrie pour la production du méthanol et 

de nombreux autres produits de plus grande valeur ajoutée tels que: les alcools, 

l'ammoniac et les carburants liquides par la réaction de Fischer-tropsch [6,7]. La 

production du gaz de synthèse se fait par reformage du méthane. Trois principaux 

procédés sont  utilisés: 

 Vaporeformage du méthane (VRM) utilisant la vapeur d'eau comme agent  

            oxydant [8.9]. 

 Reformage du méthane par le dioxyde de carbone (RMC) [10,11]. 
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 Oxydation partielle du méthane par l'oxygène (OPM) [12,13]. 

         Le reformage du méthane par la vapeur d'eau est le procédé le mieux maîtrisé, il 

est utilisé dans l’industrie, pour la production de l’hydrogène et du gaz de synthèse. Ce 

processus est cependant endothermique et fournit un rapport (H2/CO) trop élevé [14] 

pour être adapté à la production du méthanol et à la réaction de Fischer-Trosch. C'est 

pourquoi, l'intérêt a été porté sur deux autres processus: le reformage du méthane par 

CO2 et l’oxydation partielle du méthane par O2. Le RMC, comme le VRM, est 

endothermique. Il conduit à un faible rapport H2/CO (proche de 1). Tous ces 

inconvénients laissent penser que l'oxydation partielle du méthane (OPM) pourrait 

constituer une alternative aux VRM et RMC d'autant plus que OPM est un processus 

exothermique et conduit à un rapport H2/CO (proche de 2) très sollicité par l'industrie. 

 
         Les catalyseurs les plus couramment utilisés dans la transformation du méthane 

sont: 

 les catalyseurs a base des métaux nobles (Ru, Rh, Pd, Pt et Ir) [15-19]. 

 les catalyseurs a base des métaux de transition (Ni, Co et Fe) [20,21]. 

 
         Parmi ces métaux, le nickel reste le métal le plus étudié dans la transformation du 

méthane en gaz de synthèse à cause de sa bonne activité, sa disponibilité et son prix 

relativement bas. Cependant, les catalyseurs à base de nickel présentent une mauvaise 

résistance à la formation de coke. Ce dernier, qui est le principal poison des catalyseurs 

de reformage, est favorisé par le frittage de l'espèce active. Pour augmenter la durée de 

vie d'un catalyseur, le développement de matériaux, où le nickel est incorporé dans une 

structure définie, a été suggéré comme l'une des solutions pour protéger l'espèce active 

du frittage. 

         
         L’objectif de notre travail est de préparer, caractériser et tester, dans l'oxydation 

partielle du méthane, les systèmes catalytiques NixMg1-xAly (x = 0.05, 0.1; y = 0.5, 2) et 

NixMxMg1-2xAly (x = 0.05; y = 0.5, 2) où le nickel est inséré dans une solution solide 

NiO-MgO ou dans une structure spinelle NiAl2O4 et/ou MgAl2O4.  

         Ce travail comporte cinq chapitres: 

- Le chapitre I donne un aperçu des travaux de la littérature se rapportant au sujet. 

- Le chapitre II sera consacré à la préparation et aux caractérisations, par TPR,  

            DRX, FTIR et  BET,  des nos différents systèmes catalytiques. 
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- Le chapitre III se rapportera à l'exploitation des résultats de la réactivité de nos 

            solides obtenus dans la réaction CH4/O2.  

- Le chapitre IV expose les caractérisations des catalyseurs après tests 

            catalytiques. 

- Le dernier chapitre (annexes) expose les différentes techniques d'analyses   

            physico-chimiques utilisées dans ce travail. 
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Chapitre I                                                                                       Étude bibliographique                         

I.1. L'origine et composition du gaz naturel. 
         Le gaz naturel est un mélange d'hydrocarbures légers: méthane, éthane, propane, 

butane et on y trouve également d’autres composés tels que: le dioxyde de carbone, 

l’hélium, le sulfure d’hydrogène et l’azote. La composition du gaz naturel varie selon 

les régions (tableau 1) mais, on peut cependant dire que le constituant principal est le 

méthane (entre 80 et 90%). Le gaz naturel est considéré comme un combustible propre. 

On le retrouve partout dans le monde, dans des réservoirs situés en profondeur sous la 

surface terrestre, ou dans les océans. Des poches en gaz peuvent se former au dessus des 

dépôts de pétrole brut, ou être emprisonnées au sein des roches poreuses. En qualité, le 

gaz naturel est dit associer lorsqu’il se trouve en présence du pétrole brut, et non associé 

lorsqu’ il est seul. 

 

 Tableau 1 : Composition du gaz naturel par région. 

Région Méthane Ethane Propane H2S CO2 Réf. 

Algérie (Hassi R’Mel) 83,7 6.8 2.1 - 0.2 [1] 

USA/Californie 
Canada/Alberta 
Venezuela 
Nouvelle zealande 
Iraq 
Lybie 
UK/Hewett 

88.7 
91.0 
82.0 
44.2 
55.7 
62.0 
92.8 
85.3 

7.2 
2.0 
10.0 

C2-C5 = 11.6
21.9 
14.4 
3.6 
5.8 

1.9 
0.9 
3.7 
- 

6.5 
11.0 
0.9 
5.3 

- 
- 
- 
- 

3.7 
- 
- 
- 

0.6 
- 

0.2 
44.2 
3.0 
1.1 
- 

0.4 

 

 

URSS-Urengoy 
    

[2] 

 
 1.2. Les réserves du gaz naturel. 
  
         Les ressources en gaz naturel sont abondantes et très largement distribuées à 

travers le monde. Les gisements sont très importants et les estimations concernant leur 

taille continuent de progresser à mesure que de nouvelles techniques d'exploration ou 

d'extraction sont découvertes. Elles ont plus que doublé au cours des vingt dernières 

années et en 2000, elles s'élevaient à 150,19 trillions de mètres cubes. On estime qu'une 

quantité significative de gaz naturel reste encore à découvrir. La figure 1 donne un 

aperçu sur la répartition des réserves de gaz naturel en 2004. L'ex Union Soviétique et le 

Moyen-Orient se partagent, à eux deux, environ les trois quarts des réserves mondiales 

de gaz naturel (respectivement 38% et 35% du total). 

  5



Chapitre I                                                                                       Étude bibliographique                         

 
 

Figure 1 : Répartition des réserves de gaz naturel en 2004 
(Source: BP, Statistical Review of World Energy Juin 2005) 

 

I.3. Les utilisations du gaz naturel. 
 
         Il est utilisé, dans l'industrie, comme source d’énergie pour produire de la chaleur 

(chauffage, four, production d’eau chaude, etc.), et de l'électricité. En 2006, au niveau 

mondial, plus de 20% de l'électricité sont produits à partir du gaz naturel et cette part ne 

cesse d'augmenter. Enfin, depuis quelques années, le gaz naturel comprimé en bouteilles 

sert à la propulsion des véhicules (GNV). 

Le gaz naturel est considéré aussi comme l'une des principales matières 

premières de l’industrie chimique et pétrochimique. En effet, la quasi- totalité de la 

production du gaz de synthèse (CO+H2), qui est une matière de base pour la production 

d’hydrogène, du méthanol et d’ammoniac…, est produit à partir du gaz naturel. 

L'hydrogène, le méthanol et l'ammoniac sont à leur tour utilisés, comme produits de 

départ, dans diverses industries pour produire: engrais, résines, solvants, plastique, 

raffinage de pétrole. 

 

I.4. Les applications du gaz de synthèse.  
 
         Les processus catalytiques utilisant, comme réactif, le gaz de synthèse CO+H2 ou 

séparément H2 ou CO sont très nombreux. Parmi toutes les possibilités d'utilisation du 

gaz de synthèse, on peut citer la synthèse du méthanol [3,4] et sa carbonylation en acide 

acétique [5,6]; les carburants synthétiques par le procédé de Fischer-Tropsch [7,8]; la 
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synthèse de l'ammoniac [9]; l'hydrodésulfuration [10]; la production du diméthyléther, 

essence [11,12]. Il est également utilisé pour la production des oxo alcools [13]. 

 

I.5. Production du gaz de synthèse et les systèmes catalytiques utilisés.  
 
         La production du gaz de synthèse a atteint progressivement le stade industriel, 

depuis les premiers travaux de BASF en 1912 [14]. Il est obtenu principalement à partir 

du méthane par plusieurs procédés industriels tels que le vaporeformage (CH4 + H2O ↔ 

CO + 3H2) [15,16], le reformage à sec par CO2 (CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2) [17,18] et 

l'oxydation partielle par O2 (CH4 + ½ O2 ↔ CO + 2H2) [19,20]. La composition du gaz 

de synthèse obtenue varie selon le procédé de production utilisé [21,22]. Le rapport 

H2/CO est souvent ajusté pour être adapté à une application donnée (synthèses de 

méthanol, de Fischer-Tropsch, etc.). Dans les réactions catalytiques de reformage du 

méthane, le choix du système catalytique est un point crucial. Généralement les 

catalyseurs utilisés dans ce type de réactions sont des catalyseurs supportés.  

 

         Les catalyseurs, ayant donné des résultats très satisfaisants en reformage du 

méthane, sont généralement à base des métaux nobles (Rh, Ru, Ir, Pt et Pd) ou des 

métaux de transition (Ni, Co et Fe). Dans ces systèmes catalytiques, l’unité active dans 

le reformage du méthane est la phase métallique réduite [23-25]. Ces métaux ne 

présentent pas tous les mêmes caractéristiques. Ainsi, de nombreux  travaux ont été 

réalisés pour permettre de classer les métaux, couramment utilisés en reformage du 

méthane, en fonction de leurs performances catalytiques (activité et sélectivité en 

produits principaux).  

 
         Si le choix du métal est primordial, celui du support a également une grande 

importance. Les supports les plus appropriés sont ceux qui présentent une bonne 

stabilité thermique et mécanique dans les conditions de la réaction. Le choix du support 

doit également se faire en fonction des interactions entre le métal et le support. De la 

nature de ces interactions, dépendent la réductibilité de la phase métallique et la 

dispersion des espèces actives formées à la surface de la masse catalytique. Un bon 

support est, par conséquent, celui qui permet, à la fois, d'activer le métal et de maintenir 

une bonne dispersion des espèces réduites, actives dans le reformage du méthane.  
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        La porosité du support a également été citée comme étant un paramètre important 

pouvant influencer l'activité catalytique du solide [26]. Les supports méso-poreux ont 

montré des résultats satisfaisants à cause de: (i) des sites actifs fortement dispersés sont 

formés sur des supports méso-poreux possédant de grandes surface spécifique et (ii) 

l'accessibilité des réactifs aux sites actifs est relativement plus élevée sur les supports 

meso-poreux. 

         Comme les métaux, les supports ont été classés selon leur activité dans les 

différents processus de conversion du méthane. Nous reviendrons sur ces différents 

classements dans les paragraphes suivants.  

 

I.5.1. Vaporeformage du méthane (VRM).  
 
        La  réaction de reformage du méthane en présence de H2O, a été employée en 1926 

[27]. Cette réaction est favorisée thermodynamiquement à des températures supérieures 

à 616°C (ΔG°
25°C =145 kJ. mol-1et ΔG800°C = -45 kJ.mol-1) et elle est représentée par 

l'équation (1).       

                 224 3HCOOHCH +↔+              Δ H  = 227 kJ.mol(800°C)
-1

                       (1)                             

        Bien que fortement endothermique, ce procédé est le plus utilisé dans l'industrie. 

Les catalyseurs les plus utilisés sont à base de Ni. Ce métal présente l'avantage d'être 

très actif dans cette réaction et plus disponible dans la nature comparée aux métaux 

nobles. L'un des problèmes majeurs de l'utilisation du nickel est la formation de coke 

qui est le principal poison des sites actifs du catalyseur. Parmi les principales réactions 

mises en jeu, dans la formation de coke, on peut citer la disproportionnation du 

monoxyde de carbone (2CO ↔ C+CO2: équilibre de Boudouard) et la dissociation du 

méthane (CH4 ↔ C+ 2H2). Une solution, pour déplacer l'équilibre vers la formation du 

gaz de synthèse (dans l'équilibre de Boudouard), limiter la formation de coke et 

augmenter la durée de vie du catalyseur, est l'utilisation d'un excès d'eau (H2O/CH4>3). 

L'excès d'eau favorise la réaction de conversion du gaz à l'eau ou Water Gas Shift 

(WGS) (équation (2)), le mélange gazeux (H2+CO) obtenu est riche en hydrogène 

(rapport H2/CO supérieur à 3) et peut répondre à un besoin croissant d’hydrogène, 

notamment dans l’hydrotraitement des fractions diesel pour l'élimination des composés 

aromatiques, ou pour le fonctionnement des piles à combustible [1]. 

 

        222 HCOOHCO +↔+                 Δ H  = -34 kJ.mol(800°C)
-1 (2) 
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         La valeur du rapport H2/CO, obtenu en présence d'un mélange réactionnel riche en 

vapeur d'eau,  dépend de l'importance de la réaction de conversion de CO [22].  

 Les métaux les plus couramment utilisé dans le vaporeformage du méthane: 
 
         Les métaux, utilisés dans le vaporeformage du méthane, sont nombreux. Ce sont 

des métaux nobles ou de transition dont les oxydes sont facilement réductibles. J.R 

Rostrup-Nielsen et coll. [28] ont établi un classement des métaux, habituellement 

utilisés dans le vaporeformage du méthane, selon l’ordre décroissant de leur activité: 

 

Ru ≈  Rh > Ni > Ir > Pt ≈ Pd >> Co ≈ Fe 

Bien que le nickel ne soit pas le plus actif, il reste l'élément privilégié du catalyseur 

industriel de vaporeformage du méthane pour, essentiellement, des raisons 

économiques. 

          
 Les supports ayant conduit à des résultats satisfaisants en VRM:  

 
         Parmi les supports les plus utilisés en vaporeformage, l’alumine reste le support le 

plus approprié pour cette réaction à cause principalement de sa grande stabilité 

thermique. J. Nakamura et coll. [29], ont testés, dans le VRM, le rhodium supporté sur 

SiO2, Al2O3 et TiO2 et ont confirmé les avantages de l’alumine par rapport aux autres 

supports: 

 
Al2O3 > TiO2 > SiO2 

 

 I.5.2. Reformage du méthane par CO2 (RMC). 
  
         Le reformage a sec du méthane, représenté par l'équation (3), est comme le VRM, 

un processus endothermique. Le domaine de températures, dans lequel la réaction est 

thermodynamiquement favorable, se situe au-dessus de 640°C (ΔG°25°C = +173 kJmol-1 

et ΔG800°C = -44 kJmol-1). Ce procédé a fait l'objet de nombreux travaux pendant 

plusieurs décennies, il conduit à un mélange gazeux (rapport H2/CO voisin de 1) de 

composition appropriée pour la synthèse d'hydrocarbures supérieurs (combustibles 

liquides) et des dérivés oxygénés [30]. 

  224 22 HCOCOCH +↔+            Δ H  = 260 kJ mol(800°C)
-1  (3)
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         La réaction du reformage (CH4+CO2 ↔ 2CO+2H2), conduisant au gaz de 

synthèse, est souvent accompagnée de la réaction inverse de conversion du gaz à l’eau 

(équation (4)), celle-ci, en consommant du CO2, conduit à une production de CO 

supérieure à celle d’H2 et par conséquent à rapport H2/CO inférieur à 1.  

     OHCOHCO 222 +↔+                Δ H  = 34 kJ mol(800°C)
-1

 (4) 
      
        En plus de son importance dans l'industrie pour la production de monoxyde de 

carbone et de composés oxygénés [31,32], cette réaction présente un grand intérêt pour 

l'environnement car elle détruit deux gaz polluants: le dioxyde de carbone et le méthane 

tous les deux  responsables de l’effet de serre et des changements climatiques [33].  

 

 Les métaux actifs dans le reformage du méthane par CO2: 
 
         Parmi les métaux les plus actifs en reformage sec du méthane, nous retrouvons de 

nombreux métaux déjà cités pour leur activité dans le VRM. Le nickel reste l'élément le 

plus couramment utilisé aussi bien en VRM qu'en RMC. J.R. Rostrup-Nielsen et coll. 

[34] ont proposé un classement de ces métaux selon leur activité spécifique en 

reformage du méthane par CO2:  

 

Ru > Rh, Ni, Ir, > Pt > Pd 

 

 Les supports utilisés en reformage du méthane par CO2: 
 
         Les catalyseurs à base du nickel supporté sont les plus utilisés. Pour le nickel 

supporté, des études ont permis de classer les supports les plus couramment employés 

par ordre décroissant d'activité observée en RMC: 

 

SiO2 > ZrO2 > La2O3 > MgO > TiO2 [35]. 

MgO > α-Al2O3 > TiO2  [36]. 

  

         Pour le rhodium supporté [37], le classement suivant a été suggéré:  

 
ZrO2 > Al2O3 >TiO2 >SiO2 >> MgO 
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I.5.3.Oxydation partielle du méthane (OPM).  
 
         La réaction d’oxydation partielle du méthane, représentée par l’équation (5), 

constitue la troisième voie de production du gaz de synthèse. Les premiers travaux de 

recherche, effectués sur cette réaction, ont commencé vers 1946 [13]. Cette réaction est 

très exothermique et  toujours thermodynamiquement favorisée ( Δ H°25°C = -44 kJ.mol-

1; ΔG°25°C = -84 kJ.mol-1). 
 

 

                 CH4 + ½ O2   CO +  2H2             Δ H  = -22,6 kJ mol(800°C)
-1  (5) 

      
    En plus de son exothermicité, l’oxydation partielle du méthane présente de nombreux 

avantages par rapport aux processus conventionnels (VRM, RMC). Elle conduit à un 

gaz de synthèse avec rapport H2/CO (compris entre 1,5 et 2) proche du rapport 

théorique (rapport correspondant à la stœchiométrie de la réaction), ce rapport est celui 

qui convient le plus à de nombreux processus chimiques tels que: la synthèse du 

méthanol et la synthèse de Fischer-Tropsch (procédé SMDS de Shell en Malaisie). 

Selon une étude de W.J.M.Vermiere et coll. [38], cette réaction est 13 fois plus rapide 

que la réaction de reformage de CH4  par H2O. 

          Cependant, cette réaction se trouve en compétition avec la réaction d’oxydation 

totale du méthane (équilibre (6)), qui est encore plus exothermique (ΔH°25°C = -811 

kJ.mol-1) et plus favorable thermodynamiquement (ΔG°25°C = -341 kJ.mol-1). Seule la 

stoechiométrie des réactifs permettra donc d'orienter l'équilibre vers l'oxydation partielle 

ou l'oxydation totale. 

   CH4 + 2O2    CO2 +  2H2O           Δ H  = (25°C) -811 kJ mol-1
(6) 

 
 

 Les catalyseurs utilisés dans l'oxydation partielle du méthane: 
 
         Nous avons regroupé, dans le tableau 2, les catalyseurs qui ont été utilisés dans 

l'oxydation partielle du méthane ainsi que les conditions de la réactivité et les résultats 

obtenus (conversion de CH4 et sélectivité en CO).  
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 Tableau 2: Catalyseurs utilisés dans la réaction d’oxydation partielle du méthane. 

Catalyseur T 
(°C) 

P 
(atm) 

Mélange 
réactionnel 

%Conv. 
(CH4) 

%Sél. 
(CO) Réf. 

Pt, Rh, Ru, Ir et Ni 
supporté sur Al2O3 

 
Ni /Al2O3 

 
Ni /Al2O3 

 
 

Pt, Rh, Ni sur Al2O3 

 
 

Pt et Rh sur Al2O3 

 
Ni, Rh, Pt, Ir, Pd-
La2O3, Fe, Co, Re 

et Ru 

750 
 
 

700-900 
 

800-1000 
 
 

850 
 
 

1100 
 

1000 

1-20 
 
 

1 
 

1 
 
 

1 
 
 

1 
 

1 
 
 

CH4: O2: N2
( 2: 1: 4) 

 
- 
 

CH4: O2: He 
(1.78: 1: 25) 

 
CH4: O2
(1.4 to 2) 

 
15-20% CH4

 
CH4: O2
(1.6-2) 

90 
 
 

100 
 

85-97 
 
 

90 
 
 

80 
 

90 
 

94 -99 
 
 

95 
 

75-95 
 
 

95 
 
 

95 
 

95 

[39]  
 
 

[40] 
 

[41] 
 
 

[42] 
 
 

[43] 
 

[44] 
 

 

         Selon les travaux de P.D.F. Vernon et coll. [45], les métaux nobles (Ru, Rh, Ir et 

Pt) et les métaux de transition (Ni, Fe, Co), supportés sur l’alumine, sont très actifs et 

sélectifs dans la réaction d’oxydation partielle du méthane en gaz de synthèse. Ils 

conduisent, à 1050K, à des conversions en méthane supérieures à 93% et à des 

sélectivités en gaz de synthèse comprises entre 96 et 99 %. Un classement de ces 

métaux, selon leur sélectivité en gaz de synthèse, a été proposé: 

 

Ru ≈ Rh ≈ Ni > Ir ≈ Pt > Pd  

Le fer et le cobalt, moins sélectifs en gaz de synthèse, favorisent la production de CO2. 
  
         Pour les catalyseurs supportés, l'activité catalytique d'un métal dépend fortement 

de la nature du support, c'est pourquoi de nombreux travaux ont été consacrés à 

l'influence du support sur l'activité catalytique d'un métal dans la transformation du 

méthane. Ainsi, W.J.M.Vermeien et coll. [38] et R.S.Drago et coll. [46], en étudiant 

l'activité du nickel déposé sur différents supports (ZrO2, SiO2, Al2O3, TiO2) dans 

l'oxydation partielle du méthane, ont établi le classement suivant des activités relatives 

des catalyseurs selon le support utilisé:  

ZrO2 > Al2O3 > SiO2 > TiO2 

Avec la silice, une désactivation rapide du catalyseur a été observée. 
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         Nakagawa et coll. [47] ont testé l’iridium déposé sur TiO2, ZrO2, MgO, Y2O3, et 

Al2O3, dans l'oxydation du méthane, et ont abouti au classement suivant:  

 

TiO2 >  ZrO2 > Y2O3 > Al2O3 > MgO. 

 
         Dans les trois réactions de conversion du méthane en gaz de synthèse (VRM, 

RMC et OPM) que nous venons de décrire, on a pu constaté un classement des métaux, 

selon l'activité catalytique observée, à peu près similaire pour les trois procédés. Ce 

résultat suggère que l'étape limitante du processus réactionnel, qui est la dissociation du 

méthane, a lieu principalement sur les sites métalliques [23,48]. 

 

I.6. Désactivation des catalyseurs par formation du carbone. 
 
         Un des principaux problèmes de la catalyse hétérogène est la désactivation du 

système catalytique au cours de la réaction. Parmi les causes responsables de la perte de 

l'activité d'un catalyseur, on peut citer:  

- La transformation de la phase active en espèces moins actives par cristallisation  

            par exemple. 

- La perte de la phase active par sublimation. 

- Le frittage de la phase active (agglomération des particules métalliques en  

            particules plus volumineuses) qui se traduit par une baisse de la dispersion de la         

            phase active. 

- Le cokage: c'est la formation de carbone inactif (ou coke) à la surface du   

            catalyseur. Le coke est considéré comme étant la cause principale de la  

            désactivation des catalyseurs de reformage. Le frittage est responsable de                  

            l'augmentation de la vitesse de déposition du coke.  

 
I.6.1. Origine du carbone dans la transformation du méthane.  
 
         Les différentes réactions mises en jeu dans la formation de coke sont les suivants: 

Il peut provenir de la disproportionnation de CO (équilibre (7) de Boudouard), de la  

dissociation du méthane ou crackage (équilibre (8)), de la réduction de CO (équation 

(9)) ou  de  CO2 (équation (10)) par H2 avec formation d’eau. 
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       22 COCCO +↔                           Δ H  = -170 kJ mol(800°C)
-1 (7) 

 

       

                 24 2HCCH +↔                           Δ H  = 91 kJ mol(800°C)
-1  (8) 

 

 

                                     OHCHCO 22 +↔+ Δ H  = -136 kJ mol(800°C)
-1  (9) 

 

 

 
                 CO2 + 2H2  2H2O + C                Δ H  = -103 kJ mol(800°C)

-1 (10)

         Le problème de la formation de carbone peut être considéré comme un problème 

de sélectivité. Il peut être résolu en développant un catalyseur dont la sélectivité en 

produits désirés est suffisamment grande pour défavoriser le dépôt de coke. C. 

Mirodatos et coll. [35] ont montré que la formation de carbone, en reformage du 

méthane, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont: 

  La nature et l’état du métal (dispersion, taille des particules métalliques, etc.). 

  La nature du support (propriétés acido-baiques par exemple). 

  L’interaction métal–support. 

  Les conditions de la réaction (température, composition du mélange réactionnel,            

               vitesse volumique). 

 

I.6.1.1. Nature du métal.  
 
         La formation de carbone dépend fortement de la nature du métal utilisé. Selon les 

données de la littérature [49,50], les catalyseurs supportés à base de métaux  nobles (Rh, 

Ru, Ir, Pt et Pd) ont une bonne résistance à la formation de coke. Vernon et coll. [51], en 

étudiant une série de métaux (Ir, Pt, Rh, Ru, Ni et Pd) dans le reformage du méthane par 

CO2, ont montré que le Ni et le Pd étaient relativement plus cokants que Ir, Pt, Rh et Ru 

qui ne présentaient, dans les conditions du test, aucun dépôt notable de carbone. Ce 

résultat est confirmé par Claridge et coll. [52] qui ont classé ces métaux par ordre 

décroissant de leur pouvoir cokant:  

 
Ni >Pd >>Rh, Ru, Pt, Ir 

 
         La formation de carbone est non seulement sensible à la nature du métal mais elle 

dépend également de la structure du métal due à l’effet de la taille des particules de ce 

dernier. Plus la taille des particules est importante et plus le dépôt de carbone est 

favorisé.  
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         Les catalyseurs à base de nickel, ont été les plus étudiés malgré leur résistance 

insuffisante à la formation de coke. Dissanayake et coll. [40] ont rapporté que le 

catalyseur Ni/Al2O3 conduisait, dans l’oxydation partielle du méthane à des 

températures supérieures à 700°C, à une conversion de CH4 presque totale avec une 

sélectivité en CO environ de 95%. Ils ont, cependant,  constaté une perte de l’activité du 

solide au cours de la réaction due à un  dépôt de carbone. Lee et coll. [53] ont étudié, 

dans l'oxydation partielle du méthane, des catalyseurs à base de Ni dérivés d'un 

précurseur de type hydrotalcite ([M1-x
2+ Mx

3+(OH)2]x+(Ax/n
n-).mH2O. Ils ont conclu que 

le facteur principal de la désactivation du solide est dû à la déposition de carbone et que 

la diminution de la taille des particules métalliques de Ni a l'avantage de limiter 

l'accumulation de carbone en contrôlant la dissociation du méthane. Il existe plusieurs 

formes de carbone:  

 Le carbone amorphe, formé à basses températures, est le carbone le plus réactif. 

 Le carbone graphitique (sous forme de nanotubes ou de nanofibres), formé à              

            plus hautes températures, est moins réactif.  

 Les filaments de carbone, en recouvrant la surface métallique des catalyseurs de           

            reformage peuvent causer une perte de l'activité de ces solides.  

 

         D'après des résultats de la littérature [54], la formation du carbone filamenteux ne 

conduit pas nécessairement à la désactivation des catalyseurs mais une accumulation de 

ce carbone peut bloquer le passage du gaz qui traverse le lit catalytique fixe. Les 

filaments de carbone croissent sur de grosses particules métalliques et peuvent recouvrir 

la totalité de la surface du catalyseur, le contrôle de la taille des particules pourrait  

limiter cette croissance. 

 

I.6.1.2. Nature du support. 
 
         Dans l’étude précédente, nous avons rapporté que le support a une forte influence 

sur le comportement catalytique global des solides [55]. Le catalyseur Pt/ZrO2/Al2O3 a 

montré de meilleures performances en RMC par rapport au Pt/Al2O3 à cause de 

l'existence des interactions métal-support qui réduisent au minimum le dépôt du 

carbone. 

         Des études, menées en RMC sur des catalyseurs à base d’iridium [56] et de platine 

[57] déposés sur différents supports, ont permis de classer les supports les plus 
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couramment utilisés en fonction de leur pouvoir cokant. Selon l'ordre croissant de la 

formation du coke le classement proposé est: 

 
ZrO2 < TiO2 < La2O3 < Al2O3 < CaO < MgO < SiO2. 

 
         Sur les catalyseurs à base de nickel déposé sur les supports α-Al2O3, CaO, MgO et 

SiO2, S.B. Tang et coll. [58] ont proposé le classement suivant: α-Al2O3 < CaO < MgO 

< SiO2. Celui-ci confirme une partie du classement précédent. 

 
         Par ailleurs, il a été constaté que les propriétés acido-basiques du support jouaient 

également un rôle important dans la formation de coke. Les supports, ayant un caractère 

basique, ont été utilisés pour inhiber la formation de carbone. L’affinité d’un oxyde 

pour le dioxyde de carbone est un indicateur de la basicité des sites. Une étude réalisée 

par A.A. Davydov et coll. [59] a  montré que l’activité catalytique des oxydes dépendait 

de la basicité des sites oxygénés de la surface du support, et que certains supports 

peuvent être classés par ordre croissant de leur basicité:  

 
MgO < Sn2O3 < La2O3 < CaO. 

 
         J. Nakamura et coll [29] ont constaté que, parmi les supports ZrO2, TiO2 et Al2O3, 

seul Al2O3 montre une forte activité dans la dissociation du méthane. Ceci a été 

expliqué par une forte concentration des sites acides à la surface de l’alumine. Le 

classement suivant, selon le dépôt de coke formé, a été rapporté:  

 
Al2O3 >>  TiO2 > ZrO2  

 
         L’ajout d’un promoteur au support a également été envisagé pour améliorer la 

durée de vie des catalyseurs. Les catalyseurs à base de Ni, supporté par Al2O3 dopé par 

MgO et CeO2, montrent une meilleure résistance à la formation de coke dans le 

reformage du méthane par rapport au support non dopé. Ce résultat a été interprété par 

une diminution de la taille des particules du nickel et une amélioration de leur 

dispersion qui se traduisent  par une baisse des propriétés déshydrogénantes du système 

[60]. 
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    I.6.1.3. Rôle des interactions  métal-support. 
  
         Il est bien connu que les interactions entre le métal et le support jouent un rôle 

important dans l'activité et la stabilité du catalyseur. Ces interactions peuvent retarder le 

frittage de la phase active pendant le processus réactionnel et augmenter la durée de vie 

du catalyseur [61,62]. De la nature de ces interactions peuvent dépendre la vitesse 

d’agglomération des particules métalliques actives, leur taille et leur dispersion à la 

surface du support. Un grossissement rapide des espèces actives aura une forte 

incidence sur la vitesse de déposition du coke. On distingue deux types de supports, 

ceux qui conduisent à de fortes interactions métal-support et ceux dont les interactions 

sont faibles. Pour des interactions faibles, des espèces actives libres et mobiles peuvent 

se former et leur mobilité facilite l'agglomération et par conséquent la cokéfaction. Pour 

des interactions trop fortes, la réductibilité de la phase active, qui est un paramètre 

crucial pour l'activité catalytique, devient difficile. 

 

         P. Turlier et coll. [63] ont établi, pour le nickel supporté, un classement des 

supports les plus courants selon un ordre décroissant de la réductibilité du nickel:  

 
CeO2 > ThO2 > TiO2 ≥ ZrO2 > Cr2O3 > Al2O3 > MgO ≥ SiO2. 

 
Ils ont constaté que la dispersion du nickel diminue au cours de la réduction. 

 
         Richardson et coll. [64] ont  étudié l’effet d'un promoteur (type oxyde basique) sur 

la  réduction du catalyseur NiO/Al2O3. Ils ont observé que la température exigée pour la 

réduction du nickel augmente dans l'ordre suivant:  

 
Massique (351°C) <  SrO (374°C) < La2O3 (378°C) < CaO (406°C) < MgO (684°C). 

 
Ce classement peut être interprété par une augmentation des interactions métal-support 

qui retarde la réduction du nickel. 
 
 
I.6.1.4. Conditions de la réaction. 
 
         La durée de vie d'un catalyseur est limitée et sa désactivation est inévitable. 

Cependant, cette désactivation peut être retardée par un bon choix du support, du 

promoteur, des conditions de prétraitement (températures de calcination et de réduction) 

  17



Chapitre I                                                                                       Étude bibliographique                         

et également des conditions de réaction (température de réaction, composition du 

mélange réactionnel, vitesse volumique, etc.). 

 
 Température de la réaction. 

 
         La quantité de carbone formé au cours de la transformation du méthane ainsi que 

sa nature dépendent de la température de réaction. Selon les données de la littérature 

[65], le dépôt de carbone diminue quand la température de réaction augmente. 

Cependant, une température de réaction trop élevée peut entraîner des changements 

considérables quant à la structure du catalyseur: 

- Transformation des phases. 

- Perte de la surface par frittage: la plupart des supports frittent à hautes  

            températures et entraînent une baisse de la dispersion de la phase métallique  

            active. Par exemple, l’alumine-γ (200m2g-1) devient l’alumine-α (5m2g-1) à         

            haute température. 

- Perte de la phase active par sublimation.  
 

 

                                                 Actuellement, l’objectif recherché par de nombreuses équipes de recherche est 

d’activer la transformation du méthane à basses températures. 

 
 

 Composition du mélange réactionnel. 
 
         Pour limiter la formation de coke dans le reformage du méthane, il est possible 

d'agir sur la composition du mélange réactionnel en utilisant un excès de l’agent 

oxydant (H2O, CO2 ou O2). Dans le cas du vaporeformage du méthane, la manière la 

plus évidente pour réduire au minimum la cokéfaction est d'augmenter le rapport 

vapeur/méthane. L’utilisation d’un rapport H2O/CH4 ≥3 peut réduire la formation de 

coke selon la réaction: C + H2O ↔ CO + H2 [66]. 

 
         Dans la réaction de reformage à sec du méthane, l’ajout d’un excès de CO2 

favorise la réaction inverse de boudouard (C+CO2 ↔ 2CO) et de ce fait réoxyde la 

surface du catalyseur en diminuant le dépôt de coke. Une autre solution qui peut inhiber 

l’accumulation de carbone est l’addition de l’eau au mélange réactionnel CH4+CO2 

(2CH4 + CO2+ H2O ↔ 3CO + 5H2).   

         De même, pour l’oxydation partielle du méthane, l’utilisation d’un excès 

d’oxygène par rapport à la stœchiométrie de la réaction (1<CH4/O2<2) permet de 
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baisser le dépôt de carbone en l’oxydant sous forme de CO ou CO2 selon la réaction: 

C+O2 ↔ CO2 (ou CO). L’inconvénient de l’utilisation d’un mélange réactionnel riche 

en oxygène est qu’il est possible dans ces conditions de favoriser l’oxydation totale au 

détriment de l’oxydation partielle.  

 
I.6.2. Utilisations d’oxydes de structure bien définie dans la transformation du      
          méthane. 
   
         D’après la littérature, on a constaté que la formation de coke est un processus 

sensible à la structure du catalyseur. Il a été rapporté que l’insertion du métal dans une 

structure bien définie peut augmenter aussi bien la dispersion de l’espèce active que les 

interactions métal-support. Ces deux paramètres, comme nous l’avons déjà mentionné 

dans ce qui précède, ont un effet positif sur la diminution du carbone de surface. 

L’insertion de l’espèce active dans une structure bien définie présente plusieurs 

avantages : 

  L’espèce active est répartie d’une manière assez homogène dans la structure, 

donc bien dispersée, ce qui crée un phénomène de dilution. 

  L’espèce active est en interaction forte avec la structure, donc elle est moins 

mobile qu’à la surface d’un support classique. 

  La structure définie sert de réservoir pour l’espèce active qui peut s’activer   

progressivement par une  réduction in situ conduisant à l’obtention de sites 

métalliques. 

 
         Ces propriétés devraient donc permettre de limiter la formation de gros agrégats 

de l’espèce active et par conséquent de limiter ou inhiber la formation de coke.  

 

         Les solides, les plus couramment utilisés comme catalyseurs dans la 

transformation des hydrocarbures et présentant initialement une distribution homogène 

de la phase active dans une structure bien définie, sont: les systèmes de type pyrochlore 

(A2BB2O7) [67], la pérovskite (ABO3) [68]; l'hydrotalcite ([A1-x
2+BxB

3+(OH)2]x+(Mx/n
-n). 

mH2O) [69]; le spinelle (ABB2O4) [70] ou les solutions solides de type AO-BO [71] ( M  

est un anion et A, B sont des éléments compatibles ayant des rayons  proches). 

-n
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 I.6.2.1. Les spinelles: Structure et utilisation en catalyse. 
 
         Les spinelles sont des oxydes de structure définie (représentée sur la figure 1), et 

de formule générale AB2O4. C’est l’association d’un cation divalent A(Mg+2 ; Ni+2), et 

de 2 cations trivalents B(Al+3). La structure spinelle comporte 8 groupement CFC d’ions 

oxygènes, contenant 32 sites octaédriques et 64 sites tétraédriques. Il y a 8 motifs par 

maille. Le taux d’occupation des sites tétraédriques (T) par les cations divalents est de 

1/8, tandis que le taux d’occupation des sites octaédriques (Oc) occupés par les cations 

trivalents est de 1/2. Selon cette distribution des cations on obtient les spinelles de type 

[A+2]T[(B+3)]OcO4. Un tel spinelle est dit « direct ou normal ». Si l’on établit une carte 

de structure des composés AB2O4, on constate que cette structure est observée lorsque 

les rayons des cations A et B sont approximativement compris entre 0,60 et 1 Å. 

 
         Il existe une autre distribution des cations A et B: elle correspond à l’occupation 

des sites T par la moitié des cations B, tandis que les cations A iront partager les sites 

Oc avec l’autre moitié des cations B. On obtient ainsi une répartition du type [B3+]T[A 2+ 

B3+)]OcO4. Un tel spinelle est dit « inverse ».  Pour expliquer la répartition des cations 

sur les deux sites T et Oc, on estime que seules des considérations électrostatiques 

doivent être pris en compte. Avec les ions de transition, la distribution des cations 

divalents et trivalents dans les sites Oc et T peut être variable. Les effets du champ 

cristallin permettent de rendre compte de l’occupation des différents sites, formant une 

structure spinelle. Il a été montré que l’activité catalytique des spinelles dépend 

essentiellement de deux paramètres: le degré de substitution du cation A par un autre 

cation A’ et le degré d’inversion du spinelle. 

 
 
         Le spinelle catalyse plusieurs types de réactions telles que la réduction des NOx 

[72] et le reformage du méthane [73]. Dans le reformage du méthane par CO2, le 

spinelle NiAl2O4 a été utilisé comme catalyseur pour réduire la formation de coke 

[74,75].  

         Par ailleurs, le spinelle MgAl2O4, ayant une bonne stabilité chimique et une bonne 

résistance mécanique, a été utilisé comme catalyseur ou support de catalyseurs dans de 

nombreux domaines: l’environnement,  la pétrochimie et la chimie fine [76]. 
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Figure 1 : Description de la structure de type spinelle formule: 

AB2O4, composé de structure cubique type NaCl (CFC). 
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I.6.2.2. Solution solide AO-BO: Structure et  utilisation en catalyse. 
 
         La solution solide AO-BO, la plus utilisée dans le domaine de la catalyse, est la 

solution solide NiO-MgO où les sites A sont occupés par les cations Ni+2 et les sites B 

par les cations Mg+2. Elle possède la même structure que NiO et MgO; elle cristallise 

dans une structure cubique de type NaCl.  

 
          D’après les résultats de la littérature, le catalyseur NiO-MgO a montré de très 

bonnes performances catalytiques dans l’oxydation partielle du méthane en gaz de 

synthèse [77,78] et également une bonne activité et une grande résistance à la formation 

de coke dans le reformage du méthane par CO2 [79,80]. L'activité élevée du nickel dans 

le catalyseur NiO-MgO est  attribuée à la formation de la  solution solide de NiO dans 

MgO. En raison des fortes interactions entre le nickel et le magnésium, la réduction de 

NiO est contrôlée et conduit à la formation de fines particules métalliques bien 

dispersées. Le catalyseur Ni/MgO a montré une bonne résistance à la désactivation par 

le coke qui a été interprétée par la formation de la solution solide NiMgO2 [81,82].  
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 Introduction. 
 
        Le choix de la méthode de préparation d'un catalyseur est essentiel. Les 

caractéristiques physiques et chimiques recherchées dépendent de la méthode utilisée. 

Selon la méthode de préparation, il est possible d’obtenir différentes morphologies de 

catalyseurs, des compositions des phases variables, des systèmes présentant des 

interactions métal–support plus ou moins importantes. Ceci aura une forte incidence sur 

l’activité et la stabilité catalytique. On peut distinguer deux grandes approches de la 

synthèse des matériaux: la méthode céramique et les méthodes dites de chimie douce. 

 

II. 1. Présentation des différentes méthodes de préparation. 

 

II.1.1. Méthode céramique. 
   
         La méthode céramique est la méthode la plus ancienne. Elle a été utilisée pour 

l’établissement des diagrammes de phases et pour des études cristallographiques [1,2]. 

Elle est également utilisée pour les préparations industrielles [3] du fait de sa simplicité 

et de son applicabilité à de nombreux composés. Elle consiste à broyer intimement une 

quantité stœchiométrique de composés solides, en général des oxydes ou des carbonates 

métalliques, puis à calciner la poudre obtenue à la température de cristallisation du 

composé. La préparation sera d’autant plus efficace que les successions de broyage et 

de traitements thermiques seront nombreuses. Les principaux avantages de cette 

méthode sont la simplicité de sa mis en œuvre et la disponibilité des matières premières. 

En revanche, la forte demande en énergie et l’hétérogénéité des composés obtenus sont 

ses principaux inconvénients. 

 

 II.1.2. Les méthodes de chimie douce. 
 
         Leurs avantages par rapport à la méthode céramique: elles permettent d'obtenir des 

matériaux cristallisés plus homogènes à des températures plus basses. Les méthodes de 

chimie douce les plus couramment utilisées sont la méthode de coprécipitation [4], la 

méthode sol-gel [5-11] et la méthode pseudo sol-gel dite du précurseur [12]. 
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 II.1.2.1. La coprécipitation. 
 
         Elle consiste à dissoudre, en proportions stœchiométriques, les différents sels 

métalliques dans un solvant, généralement l’eau, puis à faire précipiter simultanément 

les cations métalliques par l’ajout d’un agent précipitant tel que: un hydroxyde (NaOH, 

KOH) [13], l’acide oxalique [14,15] ou encore des sels de cyanure [16] ou 

l'ammoniaque [17]. Le précipité mixte obtenu est filtré puis lavé. Il constitue le 

précurseur du catalyseur. Après un séchage à l'étuve, ce précurseur est calciné pour 

former l'oxyde mixte. L'oxyde mixte obtenu constitue la phase active ou le précurseur 

de la phase active, sa stœchiométrie dépend de celle du précurseur. Cette méthode est 

limitée aux cas où le précurseur mixte existe, son efficacité est liée au choix de l'agent 

précipitant qui doit permettre la précipitation simultanée des différents sels. 

 

II.1.2.2. La méthode sol-gel. 
 
         Le principe de la méthode sol-gel consiste à préparer un gel (solide riche en 

liquide retenu dans sa masse) dans lequel la phase solide est constituée par un réseau 

polymérique tridimensionnel. Ce réseau résulte d'une hydrolyse contrôlée suivie d'une 

condensation des précurseurs organiques d’éléments métalliques dissous dans un 

solvant. Les réactions rencontrées sont les suivantes : 

 

                              Hydrolyse:     -M-OR + H2O   ↔  -M-OH + R-OH  

                         Condensation:    -M-OH + -M-OR. ↔  -M-O-M- + R-OH  

                                                    -M-OH + -M-OH. ↔  -M-O-M- + H2O 

 

         Les réactifs sont généralement des alcoxydes ou des carboxylates dissous dans un 

solvant organique adéquat. Le gel obtenu peut être directement calciné ou séché 

lentement pour former un aérogel ou monolithe. La complexité à maîtriser tous les 

paramètres, liés à la préparation, et le coût élevé des alcoxydes ou carboxylates utilisés 

sont les deux principaux inconvénients de la méthode. On peut également noter le 

caractère parfois dangereux et souvent polluant des solvants organiques utilisés. Les 

principaux avantages de cette méthode sont: (i) en contrôlant le pH du milieu 

réactionnel, il est possible de contrôler le degré de polymérisation du gel, et par 

conséquent, la surface spécifique et la porosité du solide final,  (ii) les produits, obtenus 
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par cette méthode, sont généralement très homogènes et d'une grande pureté bien que 

parfois, on note la présence des traces des résidus carbonés piégés dans le solide final.  

 

II.1.2.3. La méthode du précurseur (pseudo sol - gel).  
 
         Cette méthode consiste à former un solide (le précurseur) dans lequel les éléments 

métalliques du composé désiré sont présents dans une stœchiométrie définie. Par 

exemple, pour un oxyde MM’2O4, on forme un sel mixte d’un oxyacide, tel un acétate 

ou un propionate, contenant les cation M et M’ dans le rapport 1:2. Le précurseur est 

ensuite décomposé thermiquement pour former le composé souhaité. Le fait que le 

mélange des différents métaux, constituant le précurseur, se fait à l'échelle atomique, 

des matériaux d’une grande homogénéité sont ainsi formés à des températures 

relativement basses. On obtient généralement des solides cristallisés, souvent sous 

forme des petites particules de grande surface spécifique. Ces caractéristiques 

constituent en générale un avantage pour des applications catalytiques. L’inconvénient 

est qu’il n’est pas toujours possible de trouver le précurseur convenable et que la 

calcination n’élimine pas toujours les résidus carbonés. 

 

II.1.3. Autres méthodes de synthèse.  
 
         En plus des méthodes décrites précédemment, d'autres méthodes, moins courantes 

car plus difficiles à mettre en œuvre, ont été décrites dans la littérature [18]. Les 

principales sont la pyrolyse de solutions, la lyophilisation, la synthèse hydrothermale. 

 

II.1.3.1. La pyrolyse des solutions.  
 
         Cette technique est basée sur l’évaporation instantanée (‘flash’) d’une solution 

projetée dans une enceinte chauffée à haute température ou dans un plasma. 

Généralement, des solutions de nitrates, sulfates et oxalates sont utilisées. Il est possible 

de moduler la granulométrie du produit final par action sur la taille des gouttelettes. 

Cette méthode est économique et permet la synthèse de composés variés et très purs 

(absence de carbone ou autre élément indésirable) ainsi que la réalisation de films 

[19.20]. Elle a été appliquée récemment avec succès à la préparation de la pérovskite 

LaMnO3 par H.-G. Lintz et S. Zühlke [21]. 
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II.1.3.2. La lyophilisation. 
 
         Cette méthode utilise la congélation rapide d’une solution liquide de sels tels que 

les nitrates, chlorures ou hydroxydes, par projection brusque ou mieux par pulvérisation 

dans un bain cryostatique (par exemple dans l’azote liquide). La congélation doit être 

effectuée rapidement, afin de préserver l’homogénéité initiale de la solution et d’éviter 

toute ségrégation due à des cristallisations séparées. Toujours en gardant cette basse 

température, on procède à la sublimation sous vide du solvant en maintenant dans la 

chambre de lyophilisation une tension de vapeur très basse. Le solide obtenu est ensuite 

calciné. Cette technique permet de synthétiser de nombreux oxydes mixtes de grande 

surface spécifique et ne présentant pas d’impuretés [22-24].  

 

II.1.3.3. La synthèse hydrothermale. 
 
         Cette méthode consiste à chauffer sous pression une solution aqueuse alcaline 

contenant des sels de métaux qui constitueront le produit final. La température et la 

pression sont choisies de manière à se trouver au-delà du point critique. Le produit 

obtenu est séché puis cristallisé. Cette technique a notamment permis la synthèse de 

cristallites de BaTiO3 de 5nm après un séchage sous vide à 50°C [25]. Elle est très 

utilisée pour la préparation des zéolithes. 

 

II.2. Préparation des catalyseurs. 
 
        Pour la préparation de nos catalyseurs, nous avons opté pour la méthode de 

coprécipitation. C'est la méthode la moins coûteuse et la plus facile à mettre en œuvre, 

elle a l'avantage de conduire à une très bonne dispersion de la phase active au sein du 

catalyseur. Nous avons préparé deux séries de solides à base de nickel, de magnésium et 

d'aluminium non dopés et dopés par le fer ou le cuivre en faisant varier la teneur des 

différents éléments: NixMg1-xAly (x = 0.05 ou 0.1 et y = 0.5 ou 2) et NixMxMg1-2xAly (x 

= 0.05 et y = 0.5 ou 2 avec M = Cu, Fe). Nous avons utilisé les nitrates comme sels de 

départ. Le choix du fer et du cuivre a été motivé par leur bonne activité en reformage du 

méthane. Bien que leur activité soit inférieure à celle du nickel, leur présence, en tant 

que co-métal, améliore l'activité ou la stabilité du solide. De plus, le fer et le cuivre 

peuvent participer à la formation d’alliages avec le nickel (Ni-Fe et Ni-Cu). La 

formation de ces alliages, en améliorant la dispersion du nickel, augmenterait la 
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résistance du solide à l’empoisonnement par le coke dans les réactions de reformage. Le 

tableau 1 donne quelques caractéristiques des sels utilisés. 

 

                        Tableau 1: Quelques caractéristiques des sels utilisés. 

précurseur Les masses 
(g/mol) 

La pureté 
(%) 

Ni(NO3)2,6H2O 290.81 97 
Mg(NO3)2,6H2O 256.41 99.99 

Al(NO3)3,9H20 375.13 98.5 

Cu(NO3)2,3H2O 241.60 99 

Fe(NO3)3,9H2O 404.00 99 
 

 
II.2.1. Description des différentes étapes de préparation. 
 
         Cette méthode comporte quatre étapes: dissolution, précipitation, séchage, et 

calcination. La figure 1 résume les différentes étapes de la préparation. Après leur 

dissolution dans l'eau, les sels sont mélangés sous agitation jusqu'à l'obtention d'un 

mélange homogène. La coprécipitation se fait à l'aide d'une solution ammoniacale 2M 

jusqu'à un pH compris entre 9 et 10. Cette zone de pH a été choisie de manière à faire 

précipiter l'ensemble des hydroxydes des métaux du mélange. Le mélange obtenu est 

abandonné sous agitation pendant 2 heures. Il est ensuite filtré, puis séché à l'étuve 

pendant 24 heures à 80°C. Les solides obtenus sont calcinés à 750 et 900°C. Les 

conditions de la calcination, appliquées à l'ensembles des matériaux sont: une montée de 

chauffe de la température ambiante jusqu'à la température finale (750 ou 900°C) avec 

une pente de 5°C.min-1 suivie d'un palier de 12 heures à la température finale.  
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               Ni                                Mg                               Al 
        x équivalent                (1-x)équivalent             y équivalent 

 

Dissolution dans l’eau bi distillée  
 

Précipitation par l’ammoniaque 
                

   Hydroxyde de             Hydroxyde de              Hydroxyde de      
          nickel                      magnésium                  l’aluminium 

 

                                                      
 Filtration 

 

    Séchage  à 
   80°C (24 heures) 

 
 

                                                Broyage 
 

                                    
                                     Traitement thermique à 

     750°C et 900°C  
      (12 heures) 

 
 

Figure 1: Schéma réactionnel de la synthèse des oxydes 
            Nix Mg1-x Aly (x=0.05 ou 0.1; y=0.5 ou 2). 
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II.2.2. Méthode de calcul des masses des précurseurs utilisés. 

          Exemple de calcul pour 5 grammes de catalyseur NixMg1-xAly (x = 0.05 ou 0.1 et 

y = 0.5 ou 2). 

 

  
x Ni(NO3)2, 6H2O  +  (1-x) Mg(NO3)2, 6H2O  +   y Al(NO3)3, 9H2O 

 
             x MNi                              (1-x) MMg                           y MAl 

 
              mNi                                             mMg                                  mAl 

 
 
 
 

 NixMg1-xAly 
 

Mcat 
mcat 

 
 

 

Où   MNi; MMg; MAl: Représentent respectivement les masses atomiques de nickel,     

        magnésium, et l’aluminium. 

      mNi; mMg; mAl: (mNi= (MNi*mcat)/Mcat, mMg= (MMg*mcat)/Mcat, mAl=             

      (MAl*mcat)/Mcat), sont les masses des sels utilisés pour préparé 5 grammes   

       de catalyseur NixMg1-xAly (x = 0.05 ou 0.1 ; y = 0.5 ou 2).  

      Mcat: La masse molaire de catalyseur NixMg1-xAly = xMNi + (1-x)MMg + yMAl. 

       mcat: La masse de l'échantillon qu’on veut préparé (mcat = 5g). 

 

         Les masses des sels utilisés pour préparer l'ensemble des nos échantillons sont 

données dans le tableau 2. 
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 Tableau 2 : Les masses des nitrates utilisés pour la préparation de 5g de catalyseur.    

                    Les masses (g) 
catalyseurs MCat. mNi mMg mAl mFe mCu 
Ni0.1Mg0.9Al0.5 82.4705 3.5258 27.9819 22.7429 0 0 
Ni0.1Mg0.9Al2 81.7075 1.7795 14.1207 3.3022 0 0 

Ni0.05Mg0.95Al0.5 79.0310 1.8394 30.8219 23.7328 0 0 

Ni0.05Mg0.95Al2 79.9877 0.9085 15.2263 46.8983 0 0 

Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al0.5 80.3852 1.8087 27.5262 23.3324 2.5123 0 

Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al2 80.6648 0.9014 14.3041 46.5035 1.2514 0 

Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5 81.1545 1.7914 28.4355 23.1113 0 1.4882

Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al2 81.0495 0.8967 14.2315 46.2838 0 0.7448
 
 

II.3. Caractérisation des catalyseurs. 

 
II.3.1. Surface spécifique des catalyseurs.  
 
         Les surfaces spécifiques des catalyseurs NixMg1-xAly et NixMxMg1-2xAly (x = 0.05 

ou 0.1; y = 0.5 ou 2) ont été déterminées par la méthode (B.E.T). Les résultats obtenus 

sont reportés dans le tableau 3.  

  
 Tableau 3 : Surfaces spécifiques des oxydes  NixMg1-xAly et NixMxMg1-2xAly  (x = 0.1    
                     ou 0.05 ;  y = 0.5 ou 2, M=Cu, Fe); Tc = 750 ou 900°C. 

Surface BET (m². g -1) 
Température de calcination : 750°C 900°C 
Ni0.1Mg0.9Al0.5 100 0,2 
Ni0.1Mg0.9Al2 110 26 
Ni0.05Mg 0.95Al2 83 33 
Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5 82  
Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al2 68  

Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al0.5 11  

Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al2 76  
 
         Les aires spécifiques des oxydes mixtes NixMg1-xAly (x = 0.05 ou 0.1; y = 0.5 ou 

2) calcinés à 750°C, comprises entre 83 et 110m2.g-1, varient avec la composition du 

solide. Pour les catalyseurs calcinés à plus basse température, elle diminue avec la 

teneur en nickel [26], elle passe de 100 à 83m2.g-1 quand la valeur de x passe de 0.1 à 

0.05. De manière générale, elle subit une augmentation quand la teneur en aluminium 
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augmente (100m2.g-1 pour y = 0.5 contre 110m2.g-1 pour y = 2); ceci a été expliqué par 

une meilleure dispersion de la phase métallique en présence de l'oxyde d'aluminium 

[27]. L'addition du cuivre ou du fer (catalyseurs NixCuxMg1-2xAly et NixFexMg1-2xAly) 

entraîne généralement une baisse de la surface, celle-ci est importante en présence du 

fer. On note une diminution considérablement de la surface spécifique quand la 

température de calcination augmente de 750 à 900°C, elle passe de 100 à quasiment 0 

m2.g-1 pour le catalyseur Ni0,1Mg0,9Al0.5. Cette diminution de la surface spécifique avec 

l’augmentation de la température de calcination peut s'expliquer par une augmentation 

de la cristallinité des oxydes. Ce point sera confirmé par les analyses DRX.  

 

II.3.2. Analyse des catalyseurs par infra rouge (IR). 
 

         Pour interpréter les spectres I.R des déférentes échantillons préparés (figures 2, 3, 

4, 5). Nous divisons la gamme de fréquences en deux domaines: 

 

 Dans la zone spectrale, située entre 400-1000cm-1 (zone basses fréquences),  

apparaissent les bandes de vibration des oxydes métalliques   

 Dans la zone, comprise entre 1000-4000cm-1 (zone hautes fréquences),  nous 

pouvons voir les espèces hydroxyles (vers les hautes fréquences) et les espèces 

carbonates (vers les basses fréquences). 

 

         Dans la zone spectrale hautes fréquences (vers 1380cm-1) tous les spectres IR 

montrent une bande d'absorption IR (élongation asymétrique) caractéristique des nitrates 

qui n'ont pas été décomposés au cours du traitement thermique [28]. On note également 

la présence d'une bande vers 1640cm-1, qu'on pourrait attribuer aux vibrations de 

déformation des ligands H2O [29] ou aux espèces carbonates [30], ou encore à la 

présence des nitrates qui accompagnent les ligands H2O [31]. Ces ligands hydrates 

proviendraient très probablement des sels hydratés de départ; cette bande diminue 

quand la température de calcination augmente à 900°C, ce qui conforte notre attribution. 

Vers les plus hautes fréquences (au environ de 3450-3500cm-1), une bande large est 

observée, elle est attribuée aux vibrations des groupements hydroxyles (élongation) de 

surface [32], on note également pour cette bande, une baisse d'intensité pour les solides 

calcinés à 900°C. Les deux bandes faibles, observés autour de 3000cm-1, sont assignées 

aux liaisons hydrogènes entre une molécule d'eau et une espèce carbonate [33,34]. Les 
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groupement hydroxyles et les espèces carbonates se forment probablement pendant la 

mise à l'air du solide calciné.  

 

         Dans la deuxième gamme des fréquences (<1000cm-1), les spectres I.R, de 

l'ensemble des catalyseurs préparés, font apparaître deux bandes de vibration à des 

fréquences comprises entre 500 et 700cm-1.  Nous les avons attribuées à la vibration des 

oxydes MO, M-O-M (M= Al; Mg) dans la structure du solide [35], l’intensité de ces 

bandes augmente avec l’augmentation de la température de calcination et 

remarquablement avec l’augmentation de la concentration de l’aluminium.  

 

         Les bandes de vibration de l'oxyde de nickel NiO, situées dans le domaine 470-

400cm-1 [18], n'ont pas été observées, elles se trouvent à la limite de la détection de 

notre appareil (4000-400cm-1) et seraient masquées par les deux bandes intenses situés 

entre 500 et 700cm-1 dues à la structure du solide. Pour mettre en évidence l'oxyde de 

nickel libre dans nos préparations, nous avons eu recours à la réduction en température 

programmée (TPR) et à la diffraction des rayons X. 
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      Figure 2: Spectres infra rouge des catalyseurs NixMg1-x Al0.5 avec x = 0.5 ou 0.1 ; 

Tc= 750 et 900°C. 
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     Figure 3: Spectres infra rouge des catalyseurs NixMg1-xAl2 avec x = 0.5 ou 0.1; 

 Tc= 750 et 900°C. 
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Figure 4: Spectres infra rouge des catalyseurs Ni0.05Fe0.05Mg0.9Aly (y =0.5 ou 2);  

Tc = 750 et 900°C. 
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Figure 5: Spectres infra rouge des catalyseurs Ni0.05Cu0.05Mg0.9Aly (y= 0.5 ou 2);  

Tc= 750 et 900°C. 
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II.3.3. Etude par DRX de la structure des catalyseurs. 

        Nos solides ont été caractérisés par la diffraction des rayons X. Cette étude nous a 

permis d’identifier les phases cristallines présentes dans nos matériaux et de suivre leur 

évolution structurale au cours des différents traitements thermiques. Les résultats sont 

regroupés sur les figures 6-12. 

 
 Le spectre des rayons X du catalyseur Ni0.1Mg0.9Al0.5, calciné à 750°C (figure 6) 

montre un solide bien cristallisé. Plusieurs types de phases cristallines ont été détectés: 

la solution solide NiO-MgO (ou MgO) et le spinelle NiAl2O4 ou MgAl2O4. 
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                              Figure 6: Spectre DRX du catalyseur Ni0.1Mg0.9Al0.5                                                    
                                                            calciné à 750°C. 
                            NNiO-MgO ou MgO ; v NiAl2O4 ou MgAl2O4. 
 
         La solution solide NiO-MgO est caractérisée par la présence des raies 

(2θ ≈ 43.22° et 2θ ≈ 62.60°, 2θ ≈ 75.03°. La raie principale de NiO-MgO (centrée à 

2θ ≈ 43.22°) est située entre la raie de MgO (2θ ≈ 43.16°) et de celle de NiO 

(2θ ≈ 43.54 °). Les diffractogrammes des oxydes libres MgO et de NiO et celui de la 

solution solide NiO-MgO sont très proches les uns des autres [36]: [(MgO: 

2θ ≈ 43.16° ; a = 4.2112 Å, JCPDS  45-0946);  (NiO: 2θ ≈ 43.54° ;a = 4.177 Å, JCPDS  

47-1049);  (NiO-MgO idéale: 43.36°, a= 4.1926 Å, JCPDS  24-0712)]. D’après ces 

données, les raies, caractéristiques des oxydes libres MgO et NiO, apparaissent dans la 

même région spectrale que celle de la solution solide NiO-MgO, cette interférence a 

rendu difficile l'observation des oxydes libres. De plus, la présence simultanée des 
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phases NiO, MgO et NiO-MgO implique des raies de diffraction trop larges pour 

pouvoir différencier de manière évidente les différentes phases.  

La formation de la solution solide NiO-MgO est tout à fait prévisible surtout si on 

prend en considération le fait que les éléments métalliques Ni et Mg remplissent 

parfaitement les critères de Hume-Rothery [37] pour la formation d’une solution solide: 

les deux cations ont des rayons ioniques similaires (Ni = 0,65Å et Mg = 0,68 Å) [38], le 

même degré d’oxydation (+2), et leurs oxydes ont la même structure cristalline (type 

NaCl) [39]. 

 

         Pour les deux phases spinelles NiAl2O4 et MgAl2O4, il ne nous a pas été possible 

de distinguer entre les deux structures pour les mêmes raisons citées ci-dessus. Les raies 

principales (à 2θ = 45°; 59.80° et 65.40°) peuvent être attribuées aussi bien à 

l’aluminate de magnésium (MgAl2O4) qu'à l’aluminate de nickel (NiAl2O4). Ces deux 

structures sont semblables et leurs paramètres de maille très proches: pour NiAl2O4, la 

structure est cubique et le paramètre de maille est a = 8.048Å (JCPDS 10-0339) et pour  

MgAl2O4, la structure est également cubique et le paramètre de maille a = 8.083Å (PDF 

21-1152). 

 
 Les figures 7 et 8 représentent les diffractogrammes RX des solides 

Ni0.1Mg0.9Al0.5 et Ni0.1Mg0.9Al2  calcinés à  750°C et 900°C. 
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    Figure 7: Effet de la température de            Figure 8: Effet de la température de    
calcination sur la structure du  catalyseur    calcination sur la structure du catalyseur 
                     Ni0.1Mg0.9Al0.5.                                                                             Ni0.1Mg0.9 Al2. 

     NNiO-MgO ou MgO ; Y NiAl2O4 ou MgAl2O4. 
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         Lorsque la température de calcination augmente à 900°C, on retrouve les mêmes 

raies de diffraction qu'après une calcination à 750°C. Cependant, ces raies subissent un 

affinement très prononcé traduisant une augmentation du degré de cristallinité des 

solides. En accord avec la littérature [40],  la formation des solutions solides NiO-MgO 

et NiAl2O4 ou MgAl2O4, dans le cas de nos échantillons, est favorisée à hautes 

températures. L’affinement des rais, pour nos catalyseurs calciné à 900°C, indique une 

augmentation de la taille des particules pendant le traitement thermique. Cette évolution 

de la taille des particules est confirmée par la diminution de la surface spécifique. Par 

exemple, pour le catalyseur Ni0,1Mg0,9Al0.5, la surface spécifique subit une chute 

considérable, elle passe de 98m2
.g-1 à quasiment 0m2

.g-1 lorsque la température de 

calcination augmente de 750 à 900°C.  

 

 La figure 9 compare les catalyseurs NixMg1.xAl2  à différentes teneurs en nickel (x 

= 0.1 ou 0.05) calcinés à 900°C. Les deux catalyseurs présentent le même 

diffractogramme avec principalement la formation de la structure spinelle. La variation 

de la teneur en nickel ne semble pas à priori influencer la structure du solide.  
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 Figure 9 : Effet de la  teneur de Ni sur la structure des  
catalyseurs NixMg1-x Al2 (x =0.05 ou 0.1); Tc = 900°C. 

NNiO-MgO ou MgO ; v NiAl2O4 ou MgAl2O4. 

 
          

 La Figure 10 représente les spectres DRX des catalyseurs Ni0.1Mg0.9Aly à 

différents pourcentage d’aluminium (y = 0.5 ou 2) calciné à 750 et 900°C. La variation 
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du taux d'aluminium semble avoir un effet remarquable sur la structure des solides. 

L'augmentation du taux d'aluminium (y = 2) favorise la formation de la phase spinelle 

NiAl2O4 ou MgAl2O4. Pour le catalyseur Ni0.1Mg0.9Al2 (forte teneur en aluminium), 

calciné à 750 et 900°C, on note seulement la présence de la phase spinelle alors que 

pour le catalyseur Ni0.1Mg0.9Al0.5 (faible teneur en aluminium), on note, en plus du 

spinelle, la présence de la solution solide NiO-MgO. Ce résultat va tout à fait dans le 

sens des données de la littérature [41]. 
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Figure 10 : Effet de la teneur de Al sur la structure des catalyseurs Ni0.1Mg0.9 Aly  
(y = 0.5 ou 2); Tc= 750 et 900°C. 

NNiO-MgO ou MgO ; v NiAl2O4 ou MgAl2O4. 
 
 

 Pour les catalyseurs modifiés par le fer ou le cuivre (Figures 11, 12), la présence 

de ces éléments, dans la composition catalytique, ne semble pas modifier la structure du 

catalyseur de base (Ni0.1Mg0.9Aly). Cependant, une remarque qui nous semble importante 

est l'absence de signaux correspondant aux oxydes de fer et de cuivre. L'une des 

explications possibles de cette absence est la faible taille des particules, celle-ci serait à 

la limite de la détection par DRX.  
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Figure 11: Spectres DRX des catalyseurs    Figure 12: Spectres DRX des catalyseurs 
   Ni0.1Mg0.9Al0.5 et Ni0.05M0.05Mg0.9Al0.5                 Ni0.1Mg0.9Al2 Ni0.05M0.05Mg0.9 Al2   
            (M = Cu ou Fe); Tc = 750°C.                     (M = Cu ou Fe); Tc = 900°C. 

NNiO-MgO ou MgO ; v NiAl2O4 ou MgAl2O4 

 

 
II.3.4 Etude de la réduction des catalyseurs.  
 
         Le plupart des auteurs reconnaissent que l’unité active dans les réactions de 

reformage de méthane est l'espèce métallique sous sa forme réduite [42-44]. Ainsi, 

l’oxyde de nickel, déposé sur un support ou intégré dans la matrice de celui-ci, devra 

donc être réduit préalablement ou réduit in situ au cours de la réaction de transformation 

du méthane pour obtenir un catalyseur actif. Par conséquent, comme le catalyseur est 

destiné à travailler en milieu réducteur (présence de l’hydrocarbure, formation de CO et 

de H2) dans lequel les oxydes (précurseurs de la phase active) seront réduits en espèces 

métalliques, l’étude de la réductibilité de nos échantillons par l’hydrogène nous donnera 

sans doute des informations importantes sur l’évolution de la structure du catalyseur au 

cours du test catalytique: température de réduction des oxydes de nickel, pourcentage de 

réduction, composition de la phase métallique. 

         Les études de réductibilité ont été menées par réduction en température 

programmée (TPR). Cette technique consiste à mesurer la consommation d’hydrogène 

nécessaire à la réduction d’un oxyde soumis à une rampe de température constante. La 

TPR a été réalisée par chauffage, entre 40 et 900°C, de 50mg d’échantillon sous une 

atmosphère composée d'hydrogène dilué dans l’argon (H2 = 2 ml.min-1et Ar = 50 

ml.min-1).  
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         Plusieurs chercheurs ont constaté que le pourcentage de nickel, la température de 

calcination et l'interaction des ions Ni+2 avec le support affectent la réductibilité de 

l'oxyde de nickel [45-47]. C'est pourquoi nous avons étudié l'influence de tous ces 

paramètres sur la réductibilité de nos solides. Nous avons donc examiné l'influence du 

pourcentage de nickel, de la température de calcination, de la teneur en aluminium et 

d'un ajout métallique tel que l'ajout du fer ou du cuivre. Sur les profils de TPR, nous 

avons porté les maxima des pics de réduction (correspondant à la consommation 

maximale d’hydrogène). 

 

 Pour le catalyseur, à faible teneur en aluminium Ni0.1Mg0.9Al0.5, calciné à 750°C, 

on note trois zones de consommation de H2 (figure 13). Les trois zones correspondent à 

la réduction de l'oxyde de nickel dans des environnements différents.  
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Figure 13: Profil de TPR de catalyseur 
Ni0.1Mg0.9Al0.5 calciné à 750°C. 

 
                                                                        
- Le premier pic de consommation d'hydrogène, observé entre 300 et 480°C et dont le 

maximum se situe à 380°C, pourrait être attribué à une espèce de nickel libre [48,49]. 

 
- Deux autres pics de réduction de moindre intensité, observés entre 500 et 600°C, 

seraient dus à l'oxyde de nickel qui n'est pas complètement intégré dans une structure 

mais qui se trouve en interaction relativement forte avec les autres éléments du solide 

Ni0.1Mg0.9Al0.5. Selon les résultats de la littérature [50], la réduction de l'oxyde de 

nickel, non intégré dans la structure spinelle mais en interaction avec celle-ci, se 
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produit approximativement vers 505°C. En accord avec ces données, on pourrait 

associer cette zone de consommation d’H2 à de l'oxyde de nickel de surface en 

interaction avec l'aluminate de nickel [50,51] et/ou bien à la réduction des ions Ni+2 en 

interaction avec MgO [52]. 

 
- La première et la deuxième zone de réduction, correspondant à une faible 

consommation de H2, suggèrent, en accord avec les analyses DRX, que la quasi-

totalité du nickel se trouve incorporée dans la structure spinelle et dans la solution 

solide NiO-MgO. 

 
- La consommation d'hydrogène la plus importante est observée vers les hautes 

températures entre 580 et 900°C environ. Le pic de réduction très intense, observé vers 

889°C, est attribué à l'oxyde de nickel incorporé dans une structure (aluminate de Ni 

et/ou solution solide NiO-MgO). Ce domaine de température a été associé dans la 

littérature à la réduction de la phase spinelle stœchiométrique [53] et non 

stœchiométrique [54] et à la réduction d'ions Ni2+ intégrés dans la structure de MgO 

[36,55]. 

 

 Les figures 14 et 15 représentent les profils de TPR des catalyseurs NixMg1-xAl2 

(x=0.05 ou 0.1) calcinés à 750 et 900°C. Ces courbes montrent l'influence de la teneur 

en nickel (à différentes températures de calcination) sur la réductibilité des solides. 
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                    Figure 14: Profils de TPR des catalyseurs   Figure 15: Profils de TPR des catalyseurs 

 NixMg1-x Al2 (x=0.1 ou 0.05); TC =750°C.     NixMg1-x Al2 (x=0.1 ou 0.05); Tc=900°C.    
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         Pour les catalyseurs, calcinés à 750 ou 900°C, la réduction des catalyseurs 

faiblement chargés en nickel (x=0.05) a lieu vers des températures plus basses comparés 

aux catalyseurs fortement chargés (x=0.1). Ce résultat pourrait être dû à une plus forte 

interaction entre le nickel et les autres éléments de la structure du solide lorsque le taux 

du nickel augmente. De manière tout à fait prévisible, le taux de réduction augmente 

quand le pourcentage de nickel augmente, il passe, pour le catalyseur NixMg1-xAl2, de 

10% à 22% environ quand x passe de 0.05 à 0.1. 

 
        Le taux de réduction a été déterminé à partir de la quantité du nickel réduit au 

cours de la TPR et de la quantité totale (initiale) du nickel présent dans l’échantillon de 

départ: NiO est réduit par l’hydrogène selon la réaction suivante. 

 
         NiO + H2                Ni° +H2O 

 
 
 La formule utilisée pour calculer le taux de réduction et la suivante: 
 

Taux de réduction = nombre de mole de Ni réduit * 100 / nombre de mole Ni initial 
 
 

 L'effet de la température de calcination sur la réductibilité des solides                       

Ni0.1Mg0.9Aly à différents pourcentage d’aluminium (y = 0.5 ou 2) calcinés à 750 et 

900°C est illustré sur les figures 16 et 17. 
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Figure 16: Profils de TPR du catalyseur       Figure 17: Profils de TPR du catalyseur 

        Ni0.1Mg0.9Al0.5 ; TC = 750°C et et 900°C    Ni0.1Mg0.9Al2 ; TC = 750°C et 900°C. 
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         Pour les deux catalyseurs, on notre une faible réductibilité des solides calcinés à 

900°C par rapport aux catalyseurs calcinés à 750°C. Elle se traduit par un déplacement 

des maxima des pics de réduction vers les hautes températures quand la température de 

calcination augmente. L'une des explications possibles, qui nous semble la plus 

probable, est l'augmentation de la cristallinité du solide. Ainsi, l'incorporation 

progressive du nickel dans les structures définies de l'aluminate et de la solution solide 

NiO-MgO, renforce les interactions nickel-magnésium, nickel-aluminium ou Nickel-

(MgAl), qui rendent la réduction plus difficile [57]. Le frittage des particules actives, 

conduisant  à des agrégats métalliques difficiles à réduire, pourrait également être l'une 

des causes de la diminution de la réductibilité des solides calcinés à 900°C. 
 

 La teneur en aluminium, comme celle du nickel, a une influence sur les profils 

de TPR des solides Ni0.1Mg0.9Aly (y=0.5 ou 2) calciné à 750 et 900°C (Figures 18 et 19). 
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Figure 18 : Profils de TPR des catalyseurs   Figure 19 : Profils de TPR des catalyseurs 
           Ni0.1Mg0.9Aly ( y = 0.5 ou 2);                           Ni0.1Mg0.9 Aly  (y= 0.5 ou 2);  
                      TC =750°C.                                                      TC =900°C. 
                                                                                                                                                                      
         Pour les catalyseurs fortement chargés en aluminium (y=2), le pic de réduction se 

présente sous forme d'un pic large et dissymétrique. En revanche pour les échantillons à 

faible teneur en aluminium (y=0.5), on note deux principales zones de réduction à 

basses et à hautes températures. Pour ces derniers solides (riche en Mg: rapport 

(NiMg)/Al=2), la réduction semble plus difficile. En effet, le taux de réduit augmente 

considérablement avec la teneur en aluminium  (6% pour y = 0.5 contre  22% pour y = 

2) indiquant une diminution de la réductibilité quand la teneur en Mg augmente. On 
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rappelle qu'en présence d'un fort taux d'aluminium, on a uniquement la structure 

spinelle alors qu'en présence d'un faible taux d'aluminium, en plus du spinelle, on a la 

formation de NiO-MgO de type NaCl (résultats de DRX); la présence de cette phase 

entraîne une augmentation des interactions entre Ni et Mg, ce qui justifie ainsi la 

diminution de la réductibilité. 

         Quand la température de calcination augmente de 750 à 900°C, on observe un 

déplacement des pics de réduction vers les hautes températures. Ce déplacement est plus 

important pour le solide à forte teneur en aluminium. Ceci pourrait s'expliquer par 

l'incorporation de tout le nickel dans la structure spinelle 

 

 L'introduction du fer ou du cuivre dans le catalyseur de base NixMg1-xAly 

entraîne une évolution des profils de TPR (figures 20 et 21). Les profils de réduction 

présentent trois pics de consommation d'hydrogène témoignant d'une réduction en trois 

étapes principales. 
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Figure 20: Profile de TPR des catalyseurs    Figure 21: profile de TPR des catalyseurs 
     Ni0.1Mg0.9Al0.5 et Ni0.05M0.05Mg0.9Al0.5                    Ni0.1Mg0.9Al2 et Ni0.05M0.05Mg0.9Al2 
                 (M=Fe, Cu); TC =750°C.                          (M=Fe, Cu); TC =750°C. 

 
        La présence de ces deux métaux conduit à une augmentation de l’intensité du 

premier pic de réduction. Pour le catalyseur au cuivre, les maxima des pics de réduction 

sont déplacés vers les basses températures (de 380 à 354°C et de 889 à 879°C). Pour le 

solide au fer, ce déplacement est moins évident. Les pics à basses températures, nous 

les avons attribué à la réduction des oxydes du nickel, du fer [27] et du cuivre [57] 
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libres et en faible interaction avec les autres éléments du système catalytique; les pics à 

hautes températures sont associés à la réduction des espèces Ni2+ incorporées dans la 

structure du spinelle ou de la solution solide et se trouvant en forte interaction avec Mg 

et/ou Al.  

       La présence du cuivre et du fer semble faciliter la réduction du nickel en abaisse la 

température de réduction [27,58-60]. Avec les catalyseurs fortement chargés en 

aluminium, on notre pratiquement le phénomène inverse. En présence du fer et du 

cuivre, la réductibilité des solides diminue avec un déplacement des pics de réduction 

vers les hautes températures. 
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Chapitre III                                                                               Réactivité des catalyseurs 

Introduction. 

         Dans ce chapitre, nous exposerons les résultats de la réactivité des systèmes 

catalytiques NixMg1-xAly non dopés et NixMxMg1-2xAly (M = Cu, Fe) dopés par le cuivre 

ou le fer (x = 0.05, 0.1 et y = 0.5 ou 2) obtenus dans l’oxydation partielle du méthane 

par l’air à la pression atmosphérique. Au cours de cette étude, nous comparerons les 

performances de nos systèmes catalytiques et nous suivrons l’évolution de l’activité de 

surface de nos solides en faisant varier les paramètres suivants: 

 
- La composition du solide (teneur en nickel et en aluminium, présence de   

            l'élément  dopant) 

- La température  de calcination. 

- Les conditions de la réaction (température de réaction, composition du mélange          

            réactionnel (rapport CH4/O2). 

 
III.1. Conditions expérimentales et méthodes de calculs. 

         Les mesures d’activité de nos échantillons ont été effectuées à l’aide du dispositif 

expérimental décrit dans l’annexe (page 80). Nous avons évalué l’activité catalytique de 

nos solides par le pourcentage de conversion du méthane. Nous avons également 

déterminé les sélectivités de nos catalyseurs en H2, CO et CO2. 

 

III.1.1. Conditions expérimentales. 

         Nous avons résumé dans le tableau suivant les conditions expérimentales utilisées 

dans ce travail. 

Catalyseurs: NixMg1-xAly et 

NixMxMg1-2xAly (M = Cu, Fe) 
x = 0.05 ou 0.1 et y = 0.5 ou 2 

Températures de calcination (Tc) (°C): 

Temps de calcination (heure):  

750 et 900 

12  

Températures de réaction (Tr) (°C): 600-850 

Composition du mélange réaction: 

rapport CH4/O2
1-5 

Débit volumique total (ml/min) 60 

Masse du catalyseur (mg) 200 

Pression (P) (atm) 1  
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III.1.2. méthodes de calculs. 

         Les formules générales que nous avons utilisé pour calculer l’activité des 

catalyseurs (évaluée par la conversion du méthane) et les sélectivités en H2, CO et CO2 

sont données ci-dessous. 

 
 
         La sélectivité d’un catalyseur en produit i correspond au pourcentage de produit i 

formé au cours de la  réaction sur l’ensemble des produits formés «i = CO, CO2, H2 » en 

respectant la stoechiométrie de la réaction. Les sélectivités des produits i = (CO, CO2, 

H2) sont notées %Sel.(CO), %Sel.(CO2), et %Sel.(H2) respectivement. Elles ont été 

calculées par la relation suivante: 

         

 
 
Dans ces formules, nous avons utilisé les symboles suivants : 
 

- n(CH4)introduit , n(CH4) restant : nombres de moles respectivement pour CH4 introduit et    

  CH4 n'ayant pas réagi (restant). 

- S(CH4)introduit, S(CH4) restant : aires analysées par CPG pour CH4 introduit et CH4     

  restant et Si: aires analysées pour le gaz i «i =CO, CO2, H2 ». 

- fi : facteurs de réponse en chromatographie du gaz i « i = CO, CO2, H2 ». 

- ai : coefficients stoechiométriques du gaz i « i = CO, CO2, H2 » dans l'équation de  

  réaction. 

 

III.2. Résultats obtenus et discussion. 

 

III. 2.1. Etude des catalyseurs non dopés dans l’oxydation partielle du méthane. 

         Nous avons étudié, dans un premier temps, l'évolution de l’activité (évaluée par le 

pourcentage de conversion de CH4), de la sélectivité (en H2, CO et CO2) et du rapport 

H2/CO en fonction de la composition du système catalytique NixMg1-xAly (avec x = 0.05 

ou 0.1 et y = 0.5 ou 2) calciné à Tc = 750°C. Les tests catalytiques ont été réalisés à une 
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température de réaction égale à 750°C avec un rapport CH4/O2 = 2. Les résultats 

obtenus sont rassemblés dans le tableau 1.  

          

Tableau 1: Influence de la composition du système catalytique NixMg1-xAly (avec  x= 
0.05 ou 0.1et y= 0.5 ou 2) sur la réactivité. Tc= 750°C;  Tr=750°C;  CH4/O2=2. 
Catalyseur 
(Tc=750°C) 

%Conv.    
   CH4

%Sel. H2 %Sel. CO %Sel. CO2 Rapport 
  H2/CO 

Ni0.1Mg0.9Al0.5 15 60 14 26 4.4 

Ni0.05Mg0.95Al0.5 24 50 14 36 3.4 

Ni0.1Mg0.9Al2 16 63 14 23 4.6 

Ni0.05Mg0.95Al2 27 42 11 47 3.8 
 

         D’après les résultats du tableau 1, on note une faible activité sur l’ensemble des 

solides NixMg1-xAly étudiés dans l’oxydation partielle du méthane. Dans les conditions 

expérimentales utilisées (Tc=750°C ; Tr=750°C ; CH4/O2=2), la conversion du méthane 

est faible et ne dépasse pas 27%, elle dépend de la composition du catalyseur 

(pourcentage du nickel et de la teneur en aluminium). L’oxygène, contrairement au 

méthane, est totalement consommé (100% de conversion) sur l’ensemble des solides. La 

faible activité des solides peut être expliquée par leur faible réductibilité observée lors 

des analyses par thermoréduction programmée (TPR) par H2 (voir résultats de la TPR 

exposés au chapitre II). La TPR a en effet montré une faible consommation de 

l’hydrogène traduisant une faible formation des espèces métalliques Ni° (NiO + H2 ↔ 

Ni° + H2O) dont la présence est indispensables à la dissociation du méthane.  

  

III.2.1.1. Influence de la teneur en nickel sur l’activité catalytique des solides. 

         L’activité catalytique des systèmes NixMg1-xAly augmente quand le pourcentage 

du nickel diminue. Ainsi, la conversion du méthane augmente de 15 à 24% (pour y = 

0.5) et de 16 à 27% (pour y = 2) quand le pourcentage du nickel passe de 10 à 5%. Cette 

diminution de la conversion de CH4, quand la charge de nickel augmente, peut être 

expliquée en terme de réductibilité des solides. En effet, nous avons montré, par les 

analyses TPR (chapitre II), que les catalyseurs contenant 10% en mole de nickel sont 

moins réductibles que les catalyseurs contenant 5%. Tous les systèmes catalytiques 

étudiés sont plus sélectifs en hydrogène qu’en monoxyde de carbone. La sélectivité en 

H2 (comprise entre 42-63%) est largement supérieure à celle du monoxyde de carbone 
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(comprise entre 11-14%) et ce quelle que soit la composition du solide. La sélectivité en 

hydrogène augmente avec le pourcentage du nickel tandis que celle du monoxyde de 

carbone reste pratiquement inchangée. La production de CO2 varie dans le même sens 

que la conversion de CH4, elle est plus favorisée sur les systèmes catalytiques 

faiblement chargés en nickel (facilement réductibles). Selon les données de la littérature 

[1], la formation de CO2 serait favorisée par la présence des sites de type oxyde (NiO de 

surface) qui catalysent l’oxydation totale du méthane.   

 

III.2.1.2. Effet de la teneur en aluminium sur l’activité catalytique des solides. 
 

Lorsque la teneur en aluminium augmente dans le système NixMg1-xAly (y = 0.5 

ou 2), on observe une légère amélioration de la conversion. Nous l’avons attribué à une 

augmentation de la surface spécifique et donc à une meilleure dispersion des sites actifs 

[2,3]. Par ailleurs, ce résultat pourrait être interprété par la meilleure réductibilité des  

solides à forte teneur en aluminium comparés aux solides à faible teneur. La meilleure 

réductibilité des solides fortement chargés en Al a été justifiée par l'absence de la phase 

NiO-MgO (résultats TPR). Comme nous l'avons déjà mentionné, la présence de celle-ci 

entraîne une augmentation des interactions entre les différents éléments de la structure 

retardant ainsi la réduction du solide et provoquant une baisse de l’activité. La meilleure 

sélectivité en hydrogène (environ de 63%) a été obtenue sur le solide Ni0.1Mg0.9Al2 

ayant le plus fort pourcentage en nickel et contenant la plus forte teneur en aluminium. 

 
III. 2.1.3. Effet de la composition du système catalytique sur le rapport H2/CO. 

         Pour l'ensemble des solides étudiés, on constate (tableau 1) un écart entre la valeur 

expérimentale du rapport (H2/CO> 3) et la valeur théorique (H2/CO = 2) correspondant 

à la stœchiométrie de la réaction d’oxydation partielle du méthane. Le rapport H2/CO, 

supérieur à 2, peut suggérer la participation des réactions secondaires qui accompagnent 

généralement la réaction d’oxydation partielle du méthane. Parmi ces réactions 

secondaires, on peut citer l’équilibre de Boudouard ou la disproportionnation du 

monoxyde de carbone (réaction 7) et le craquage du méthane (réaction 8). 

 

2 CO  ↔  C + CO2      (7) 

                                                  CH4  ↔  C + 2H2        (8) 
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         La réaction (7) consomme le monoxyde de carbone et produit du dioxyde de 

carbone additionnel. Elle est, d’après les données de la thermodynamique, favorisée à 

basses températures. La réaction (8), en consommant du CH4, produit de l’hydrogène 

additionnel. Cette deuxième réaction est, cependant, favorisée à plus hautes 

températures. Ces deux réactions peuvent expliquer l’excès d'hydrogène formé, par 

rapport à la stoechiométrie de la réaction, et la production relativement importante de 

CO2.  

         Dans le cas de nos solides, l’équilibre de Boudouard est la réaction qui nous 

semble la plus prépondérante pour expliquer les valeurs relativement élevées de la 

sélectivité de CO2 (par rapport à celle de CO) et les valeurs des rapports H2/CO 

supérieures à la valeur stœchiométrique (H2/CO>2). En effet la consommation de CO 

peut à la fois expliquer l’augmentation du rapport H2/CO et la production élevée de 

CO2. 

 

III.2.1.4. Influence de la température de calcination sur les performances des  

               solides.   
         Les résultats de la conversion du méthane et des sélectivités en hydrogène et en 

produits carbonés CO et CO2, obtenus à la température de réaction de 750°C avec un 

rapport CH4/O2 = 2 sur les catalyseurs NixMg1-xAly (x= 0.05 ou 0.1 et  y = 0.5 ou 2) 

calcinés à 750 et 900°C, sont regroupés dans le tableau 2.  

Tableau 2 : Influence de la température de calcination sur le comportement catalytique 
des systèmes  NixMg1-xAly  (x= 0.05 ou 0.1 et y= 0.5  ou 2) calcinés à 750 et 900°C. 

 Tr=750°C, CH4/O2=2. 
Catalyseur 
Tc=900°C (750°C) 

%Conv. 
CH4

%Sel. H2 %Sel. CO %Sel. CO2 Rapport
H2/CO 

Ni0.1Mg0.9Al0.5 5     (15) 26     (60) 15        (14) 59        (26) 1.7   (4.4)

Ni0.05Mg0.95Al0.5 7       (24) 56     (50) 14        (14) 30        (36) 4.1   (3.4)

Ni0.1Mg0.9Al2 15     (16) 61     (63) 16        (14) 23        (23) 3.7   (4.6)

Ni0.05Mg0.95Al2 21     (27) 55     (42) 14        (11) 31        (47) 3.8   (3.8)
       ( ) calciné à 750°C.  

 

         D'après les résultats de la réactivité, obtenus sur les catalyseurs NixMg1-xAly (x = 

0.05, 0.1 et y = 0.5 ou 2) calcinés à 750 et 900°C (tableau 2), on peut constater, dans un 
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premier temps, que le comportement catalytique des solides évolue avec la température 

de calcination. Ces résultats montrent que les échantillons, calcinés à 900°C, présentent 

de faibles performances catalytiques par rapport aux échantillons calcinés à 750°C.  

        Pour l’ensemble des échantillons testés, l'activité catalytique diminue quand la 

température de calcination augmente. En accord avec la littérature [2,3], nous avons 

attribué cette baisse activité à la faible réductibilité des échantillons calcinés à 900°C. 

La faible réductibilité peut être interprétée par une incorporation progressive de NiO 

dans la structure des solutions solides types spinelle ou NiO-MgO observées par DRX 

(chapitre II). L'incorporation de NiO dans la structure, en augmentant les interactions 

entre les espèces Ni2+ et le reste de la structure, retarde la réduction de l'échantillon.  

 
III.2.2. Etude des catalyseurs dopés par le fer ou le cuivre dans l’oxydation 

partielle du méthane.     

         Les catalyseurs Ni0.05Mg0.95Aly (y = 0.5 ou 2) ont été modifiés par le fer ou le 

cuivre (catalyseurs Ni0.05M0.05Mg0.9Aly avec y = 0.5 ou 2 et M = Fe, Cu). Les tableaux 3 

et 4 comparent les performances catalytiques des systèmes non dopés à celles des 

systèmes dopés. Les tests catalytiques ont été effectués dans les conditions 

réactionnelles de l’oxydation partielle du méthane définies précédemment: les 

températures de calcination et de réaction sont fixées à 750°C et la valeur du rapport 

CH4/O2 à 2.   

 
Tableau 3: L'effet du dopage par le fer ou le cuivre sur le comportement catalytique du  
                   solide Ni0.05Mg0.95Al0.5  calciné à 750°C. Tr=750°C, CH4/O2=2. 

Catalyseur 
(Tc=750°C) 

%Conv.  
    CH4

%Sel. H2 %Sel. CO %Sel. CO2 Rapport
  H2/CO 

Ni0.05Mg0.95Al0.5 24 50 14 36 3.4 

Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al0.5 16 30 3 67 9.4 

Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5 88 53 41 6 1.3 
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Tableau 4: L'effet du dopage par le fer ou le cuivre sur le comportement catalytique du 
                   solide Ni0.05Mg0.95Al2 calciné à 750°C; Tr=750°C; CH4/O2=2. 

 Catalyseur 
(Tc=750°C) 

%Conv.
CH4

%Sel. H2 %Sel. CO %Sel. CO2 Rapport 
  H2/CO 

Ni0.05Mg0.95Al2 27 42 11 47 3.7 

Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al2 20 41 6 53 7.5 

Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al2 44 54 32 14 1.7 

 
 
 
III.2.2.1. Influence du fer sur les résultats de la réactivité. 

  
         L'activité catalytique diminue en présence du fer aussi bien pour le système 

faiblement chargé en aluminium (Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al0.5) que pour le système fortement 

chargé (Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al2) (tableaux 3 et 4), la conversion du méthane diminue de 24 

à 16% et de 27 à 20% respectivement. Cette perte de l'activité est en partie liée à la 

faible réductibilité des solides contenant le fer (analyses par TPR au chapitre II). Ce 

résultat confirme une fois de plus le lien entre l'activité d'un solide et sa réductibilité. En 

présence du fer, on note également une forte baisse de la sélectivité en CO et une 

augmentation de la sélectivité en CO2 qui peut atteindre 67% sur le catalyseur 

Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al0.5.  

 

         Le rapport H2/CO augmente considérablement en présence du fer, il atteint 9.4 sur 

le solide Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al0.5. Cet écart, par rapport à la stæchiométrie de la réaction, 

doit forcément impliquer la participation des réactions secondaires, telles que: le 

craquage du méthane (CH4 ↔C+ 2H2), la disproportionnation de CO (2CO ↔ C + CO2) 

et/ou la réaction de la conversion du gaz à l'eau (water gas schift reaction =WGSR)) 

(CO + H2O ↔ H2 + CO2). La surproduction de CO2 peut également être expliquée par 

la participation de la réaction d'oxydation totale du méthane (CH4 + 2O2 ↔ 2H2O + 

CO2). Les deux dernières réactions ont été citées dans la littérature [4,5] comme étant 

favorisées par la présence du fer, ce qui laisse penser que leur participation est plus 

probable. 

 

         Les solides modifiés par le fer constituent de bons catalyseurs pour l'oxydation 

totale du méthane et pour la réaction du gaz à l’eau mais ils ne représentent pas un 

grand intérêt pour la production du gaz de synthèse dans nos conditions expérimentales.  
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III.2.2.2. Influence du cuivre sur les résultats de la réactivité. 

         L'addition du cuivre, dans le système de base Ni0.05Mg0.95Aly (y = 0.5 ou 2), 

améliore remarquablement les performances catalytiques. Les solides dopés par le 

cuivre (Ni0.05Cu0.05Mg0.9Aly avec y = 0.5 ou 2) sont très actifs dans la réaction 

d’oxydation partielle du méthane. L'addition du cuivre conduit à une très forte 

augmentation de la conversion de méthane. Celle-ci  passe  de 24 (sur le catalyseur non 

dopé) à 88% (sur le catalyseur dopé) (tableau 3). Les sélectivités en H2 et CO subissent 

également une augmentation, celle-ci est plus marquée pour le monoxyde de carbone 

qui atteint 41% sur le catalyseur Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5. En revanche, une nette 

diminution est observée pour la sélectivité en CO2 dont les valeurs restent inférieures à 

14%. Par exemple, sur le catalyseur faiblement chargé en aluminium (Ni0.05Cu0.05Mg0.9 

Al0.5) (tableau 3) la sélectivité en CO2 passe de 36 à 6%.  

         Pour les catalyseurs modifiés au cuivre, le rapport H2/CO obtenu est inférieur à 2 

(valeur correspondant à la stœchiométrie de la réaction). Cependant, ce rapport est plus 

proche de la valeur stœchiométrique que les rapports obtenus en présence du fer ou sur 

les solides non dopés. Dans ce cas, la participation des réactions secondaires, citées 

précédemment, semble plus faible. 

         Les raisons de cette amélioration des performances catalytiques, en présence du 

cuivre, sont essentiellement dues à la meilleure réductibilité des solides contenant le 

cuivre  (analyses TPR, chapitre II). Il semblerait, d’après la littérature [2,6,7], que la 

réductibilité des solides augmente avec l’addition du cuivre. 

 
III.2.2.3. Influence de la température de calcination sur l’activité des catalyseurs    
               dopés. 
 
         Les mesures d’activités et des sélectivités en produits, en fonction de la 

température de calcination ont été effectuées à des température de prétraitement de 750 

et 900°C et sous les conditions de la réaction suivantes: Tr=750°C et CH4/O2=2. Les 

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 5.  
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Tableau 5: L’influence de la température de calcination sur le comportement des 
catalyseurs dopés Ni0.05M0.05Mg0.9Aly (y= 0.5 ou 2 et M= Fe, Cu). Tr=750°C;                 
                                                              CH4/O2=2. 

Catalyseur 
Tc=900°C (750°C) 

%Conv.  
    CH4

%Sel. H2 %Sel. CO %Sel.CO2 Rapport 
  H2/CO 

Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al0.5 0.2    (16) 20     (30) 9          (3) 70       (67) 2.2   (9.4)

Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5 27     (88) 50     (53) 17      (41) 33         (6) 2.9   (1.3)

Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al2 19     (20) 39     (41) 7          (6) 54       (53) 5.6   (7.5)

Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al2 23     (44) 40     (54) 10      (32) 50       (14) 4      (1.7)

       ( ) calciné à 750°C. 

 

         Pour l’ensemble des solides dopés, l’activité catalytique (% de conversion de CH4) 

et la production d’hydrogène diminuent quand la température de calcination augmente 

de 750 à 900°C (tableau 5). La perte d’activité peut être liée à une augmentation de la 

cristallinité du solide calciné à 900°C et la baisse de la réductibilité qui en résulte [2.4]. 

Sur les catalyseurs contenant le fer, le pourcentage de CO et celui de CO2 subissent la 

même évolution, ils augmentent quand la température de calcination augmente. En 

revanche, pour les catalyseurs à base de cuivre, les deux composés n’évoluent pas dans 

le même sens. Le pourcentage du monoxyde de carbone diminue (de 41 à 17% et de 32 

à 10% pour y = 0.5 et 2 respectivement), celui du dioxyde de carbone augmente (de 67 à 

70% et de 53 à 54%). L’oxydation totale du méthane avec formation de CO2 semble 

plus favorisée en présence du fer. Le rapport  H2/CO dépend de la température de 

calcination. Quand la température de calcination augmente, il diminue sur les 

catalyseurs au fer et augmente sur ceux contenant le cuivre. La valeur du rapport H2/CO 

reste, sur l’ensemble des solides, différente de la valeur stœchiométrique de la réaction 

ce qui laisse supposer la contribution des réactions secondaires déjà citées (CO + H2O 

↔ CO2 + H2 et CH4 ↔ C + 2H2 et la réaction du gaz à l’eau inverse). 

 

III. 2.2.4. Stabilité des catalyseurs en fonction du temps de la réaction. 

        Les figures 1-3 représentent l'évolution, en fonction du temps, des performances 

catalytiques des solides Ni0.05Mg0.95Al0.5, Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al0.5 et Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5 

respectivement non dopé et dopés par le fer et le cuivre. Les solides, calcinés à 750°C, 

ont été testés à 750 °C avec un rapport CH4/O2 = 2.  
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Pour tous les solides, les performances catalytiques restent quasiment constantes 

pendant toute la durée de la réaction (environ 5 heures de travail) indiquant une assez 

bonne stabilité des surfaces catalytiques.  

Ni0.05Mg0.95Al0.5 (Tc=750°C)
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  Figure 1: Evolution des performances de Ni0.05Mg0.95Al0.5 en fonction  
du temps; Tc=750°C, Tr=750°C, CH4/O2=2. 

  

Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al0.5 (Tc=750°C) 
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Figure 2: Evolution des performances de Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al0.5 en fonction  
du temps; Tc=750°C, Tr=750°C, CH4/O2=2. 
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   Figure 3: Evolution des performances de Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5 en fonction  

du temps; Tc=750°C, Tr=750°C, CH4/O2=2. 
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III.2.3.  Etude du système catalytique Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5.

        Le système Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5 à base de cuivre et contenant la plus faible teneur 

en aluminium et calciné à 750°C, a conduit à la meilleure conversion de CH4 et à des 

sélectivités en H2 et CO très satisfaisantes; nous l’avons sélectionné pour une étude de la 

réactivité en fonction de la température de réaction et de la composition du mélange 

réactionnel (rapport CH4/O2). 

 
III. 2.3.1.  Influence de la température de réaction 
 

  a).  Effet sur la conversion et la sélectivité: 

         Cette étude a été réalisée dans le domaine de température de réaction 600-850°C 

avec un mélange réactionnel CH4/O2=2 sur le catalyseur modifié par le cuivre 

(Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5) et calciné à 750°C. L'évolution de la conversion du méthane et 

des sélectivités en H2, CO et CO2, en fonction de la température de réaction, est 

représentée sur la figure 4.    
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Figure 4: Effet de la température de réaction sur les performances catalytiques 

du solide Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5: Tc=750°C,  (CH4/O2=2). 
 

         D’après ces résultats, on constate que l’activité catalytique est très sensible à la 

variation de la température de réaction. La conversion du méthane augmente de 36% (à 

600°C) à 98% (à 850°C). La sélectivité en CO croit également avec la température de 

réaction, elle passe de 13 à 41 quand la température de réaction passe de 600 à 850°C. 

Par contre, lorsque la température de réaction augmente, on note une forte baisse de la 

sélectivité en CO2 qui passe de 33% (basse température) à 7% (haute température). Ce 

résultat est tout à fait prévisible car d’après de nombreux travaux de la littérature [8,9], 
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le dioxyde de carbone se forme à basse température et le monoxyde de carbone à haute 

température. L’évolution de la distribution des produits, lorsque la température de 

réaction augmente, est une conséquence de l’évolution de la surface du solide. 

L'oxydation totale du méthane, conduisant à la formation de CO2, se produit sur des 

sites de type oxyde, alors que la réaction d’oxydation partielle du méthane, avec 

production de CO, nécessite des sites métalliques. Il semblerait donc, qu’en présence du 

mélange réactionnel, les sites actifs du catalyseur subissent in situ des phénomènes 

d'oxydation-réduction lorsque la température de  réaction varie. 

 
        L'amélioration de l'activité catalytique, observée lorsque la température de réaction 

augmente, peut être attribuée à une réduction in situ de la surface du solide par le 

mélange réactionnel au cours du test catalytique. 

 
b). Effet sur le rapport H2 /CO. 

         La figure 5 donne la variation du rapport H2/CO en fonction de la température de 

réaction sur le catalyseur (Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5), calciné à 750°C.  
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Figure 5: Variation du rapport  H2/CO en  fonction de 
la température de réaction sur le catalyseur 

Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5: Tc=750°C; CH4/O2=2. 
 

         Le rapport H2/CO diminue lorsque la température de réaction augmente, il passe 

de 4.1  à  1.3 lorsque la température augmente de 600 à 750°C. Entre 750 et 850°C, il se 

stabilise entre 1.3 et 1.2. La valeur (H2/CO), la plus proche de la valeur théorique 
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(H2/CO = 2), est donc obtenue à partir de 750°C. Ceci peut-être expliqué par une 

amélioration de la production de CO favorisée à haute température. En effet, comme 

nous l’avons déjà mentionné, à haute température, il est possible d’avoir une réduction 

supplémentaire de la surface du solide par le mélange réactionnel, celle-ci peut entraîner 

une augmentation des sites métalliques actifs Ni° nécessaires à la formation de CO.  

 
         Par ailleurs, d’après la littérature [2,10,11], la réaction inverse du gaz à l'eau (CO2 

+ H2 ↔ CO + H2O), favorisée à haute température, peut contribuer à augmenter la 

production de CO au détriment de celle de l’hydrogène. 

 
         La valeur élevée du rapport  H2/CO (> 4), obtenue à 600°C, peut être interprétée 

par une formation d'hydrogène supplémentaire et/ou par une consommation de CO dues 

à la contribution de réactions secondaires 11, 12, 13 et 14 citées ci-dessous. Toutes ces 

réactions sont thermodynamiquement favorables dans toute la gamme de températures 

580-800°C, sauf pour la réaction de vaporeformage du méthane, qui est possible 

uniquement pour des températures supérieures à 615°C. La contribution de ces réactions 

explique sans doute pourquoi les rendements en CO obtenus sont inférieurs aux valeurs 

attendues d'après la thermodynamique. 

 

                      CH4 + O2  ↔ CO2 + 2H2         (11) 

                      CH4 + 2H2O ↔ CO2 + 4H2     (12) 

                      2CO + O2  ↔ 2CO2                 (13) 

                      CO + H2O  ↔ CO2 + H2             (14) 

 

         Parmi ces quatre réactions, les réactions avec l'oxygène (11 et 13), sont les plus 

favorables thermodynamiquement donc les plus probables.  

 
III.2.3.2. Influence du rapport CH4/O2 sur le comportement catalytique du solide                                 
               Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5.  
 
         La composition du mélange réactionnel (CH4+O2), est l'un des principaux facteurs 

qui est directement lié à l’activité catalytique des solides. La figure 6 illustre l'influence 

du rapport CH4/O2 sur la conversion du méthane et les sélectivités en CO, CO2 et H2 

obtenues sur le solide Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5 dans l’oxydation partielle du méthane à la 
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température de réaction de 850°C. Dans cette étude, le rapport CH4/O2 varie dans le 

domaine 1-5. 
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Figure 6: Effet du rapport CH4/O2 sur les performances du solide 

Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5: Tc=750°C; Tr=850°C. 
 

         La conversion du méthane ainsi que la sélectivité en dioxyde de carbone 

diminuent quand le rapport CH4/O2 augmente. Cette diminution est très rapide pour  

CO2 dont la sélectivité passe de 99% à environ 7% quand le rapport passe de 1 à 2. 

Contrairement, les sélectivités en CO et H2 augmentent avec le rapport mais atteignent 

un état quasi stationnaire à partir de la valeur CH4/O2 =2.   

  
         Un mélange réactionnel très oxydant (CH4/O2=1), conduit à une oxydation totale 

du méthane avec formation quasi exclusive de CO2, la production d’hydrogène ne 

dépasse pas 1%. En revanche, un mélange réactionnel moins oxydant (CH4/O2 ≥ 2) 

favorise l’oxydation partielle du méthane avec formation du gaz de synthèse (CO + H2). 

L’oxydation totale et l’oxydation partielle du méthane sont toutes les deux 

thermodynamiquement favorisées, cependant l’orientation vers l’une ou l’autre dépend 

de la composition du mélange réactionnel CH4+O2.  

         Cette étude, sur l’effet de la variation du rapport CH4/O2 sur les performances du 

solide Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5, a montré que les meilleurs résultats de la réactivité sont 

observés dans les conditions stœchiométriques de la réaction CH4+ ½ O2 ↔ CO + 2H2 

(rapport CH4/O2=2). Dans ces conditions, le gaz de synthèse est obtenu avec de bonnes 

sélectivités  en CO (41%) et  H2 (51%) et avec une conversion du méthane quasi-totale 

(environ 98%) et une faible production de CO2 (7%).  
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 Chapitre IV                                              Caractérisation des catalyseurs après tests                

IV. 1. Surface spécifique des catalyseurs usés. 
 
        Les surfaces spécifiques des solides, après la réaction d'oxydation partielle du 

méthane, sont données dans le tableau 6. On note une forte diminution de la surface 

BET pour tous les catalyseurs traduisant probablement un phénomène de frittage de la 

phase active ou à un changement structural dans les catalyseurs. 

 

Tableau 6 : Surfaces spécifiques  des catalyseurs NixMg1-xAly et NixMxMg1-2xAly   
(M= Fe ou Cu; x= 0.05, 0.1et y= 0.5 ou 2) mesurées après réaction: Tc=750°C,  

Tr= 750°C, CH4/O2= 2. 
Catalyseur  Surface BET (m². g -1) 

Ni0.1Mg0.9Al0.5 5 (90) 
Ni0.1Mg0.9Al2 60 (110) 
Ni0.05Mg0.95Al2 30 (83) 
Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5 30 (82) 
Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al2 53 (68) 

Ni0.05Fe0.05Mg0.9Al0.5 2 (11) 

                          ( ) avant réaction. 
 
 
IV. 2. Spectres infra rouges (IR) des catalyseurs usés.  

         Les spectres IR des solides NixMg1-xAly  et NixMxMg1-2xAly  (M=Cu ou Fe;  x= 0.1 

ou 0.05 et y=0.5 ou 2) calcinés à 750 ou 900°C, enregistrés après réaction à Tr = 750°C, 

sont représentés sur les figures 14 et 15. Les spectres obtenus sont similaires à ceux 

observés avant réaction, On note les mêmes bandes d'absorption ce qui semble indiquer 

que les systèmes catalytiques ont peu évolué au cours de la réaction dans les conditions 

utilisées.  
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Figure 14: Spectres infra rouge des catalyseurs Ni0.1Mg0.9Aly (y = 0.5ou 2) 
 enregistrés après réaction: Tc=750°C et 900°C, Tr =750°C, CH4/O2 = 2. 
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Figure 15: Spectres infra rouge des catalyseurs Ni0.05M0.05Mg0.9Al0.5 (M=Cu ou  

Fe) enregistrés après réaction: Tc=750°C, Tr =750°C, CH4/O2 = 2. 
 
 

  
 

 72



 
 
 
 
 
 

 



                                                                                                           Conclusion générale 

Conclusion générale: 

        Dans ce travail, nous avons  étudié deux séries de catalyseurs NixMg1-xAly; 

NixMxMg1-2xAly (avec M= Fe ou Cu) à différents pourcentages de Ni et Al (x = 0.05 ou 

0.1 et y=0.5 ou 2) dans l'oxydation partielle du méthane utilisant l'air comme agent 

oxydant. Les catalyseurs ont été préparés par la méthode de coprécipitation et calcinés à 

750 et 900°C. Ils ont été caractériser avant et après  réaction par différentes techniques 

physico-chimiques d’analyse: la diffraction des rayons X (DRX); la surface B.E.T, la 

spectroscopie infra rouge (IR-TF) et la réduction en température programmée (TPR).  

Les tests catalytiques ont été effectués à la  pression atmosphérique. Le comportement 

catalytique des solides a été examiné en fonction du pourcentage de nickel, de la teneur 

en aluminium, de l'ajout métallique (Cu ou Fe) et des conditions de prétraitement  et de 

réaction (température de réaction et composition du mélange réactionnel: rapport 

CH4/O2). 

         Les principaux résultats obtenus sont: 

La surface spécifique des catalyseurs dépend de la composition du solide et des 

conditions de prétraitement et de réaction. Elle subit une forte diminution au cours de 

la réaction. 

 

 

 

L’analyse DRX des catalyseurs, calcinés à 750 et 900°C, montre la formation des 

solutions solides NiO-MgO, NiAl2O4 et/ou MgAl2O4. Elle indique une augmentation 

de la cristallinité des solides quand la température de calcination augmente. 

L’augmentation du taux d’aluminium favorise la formation exclusive des phases 

spinelles (MgAl2O4 et/ou NiAl2O4). Les oxydes du fer et du cuivre ne sont pas 

détectés sur le diffractogramme des rayons X des solides modifiés. L'une des 

explications possibles de cette absence est la faible taille des particules qui serait à la 

limite de la détection par DRX.  

L’étude de la réduction des catalyseurs par TPR nous a permis de mettre en évidence 

trois principales zones de réduction associées à la réduction (i) de l'oxyde de nickel 

libre ou en très  faible interaction avec la structure du solide;  (ii) de l'oxyde de nickel 

qui n'est pas complètement intégré dans la structure des solutions solides mais qui se 

trouve en interaction forte avec la  structure; (iii) de l'oxyde de nickel incorporé dans 

la structure. La réductibilité des solides diminue avec: 

                  - l’augmentation de la teneur en nickel 

                  - la diminution du pourcentage de l’aluminium  
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                  - l’augmentation de la température de calcination de 750 à 900°C.  

L’analyse IR, effectuée sur tous les catalyseurs, montre la présence des bandes 

caractéristiques des oxydes M-O ou M-O-M (M=Mg, Al), des espèces CO3
-2 , de  

NO3
- et des groupements OH de H2O. L’intensité de la bande, caractérisant l’eau, 

diminue lorsque la température de calcination augmente. Les spectres, obtenus après 

et avant le test catalytique, sont similaires et n'indiquent  aucune évolution du 

système catalytique.  

 

 Le comportement catalytique des solides évolue avec la composition de l'échantillon 

(teneur en Ni et Al), l'ajout  de Cu ou Fe et avec les  conditions de prétraitement et de 

réaction. Les principales conclusions sont:  

* Les systèmes NixMg1-xAly et NixMxMg1-2xAly sont, dans l'ensemble, actifs dans 

l'oxydation du méthane en H2, CO et CO2 où H2 est le produit principal de la réaction.  

* Les solides faiblement chargés en nickel sont plus actifs par rapport aux solides ayant 

une forte teneur en nickel. Ceci peut être lié à la différence de réductibilité entre ces 

deux systèmes.  

* Les catalyseurs riches en aluminium montrent une meilleure activité par rapport aux 

catalyseurs faiblement chargés. L'augmentation de l'activité avec le taux d'aluminium 

peut être interprétée par une amélioration de la dispersion de la phase active suite à une 

augmentation de la surface spécifique.  

* Une perte de l'activité a été observée lorsque la température de calcination augmente 

de 750 à 900°C. Elle est attribuée à une faible réductibilité des solides calcinés à 900°C 

suite à une incorporation de NiO dans la structure des solutions solides. 

* L'ajout du fer diminue l’activité catalytique du solide et favorise l'oxydation totale du 

méthane. Par contre, celui du cuivre améliore remarquablement les performances 

catalytiques du solide avec une conversion de CH4 pouvant atteindre 88%. 

Contrairement au fer, la présence du cuivre favorise l'oxydation partielle du méthane 

avec production du gaz de synthèse. 

* La conversion de CH4 et la sélectivité en CO, obtenus sur le solide 

Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5, augmentent avec la température de  réaction, le rendement en 

CO2 subit, par contre, une forte baisse. Les résultats les plus satisfaisants sont obtenus 

850°C. Cette observation confirme bien que la réaction d’oxydation partielle du 

méthane est prépondérante à haute température. 

* L'étude, en fonction de la composition du mélange réactionnel (rapport CH4/O2), 

réalisée sur Ni0.05Cu0.05Mg0.9Al0.5, montre que les meilleurs résultats sont obtenus dans 
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les conditions stœchiométriques de la réaction (CH4/O2=2). Un mélange réactionnel 

riche en O2 (rapport CH4/O2=1), conduit à une oxydation totale de CH4 avec formation 

quasi exclusive de CO2. En revanche, un mélange réactionnel moins oxydant (CH4/O2 

≥2) favorise l’oxydation partielle du méthane avec formation du gaz de synthèse (CO + 

H2). 
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V. Techniques de caractérisations des catalyseurs. 
 
            De nombreuses techniques de caractérisations permettant la connaissance de la 

morphologie, des propriétés de la surface et de coeur de nos solides ont été développées. 

Ces techniques seront présentées dans ce chapitre. 

 

V.1. Mesure de la  Surface spécifique B.E.T. (SBET). 
 
        La surface spécifique (m2.g-1) représente la surface accessible par unité de masse. 

Elle correspond à la somme de la surface interne des pores et de la surface externe des 

grains.  

 

V.1.1. Principe. 
 
         La quantité de gaz adsorbé, à la température constante, est fonction de la pression 

relative de ce gaz. Le modèle d’adsorption de Brunauer, Emmett et Teller (BET) [1] est 

décrit par l’équation suivante:  

 

 
 

Où  V : volume adsorbé à une pression P et à une température T 

       Po : pression de vapeur du gaz à la température T  

      Vm : volume de gaz nécessaire au recouvrement d’une monocouche 

      C est égal à exp((E1-EL)/RT), E1 est la chaleur d’adsorption du gaz pour la première     

      couche et EL est sa chaleur de liquéfaction.  

 

         En portant P/(V(Po-P)) en fonction de P/Po, on obtient une droite où la 

connaissance de la pente et de l’ordonnée à l’origine permet de calculer Vm ((P/Po) doit 

être compris entre 0,05 et 0,35 ; domaine de validité de l’équation). La valeur de Vm est 

directement proportionnelle à la surface spécifique [2]. 

          

 
 

  76



Chapitre V                                                                                                             Annexes 

Avec :      S : Surface spécifique. 

                 vm: Volume de la monocouche par gramme de solide. 

              N : Nombre d’Avogadro (6,02.1023). 

                 VM : Volume molaire de l’adsorbant. 

                 σ : Surface occupée par une molécule d’adsorbant (σ = 16,2.10-20
 m2 pour N2   

                                  à 77°K). 

 

         Les surfaces BET ont été obtenues par adsorption de N2 sur un appareil Coulter 

S.A 3100 à 77K.  

 

V.2. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (I.R.-T.F.). 
 
         La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse spectrale. Elle est 

couramment utilisée pour la caractérisation dans le domaine de la catalyse. Elle 

s’applique largement à tous les composés cristallisés ou amorphes. Cette technique 

apporte également un complément d'informations concernant les espèces adsorbées sur 

les catalyseurs. Elle a été utilisée pour étudier les modifications de l’état des catalyseurs 

après les tests catalytiques et détecter la présence des composés qui pourraient polluer 

les échantillons (présence de carbonates, d’hydroxydes, etc.).  

 
V.2.1. Appareillage et mode opératoire. 
 
         Les spectres infra rouge ont été réalisés avec un spectromètre à transformée de 

fourrier NICOLET 560-FTIR, et une cellule DRIFT, avec un nombre de balayage égal à 

64 et une résolution de 2cm-1. La gamme de fréquences est comprise entre 400 et 

4000cm-1. Les échantillons sont broyés et pressés sous forme de pastilles de masse 

150mg contenant 3mg de produit. Le diluant utilisé, KBr, est transparent aux 

rayonnements I.R. de fréquence comprise entre 300 et 10000cm-1. 

 

V.2.2. principe. 
 
         Lorsqu’une molécule est soumise à une radiation infrarouge dont la fréquence est 

égale à celle de l’un de ses modes de vibration, celle-ci va entrer en résonance en 

absorbant une partie de l’énergie du rayonnement. Les modes actifs en I.R. 

correspondent aux transitions associées aux modes de vibration induisant une variation 
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du moment dipolaire de La molécule. Le spectre I.R. caractéristique du produit analysé 

est obtenu par la mesure de la quantité d’énergie absorbée en fonction de la fréquence 

[3]. 
 

V.3. Diffraction des Rayons X (DRX). 
 
        La diffraction des rayons X des composés réduits en poudre (dite "diffraction X sur 

poudre") est utilisée pour la caractérisation des solides, elle permet d’identifier la nature 

des phases cristallines présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines 

doivent se succéder pour former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de 

mailles constituant les cristallites est faible, les raies de diffraction apparaîtront larges. 

Cette propriété permet dans certains cas de déterminer la taille des cristallites. 

 

 V.3.1. Principe. 
 
        Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques présentant des longueurs 

d’onde de l’ordre de l’angström. Ces longueurs d’onde étant proches des distances 

interatomiques des solides que nous désirons analyser. La méthode consiste à soumettre 

le composé en poudre à un faisceau de rayons X monochromatique et à recueillir le 

spectre de diffraction qu'il émet; de la valeur θhkl de chaque raie, on tire la distance 

interréticulaire de la famille de plan (hkl) correspondante (Relation de Bragg). 

 

n λ =2 dhkl sinөhkl

 Le spectre de diffraction X d'un composé cristallisé a les caractéristiques suivantes: 
  La valeur des dhkl dépend des paramètres de la maille et du mode de réseau.  

  Les intensités des raies dépendent du contenu atomique de la maille (nature et              

            position des atomes).  

         Dans ces conditions, chaque composé a un spectre de diffraction caractéristique 

(fiche d'identité répertoriée dite "fiche "ASTM", du nom de la banque de données qui les 

rassemble). 
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V.3.2. Programme d’analyse utilisée. 
 
         Nous avons utilisé un diffractomètre à poudre SIEMENS de type D5000, équipé 

d’une anticathode de cuivre (raie Kα, λ = 1,5418Å) ou de cobalt (raie Kα, λ = 1,7890 Å) 

dans le mode normal couplé. Le solide à analyser est finement broyé, puis déposé en 

fine couche uniforme sur une plaque de verre que nous plaçons ensuite sur le porte-

échantillon. L’acquisition et le traitement des diffractogrammes sont réalisés à l’aide 

d’un logiciel fourni par SIEMENS. Les positions et les intensités des raies de diffraction 

observées sont comparées à celles données par les fiches de références JCPDS (Joint 

Commitee on Powder Diffraction Standards). La plupart des diagrammes de diffraction 

ont été enregistrés selon le programme suivant:  

 Angle de balayage : 20° ≤  2θ  ≤  80°. 

  Pas en 2θ : 0,02°. 

  Temps de comptage : 0,05s. 

  Temps d’analyse : 32mn. 

 

V.4. Réduction en Température Programmée (TPR). 

La réduction en température programmée (Temperature Programmed Reduction, 

TPR) permet d’étudier la réduction par l’hydrogène de phases oxydes massiques ou 

supportées, grâce à un suivi, soit de l’hydrogène consommé, soit de l’eau produite, en 

fonction de la température et des conditions d’étude choisies. Dans des conditions 

expérimentales données, la connaissance de la quantité d’hydrogène consommé durant 

la TPR ainsi que de la température correspondant aux maxima de réduction constituent 

une véritable empreinte du matériau solide [4]. La TPR donne alors une mesure de la 

stabilité des catalyseurs oxydes en atmosphère réductrice, des interactions métal-support 

et permet également de contrôler la reproductibilité des préparations. 

V.4.1. Principe. 
 
         Une masse connue d’échantillon solide est traversée par un flux gazeux contenant de 

l’hydrogène et soumise à une montée en température contrôlée. La réduction d’un oxyde 

métallique MO par l’hydrogène peut être décrite par  la réaction (1). 

  

MO(s) + H2 (g) → M(s) + H2O (g)                         (1) 
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         Le taux de réduction de l’oxyde peut être déterminé de manière continue, soit par 

la quantification de l’hydrogène consommé, soit par celle de l’eau formée. Nous avons 

opté pour la mesure de l’hydrogène consommé, car l'eau n'est pas forcément désorbée 

dès sa formation, ce qui peut créer un décalage en température entre les pics de 

réduction réels et ceux enregistrés. Cependant, nous avons pu vérifier, dans notre cas, 

que les résultats obtenus étaient cohérents avec ceux donnés par la quantification de 

l’eau produite. 

 

Le nombre de moles d’hydrogène consommé par unité de masse du catalyseur est 

calculé à partir de l’aire des pics obtenus dans les profils de TPR. Le rapport entre le 

nombre de mole d’hydrogène et celui du métal est déduit afin d’estimer les équations de 

réduction ainsi que la nature des espèces réduites. 

V.4.2. Les conditions d’analyse utilisées. 
 
         L’étude de la réduction en température programmée a été réalisée par le suivi de la 

consommation d’hydrogène des différents échantillons (50mg) placés dans un tube en U 

en quartz (6,6 mm de diamètre interne). Un mélange composé de l’hydrogène dilué dans 

l’argon (H2 = 2ml.min-1 et Ar = 50ml.min-1) traverse le réacteur qui est chauffé de la 

température ambiante jusqu’à 900°C (monté de chauffe= 15°C.min-1). La variation du 

flux d’hydrogène, après piégeage de l’eau formée sur un tamis moléculaire, est suivie 

par un détecteur de conductibilité thermique (catharomètre). La description détaillée du 

dispositif expérimental utilisé se trouve dans la référence [5].  

 

 V.5. Dispositif expérimental et conditions opératoires pour les mesures d’activité. 
 
         Les différentes réactions d’activation du méthane ont été réalisées à pression 

atmosphérique sur le banc catalytique décrit ci-dessous. 

 

         Les tests catalytiques ont été réalisés à pression atmosphérique sur un appareil de 

type « SOTELEM » RDP 830 schématisé sur la figure 1. Le dispositif expérimental à été 

conçu pour permettre d’étudier la réaction d’oxydation du méthane, par l’air en gaz de 

synthèse, et l’influence de certains paramètres (température de réaction, composition du 

mélange réactionnel,....). Le banc catalytique comporte trois parties principales: 

 Un système d'introduction et de régulation des réactifs. 
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 Le réacteur catalytique en quartz. 

 Un système analytique de détection et de quantification des produits gazeux  

formés. 

 

         L’alimentation en CH4/O2 est réalisée à la pression atmosphérique à l’aide de 

manodétendeurs (2bar) fixés sur les bouteilles de gaz. La régulation précise des débits 

se fait par un débitmètre massique de type BROOKS 5878. Le mélange gazeux est 

homogénéisé avant d’aller dans la zone de réaction. Le débit volumique total des gaz 

introduit est gardé constant et fixé à 60ml.min-1 pour l'ensemble des tests catalytiques. 

La masse utilisée du catalyseur est de 200mg. Le chauffage de l’ensemble des 

accessoires de l’appareillage  (four, capillaires, canalisation) est assuré par quatre 

enceintes thermostatées.  

 

         Le système utilisé permet l’introduction des gaz selon deux directions: soit 

l’injection des gaz dans le réacteur ou de les envoyer directement vers l’analyse afin de 

les quantifier avant la réaction (injection à blanc): 

 Quand V14, V15 fermées et V11, V16, V22, V23 ouvertes, les réactifs sont   

            analysés sans passer par le réacteur (à blanc). 

 Quand V16 fermée et V11, V14 V15, V22, V23 ouvertes, le mélange réactionnel   

            passe par le réacteur avant d’être analysé. 

 

         Les mélanges gazeux  (réactif) sont envoyés dans le réacteur en quartz de forme  

U (0,6cm de diamètre interne), dans lequel est placé l’échantillon entre deux morceaux 

de laine de quartz. Ensuite le réacteur est placé verticalement le long d’un four tubulaire 

équipé d’un programmateur de température à sonde de platine (figure 1). 

 

         La détection et la quantification des gaz issus de la réaction de conversion du 

méthane est effectuée à l’aide de la chromatographie en phase gazeuse (“Perkin Elmer” 

type GC Clarus 500) pilotée par un ordinateur permettant l’analyse ainsi que  

l’enregistrement. Il est nécessaire de piéger l’eau avant l’analyse à cause des 

interférences entre les différents signaux. L’eau est enlevée du mélange gazeux par un 

piége (figure 1) refroidi dans un bain de glace, qui condense l’eau formée au cours de la 

réaction, il est monté en série  et placé en aval du réacteur.  

.  
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         Le chromatographe utilisé est équipé d’une colonne carboxene-1000 (longueur 

15m, diamètre 1/8 pouce (inch)) contenant un tamis moléculaire de 60/80 mesh. Le 

système de détection est constitué d’un catharomètre (détecteur à conductibilité 

thermique) dont le principe consiste à mesurer la tension de déséquilibre d’un pont de 

Wheastone. La réponse obtenue est proportionnelle à la différence de la conductibilité 

thermique entre le flux entrant et le flux sortant du réacteur. L’argon (15ml.min-1) est 

utilisé comme gaz vecteur car sa conductibilité thermique est très différente de celle de 

l’hydrogène, ceci permet d'avoir une meilleure quantification de l'hydrogène produit. 

 

        Afin d'améliorer la séparation des différents gaz et d'optimiser le temps d'analyse, 

il est nécessaire d'effectuer une programmation de température. Les conditions 

chromatographiques utilisées sont les suivantes: 

 Température de détecteur: 200°C. 

  Température du l’injection: 230°C. 

  Température d’analyse: 100°C. 

  Le temps total d’analyse: 50 min. 
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Figure 1: Appareillage du test catalytique 

 

          R : Réacteur contenant le catalyseur                                       D: Débitmètre 

          GC: Chromatographe en phase gazeuse                                  S: Saturateur 

          Ré: Régulateur de la température du four                               C: Condenseur 

          C1, C2,…Capillaires                                                               V: Vanne 

          E: Enceintes thermostats                                                         F: Four 

          P: Piége à eau                                                                          M: manomètre 
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         Pour chaque gaz, la surface du pic chromatographique est proportionnelle à la 

concentration molaire de ce gaz dans le mélange. Cependant, la réponse du catharomètre, 

basée sur la différence de conductibilité thermique, varie en fonction de la nature du gaz 

considéré. Il est donc nécessaire d'étalonner la réponse du détecteur pour les différents 

gaz que nous souhaitons quantifiés (tableau 1), ce qui revient à calculer les facteurs de 

réponse molaires des différents gaz, grâce à la formule suivante: 

 

fi = Xi 104/Si(moy) 
 

Où   fi: facteurs de réponse molaires du détecteur en fonction des gaz. 

      Si(moy), Xi: sont respectivement la surface moyenne de pic chromatographique du          

        gaz i, et le pourcentage volumique du gaz i dans le mélange étalon (tableau 1). 

                   

Tableau 1 : Surfaces des pics obtenues par  analyse  CPG pour les djfférents gaz 
étudiés. 

                                         Surface Proportion 
  des gaz (%)   

H2 49 48706549.29 49185234.22 48753789.52 
 

49764736.84

CO 10 5405703.59 
 

55553447.94 5482375.49 5527168.31

CH4 20 38778555.84 39922485.44 39882214.19 40237077.21
 

CO2 12 8261237.11 
 

8617023.29 8496154.11 8538484.54 

C2H6 9 - - - 

                           

- 

          

         Les facteurs de réponse molaires des gaz détectés, ainsi que les temps de rétention 

observés par l'analyseur CPG sont regroupés dans le tableau 2. 
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Tableau 2 : Facteurs de réponse molaires et le temps de rétention des gaz analysés par             

     CPG. 

Gaz analysés 
par CPG 

Temps de rétention 
(min) 

 

Facture de réponse 
molaire du gaz i (fi) 

 

H2
  

4.06 0.01 
 

CO 
  

10.55 0.02 
 

CH4
  

21.30 

 

0.005 
 

CO2
  

41.15 0.014 

       Dans ces conditions d’analyse, nous donnons un exemple de chromatogramme 

(figure 2) obtenu en injectant un mélange gazeux de composition connu (Tableau 1). 

 

 

 
Figure 2: Chromatogramme du mélange étalon. 
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          Pour chaque test catalytique, des tests à blanc ont été réalisés, dans les mêmes 

conditions expérimentales en absence du catalyseur. A titre de comparaisons, deux 

exemples de chromatogrammes sont donnés dans les figures 3 et 4. 

 

 
Figure 3: Chromatogramme du test à blanc. 

 

 
Figure 4: Exemple de chromatogramme du catalyseur Ni0.1Mg0.9Al0.5 calciné 

 à 750°C, Tr=750°C, CH4/O2=60 ml/min. 
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