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INTRODUCTION

Le gaz naturel est la source de carbone la moiaeeaht la plus disponible pour
l'industrie pétrochimique. De ce fait la transfation du méthane, en produits de base
pour la pétrochimie ou en produits facilement tpam&ables, a fait I'objet de recherches
intenses, ces deux derniéres décennies. Plusienies \de transformation ont tété
développées. Parmi celles-ci, I'oxydation partidéeCH, en gaz de synthése ( CO $)H
constitue l'une des plus importantes voies derigaltion du méthane. Cette réaction
présente certains avantages par rapport au coowesti steam reforming qui est le
procédé utilisé actuellement dans l'industrie dauiabrication du gaz de synthése. Elle
est légerement exothermique et conduit a la pramuadu mélange CO + Havec un
rapport B/CO environ de 2. Ce rapport est le plus appropoér la production du
méthanol et la synthése Fischer-Tropsch.

Les catalyseurs, étudiés dans I'oxydation pagteli méthane, sont trés nombreux.
lIs peuvent étre classés en deux catégories:

- les catalyseurs a base de métaux de transitigralipe VIl tels que le nickel, le cobalt
et le fer

- les catalyseurs a base de métaux nobles qui mamtipalement le palladium , le
rhodium , le platine et l'iridium.

Les catalyseurs contenant le nickel sont les plilisés dans l'industrie & cause de
leur forte activité et leur disponibilité . Cepamd, il est bien connu que ces catalyseurs
sont peu stables a des températures élevées;désaetivent par perte et frittage du nickel
et particulierement par la formation de coke via tdaction de Boudouard
(2CO - C + CQ) et/ou le craquage du méthane (,CH C + 2H). La recherche de
nouveaux catalyseurs actifs, plus stables et ayaatdurée de vie plus longue, constitue
actuellement I'objectif de nombreux groupes deeagttie. Les deux propriétés principales
recherchées pour un bon catalyseur d'oxydatiotiepardu méthane sont sa stabilité
thermique et sa résistance au cokage. Une premmadugon pour améliorer les qualités
d'un catalyseur est l'introduction d'un promoteansdsa formulation. Dans la pratique
industrielle, le potassium est ajouté au catalysebase de nickel pour augmenter sa
stabilité vis a vis de la formation de coke. D'agtadditifs tels que le cérium, le lanthane,

le baryum, le molybdene ou le tungstéene ont étisési Leurs roles sont multiples:



- ils peuvent modifier les propriétés catalytiqudis solide en particulier les
propriétés acido-basiques des sites actifs. Lan@@urs, possédant un caractére basique,
sont considérés comme étant des inhibiteurs fier@ation de coke.

- leur présence limite le frittage et assure urmanealispersion des especes actives.

Selon de nombreux travaux de la littérature, lsadévation d'un catalyseur par le
coke dépend essentiellement de la taille des pégtiale la phase active. Par conséquent,
une bonne dispersion en fines particules des esptives a la surface du catalyseur peut
prévenir cette désactivation. Les catalyseurs ABID type pérovskite, dans lesquels le
précurseur de la phase active B (B= élément dsitram) est uniformément distribué dans
la structure en présence d'un élément basique=2é(@ment de terre rare), répondent aux
criteres d’un bon catalyseur d'oxydation du méthamres pérovskites sont des matériaux
de structures bien définie; elles présentent déssantes propriétés rédox dues a la
présence de l'élément de transition B. Les prdawiéicido-basiques et rédox de ces
matériaux peuvent étre modifiées par une substitudartielle des I'éléments A et B. Cette
substitution est rendue possible grace a la haatgli®® de cette structure. Les éléments
substitutifs peuvent avoir des degrés d'oxydatidiérénts de ceux de A et de B, ce qui
génere des défauts de structure (lacunes anionajuzstioniques) a la surface du solide.
L'influence de ces défauts , sur les propriétéalytiques, peuvent étre considérables.

Pour notre part, nous avons étudi€, dans la réadtmxydation partielle du méthane,
une série de catalyseurs a base de nickel, dealamtide cuivre, de manganése et de
strontium :

- La-M-O (M = Ni, Cu, Mn)
- La-Ni-M-O (M = Mn, Cu)
- La-Sr-Ni-O.
Notre travail comporte quatre parties :
1/ la premiére partie est consacrée a I'étudedghbdiphique.
2/ dans la deuxieme partie, nous décrivons ldmtgaes expérimentales utilisées.
3/ la troisieme partie concerne les préparatiorsuetctérisations des catalyseurs.
4/ dans la quatrieme partie, nous rapportonsdssltats de la réactivité des catalyseurs

dans I'oxydation partielle du méthane.
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| - PEROVSKITE::

[-1 Définition :

La structure perovskite idéale, de symeétrie cubiguede groupe spatial
pnmem, est caractérisée par un réseau tridimensioribel’8ctaédres B@liés par
leurs sommets, ou I'élément B est en coordinatmiaéarique. Les cations A, en
coordination 12, occupent les sites dodécaédrigigeta maille cubique dont les
sommets sont occupés par les éléments B et leundiss arétes par les atomes

d'oxygene.

Les figures 1a et 1b donnent une représentatda dhaille cubique idéale de
la perovskite. La figure 1la, ou les cations A gant les sommets de la maille
cubique, le cation B, le centre de la maille etdemmes d'oxygéne, le centre des
faces, fait ressortir la coordination octaédrigee'dlément B. La figure 1b, ou les
éléments A, B et O occupent respectivement le egcles sommets et le milieu des

arrétes, met en évidence la coordination dodéaageide I'élément A.

Les critéres géométriques d’existence de ce typardeture doivent satisfaire a

la valeur du facteur de tolérance de Goldschmidt @éfini par :

t :ﬂ oy ra, ro sont les rayons de A,B,O respectivement.
V2 (rb+ ro)

pour :

s 0.77<t<0.95 : plusieurs types de distorsions petnanvenir (quadratique,
orthorhombique, rhomboédrique), et qui provoquent abaissement de la
symétrie et induisent des propriétés ferroélecersqu

% 0.95<t<1 : la structure idéale est conservee.

% t>1: I'application d’autres formes cristallineséglratique, hexagonale).
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Beaucoup d’éléments sont stables dans la struPen@vskite de formule AB{

a conditions que leur rayons cationiques s’accdrb@n avec les dimensions des

sites A (en coordination 12) et B (en coordinat&)nc’est a dire : ra >0.80et

rb >0.53 [1].

®
'O

¢ 7

(@)

S

Figure I-1 : représentation de la maille idéale de la perovskite

@ : atome AD

atome@®, :atome O
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I-2 Utilisation des perovskites dans le domaineldeatalyse :

hY

Les solides appartenant a la famille des oxydestesi de structure
perovskite sont largement étudiés tant pour leur®pr@tés physiques
(ferroélectricité, piezoélectricité, magnétismepragonductivité), que pour leurs
propriétés catalytiqgues. Ces oxydes ont été prepaddrant ces deux derniéres
décennies, comme une alternative aux catalyseurgentionnels dans plusieurs
processus chimiques telles que les réactions aggdiation et disomeérisation des
oléfines, la combustion des hydrocarbures [1-5]est réactions de dépollution
(traitement des effluents automobiles) [6]. Lesopskites ABQ ou A représente
un €élément de terre rare et B un métal de tramsifont tres utilisés dans
I'oxydation des hydrocarbures [7,8] et en parteutlans celle du méthane [9] a
cause de leur stabilité thermique et leur activaéalytigue qui serait supérieure a
celle des oxydes simples [6,10-12]. Cependant, mdadémrs nombreuses propriétés
physico-chimiques intéressantes, leur utilisatiansgdle domaine de la catalyse reste
limitée a cause essentiellement de leur faible ét division qui est une
conséquence de leurs méthodes de préparation deageEratures relativement

élevées [13].

[-3 L'effet de la substitution :

Il a été démontré, dans de nombreux travaux deerelbh, que l'activité
catalytique des solides de structure perovskiteOABeut étre améliorée par une
substitution partielle des cations A et/ou B [743,Dans la perovskite substituée,
représentée par la formule générale AA'BB'® et A' sont respectivement choisis
parmi les lanthanides ( Ce, Pr, Nd et particulieaeiri_a) et les métaux alcalino-
terreux ( Ca, Sr, Ba), tandis que les positions B'esont généralement occupées
par des éléments des métaux de transition (Ni, My, Fe, Cr, Cu, V). Cette
substitution est rendue possible grace a la haatdligt de cette structure. Les
éléments substitutifs peuvent avoir des degrésydation différents de ceux de A
et de B, ce qui génére des défauts de structurenges anioniques et cationigues) a

la surface du solide [15-16]. L'influence de cedadts, sur les propriétés
7
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catalytiques, peut étre considérable. En effet, rptau perovskite du type
La;.,ABOs, ou La est partiellement substitué par A ( A=Sr@n), de nombreux
travaux[6,11,17,18ont montré une ameélioration de l'activité du gstalr dans la
réaction de combustion du méthane. Par ailleuras da systeme LaCaQla
substitution de La par Sr et de Co par Fe ou Nirarge considérablement I'activité

de ce catalyseur dans la réaction du reformagdisewethane [19].

Des résultats similaires ont été observés sur dwlyseur substitué
Lag 7AQo sF& sC0p 505, dont l'activité catalytique est nettement sup#&dea celle du
catalyseur de base LaFg£[29]. D'une maniére générale, les solides de stract
perovskite, bien qu'ils possedent des surfacesfepes faibles, présentent, dans
des conditions appropriées, une activité catalgtigpmparable a celle des métaux
nobles dans la transformation des hydrocarbureai. ércoll. [20] ont montré que
les catalyseurs LaSr ,CoO; et Pt (1%wt)/AJO; conduisent a des résultats
similaires (50% de conversion de ¢Hbien que la surface du catalyseur
Lag s ,C00; soit plus faible (3-5A1g).

I-4 Méthodes de préparation des perovskites :

Plusieurs méthodes de préparation des perovkitésétin décrites dans la
littératures [21-31]. Il est bien connu que lesppi€tés physico-chimiques d'un
matériau sont fixées au cours de sa synthese [P2RTt'est pourquoi la méthode
de préparation de la perovskite est choisie entimmcdu domaine de son
utilisation. Parmi les méthodes les plus courammdilisées en catalyse, nous

citons :

% Méthode de la réaction en phase solide (préparatitas céramiques) :

Les perovskites sont généralement préparées ptg oeithode; elles sont
obtenues par traitement thermiqgue de mélanges dksxyou de carbonates
préalablement broyés [1]. Elle exige des tempéeatde traitement des oxydes trés
élevées (>900°C) et conduit & des matériaux defaibées surfaces spécifiques

(< 1nf/g). Cet inconvénient limite son utilisation daesdbmaine de la catalyse.

8
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«» Méthode des citrates :

Cette méthode, mise au point par Zhang et coll}, [@& fréquemment utilisée
ces derniéres années. Le principe consiste a ajdatéacide citrique, en solution
dans l'eau, au meélange des sels précurseurs €nitai citrates). La solution
obtenue est chauffée jusqu'a 120°C. Le liquideudsg obtenu est porté a 180°C
pour éliminer CQ, NO, et I'eau. Le solide obtenu est calciné a la teatipés
désirée. Il a été démontré que cette méthode doadwne dispersion homogéne

des sels précurseurs et limite le phénoméne dageit
< Méthode sol-gel

Les oxydes de structure perovskite sont obtenusnéhangeant, sous agitation,
les sels des précurseurs en solution dans l'acagggmique. Apres évaporation du
solvant, le solide obtenu est calciné [27]. Cettéthonde offre de nombreux
avantages: elle permet, d'une part, la synth@&sgdes de structure perovskite a
des températures basses et d'autre part, elleuit@ndes matériaux d'une grande

pureté et possédant des surfaces spécifiques/estant élevées.

< Méthode thermiqué:

Elle consiste a mélanger les sels des précurggémgéralement les nitrates ou les
citrates, dans un minimum d'eau. Cette étape @sedie I'évaporation de l'eau et
d'un traitement thermique du solide obtenu [28]urPkobtention d'un matériau
monophasé les échantillons sont traités a des tamopés eélevées comprises entre
700 et 800°C. Les oxydes, obtenus par cette métippésentent de faibles surfaces
spécifiques.

D’autres méthodes sont utilisées pour la préparaties perovskites, comme
celles proposées par Gilbu et cpH9], Grespin et coll[30], et Tascon et col[31],

et notamment la méthode de coprécipitation, maisuélisation est limitée.

1. Les étapes de ces méthodes sont décrites, @h dénhs le chapitre IlI.
9
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L'activité d'un solide est souvent corrélée a sdasa spécifique [1], c'est
pourquoi l'obtention de perovskite de grandes sadaspécifiques constitue le
grand défi dans le développement des catalysewsidinbreuses techniques ont
éteé élaborées pour diminuer les températures dentr@ant des précurseurs de la
perovskite et améliorer sa surface spécifique [B2]technigque des citrates semble
étre la plus appropriée. Cependant la plus grandéce, obtenue par cette
méthode, reste faible et ne dépasse pas les geeligsnes de ffig. De plus, au
cours du test catalytique, elle subit une baissgsidérable provoquée par le
frittage des particules du solide. Pour palier apoebleme les perovskites sont
supportées sur des oxydes thermiqguement stablagaet une surface spécifique
adequate. Le probleme principal avec cette appreshéaffinité du cation B pour
le support. L'utilisation de cations*Btels que C¥, moins susceptibles de réagir

avec le support a été propo$g|.

10
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|I- PRODUCTION DU GASDE SYNTHESE :

A cause d'importantes réserves de gaz naturelgtbane constitue la source
de carbone la moins chére et la plus disponibler godustrie pétrochimique.
Parmi les différentes voies de valorisation du méé#) la production de gaz de
synthese (CO+}) reste la plus importante. Le mélange CQ+ltt, dans l'industrie,
I'intermédiaire essentiel de la conversion du me&han hydrocarbures supérieurs,
fuels ou composés oxygénés (acides, alcools, aligshy). Le gaz de synthése est

produit selon les schémas réactionseisants :

- CH;+ H,O — CO + 3§ (steam reforming) AH° = 206Kj./mole
- CH,+C0O, — 2 CO + 2 K(sec reforming) AH° = 247Kj/mole
- CH, +1/2 Q3 — CO + 2 bi(oxydation partielle) AH° = -36Kj/mole

II-1 REFORMAGE DU METHANE A LA VAPEUR D’EAU :

Le steam reforming des hydrocarbures est l'une mlas importantes
méthodes pour la production industrielle de I'hgéme et du gaz de synthése

[33,34]. Le procédé implique les deux principakésctions suivantes:

CH, + HO — CO + 3H AH®,9= 49.3Kcal/mole

CO + HO &—— CO + H AH®,9= -9.8Kcal/mole.

La quantité de vapeur d'eau utilisée est déteyenipar les réactions

précedentes et par la nécessité d'empécher léoreéaaivante qui produit le coke:

2CO —) C+GO
Le processus est endothermique et nécessite dpérares avoisinant 900°C.
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[I-1-1 Catalyseurs de Steam Reforming :

Les catalyseurs utilisés sont des catalyseurs stgp@ssentiellement a base
d'éléments de transition du groupe VIII ( Co, Fe) Nt de métaux nobles ( Pd, Rh,
Ru, Ir, Pt) [35-37]. Les catalyseurs, les plus aoument utilisés, dans l'industrie,
sont a base de nickel a cause de leur activiguetavantage économique [38]. Il est
cependant bien connu que ces catalyseurs sontigi@lessa hautes températures et
se désactivent par perte et frittage du nickebetdepot de coke. Plusieurs types de
carbone peuvent se former et entrainer la déséotivdes catalyseurs, par exemple
le graphite et le carbure de nickel sont en paesponsables de la baisse d'activité
des catalyseurs au nickel [39-40]. La source ppedei du coke, dans ce dernier cas,

serait la décomposition du méthane selon:

CH —y C + 2H
Plusieurs parametres peuvent améliorer la qualitéh ctatalyseur du steam

reforming :

lI-1-1-1 Méthodes de préparation des catalyseurs :

La structure de surface et les propriétés d'un maaté&atalytique peuvent
étre définies lors de sa préparation. La réalisati® matériaux de grandes surfaces
est lI'un des principaux objectifs visés. Deux ppales méthodes de préparation
sont utilisées: la coprécipitation [41] et I'impnégion [42]. Cette derniere méthode
conduit a des catalyseurs plus stables et pluts448]. Les catalyseurs, préparés

par coprécipitation, présentent une plus faikdbiité mécanique.

[I-1-1-2 Effet du support :

Parmi les supports les plus utilisés-Al,Os, y-Al,Os; MgO, SiQ, SIiO-
Al,O3 MgALLQO; ..... ) [44], I'alumine reste le support le plus agpié a cause

principalement de sa grande stabilité thermique.
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[I-1-1-3Effet du promoteur :

L'une des propriétés essentielles d'un bon catalyde steam reforming des
hydrocarbures est sa bonne stabilité thermiqueaetésistance au cokage. La
maniére la plus simple d'optimiser ces deux prégsi@our un catalyseur a base de
nickel est l'introduction de certains additifs (®e, Ba, terres rares etc....) dans sa
formulation [45]. Borowiecki et call [46,47] ont myé que l'addition de Mo, W,
Ba, K ou particulierement celle de Ce aux catalgseubase de nickel améliore
considérablement leur résistance au cokage maiaieatune diminution de leur

activité catalytique. L'activité et la formation deke diminuent comme suit:
Ni-Ce> Ni> Ni-W, Ni-K > Ni-Ba > Ni-Mo
lI-1-1-4 Effet de la teneur en vapeur d'eau

Il a été montré qu'un exces de vapeur d'eau damsélange réactionnel

pouvait réduire la formation de coke [48].

II-2 REFORMAGE SEC DU METHANE PAR CQ:

Le reformage du méthane, utilisant le dioxydecdeone, est un procéde

qui présente deux principaux avantages:

- La réaction conduit, par rapport au steam refogr(H,/COB), a un plus
faible rapport H/ CO (de l'ordre de 1) qui est tres utilisé daasndmbreux

procédés chimiques [49].

- La réaction est, du point de vue écologigue, itt&yessante, elle élimine deux
gaz a effet de serre (GH CO,) en les transformant en gaz de synthese utile

pour la pétrochimie.
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[I-2-1 Catalyseurs du Reformage du méthane par £0

Les métaux de transition, en particulier le nickele cobalt, et les métaux
nobles (Rh, Pt, Pd) déposés sur l'alumine, laesilioxyde de magnésium, de
zirconium ou sur des oxydes de terres rares, @ntragportés comme étant des
catalyseurs actifs dans le reforming sec du métfemn&8]. Comme dans le cas du
steam reforming, le probleme majeur de ces catatgsest leur désactivation

causee par un dépot de coke. Ce dernier peut praleedeux sources différentes:

» Craquage endothermique du méthane:
CH, — C+ 2H
= Réaction de Boudouard :

2CO — C +CGO

Les catalyseurs a base de métaux nobles présemenheilleure résistance au
coke par rapport aux catalyseurs a base de niekekffet les catalyseurs étudiés
par Rostrup-Nielsen et coll. [59], conduisent a desultats tres satisfaisants avec
une faible formation de coke. Cependant les métamiptes sont peu disponibles et
trop colteux et de ce fait les métaux de transiBorparticulierement le nickel
restent les plus utilisés dans le reforming seamdéithane. La durée de vie d'un

catalyseur est liée a de nombreux facteurs [60-65]

- la nature de la phase active et du support

- la dispersion et la taille des particules de lasphactive
- la nature des précurseurs du catalyseur

- les ajouts de promoteurs

- les conditions réactionnelles

- la méthode de préparation.
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La stabilité des catalyseurs au nickel est géagraht ameéliorée par les ajouts
métalliques, l'utilisation de supports a caractBasique ou par l'utilisation de
matériaux de structure bien définie (perovskitedyt®ns solides) qui augmentent

la dispersion du nickel.

[-2-1-1Effet du support :

Nous savons que le support confére au catalysetexsure, sa résistance
meécanique ainsi que sa morphologie, donc il esessaire de choisir le meilleur

support afin d’'améliorer les performances catalgi]

V. A. Tsipouriry et X. E. Verkios [66] ont étudiéeffet du support sur
I'activité catalytique sur une série de catalyseutsase de Rh, ils ont constaté que
I'activité catalytique suit 'ordre décroissant sanmt :

Rh/AlL,Oz> TiO,> SiO, >MgO.

Une étude similaire [59] s’est intéressé aux méomparts : MgO, TiQ et
a-Al,O; mais sur des catalyseurs a base de Ni. Les auteirsnontré que le
catalyseur Ni/MgO présente une meilleure activit80% de conversion de GH
suivie de Nid-Al,O; (87% de conversion de G}l alors qu’'une chute d’activité
est clairement observée dans le cas du catalySELION apres quelques heures de

réaction.

[I-2-1-2 Effet du promoteur :

Le promoteur peut modifier la structure (formatiote particules
généralement bimétalliques entre le promoteur ph&se active ou le support) ou la
morphologie du catalyseur (dispersion et taille padicules). Il est ajouté soit au
support soit a la phase active [67-69]. Des trayaffectués sur le catalyseur
Ni/Al ,0O3, ont montré que I'addition d'un oxyde basique @a@upport augmente la

stabilité du catalyseur [67].
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Pour le catalyseur Ni/SiQl'addition progressive de CaO a la silice produit
un changement dans la texture du support quase@itrpar une baisse de la surface
BET et du volume poreux. En dépit de ce changenestmesures d'activités ont
montré que l'activité spécifique de Ni/SiCax augteeawvec la teneur en CaO. Les
auteurs [70] interpretent ce comportement par unéliaration des interactions
phase active - support. La formation de coke esirfsee sur le catalyseur modifié;

elle n'entraine, cependant, aucune désactivati@olitle durant la réaction.

Les modifications de la phase active d'un catalyseypporté a base de
nickel, par Mo et W d'une part et Ru et Pd [7autfe part, ont été examinées: le
catalyseur 2%Ni/AlO;, modifié par de faibles quantités de Mo, se désadiien
qu'aucun dépot de coke n'ait été détecte. Tandisl'gativité et la stabilité du
catalyseur dopé par le tungsténe augmentent. S&daauteurs, I'effet dopant de W,
sur le catalyseur 2%Ni/ADs;, peut-étre celui d'inhiber la formation de " gian

ensembles de nickel" qui seraient responsableg€pidtdie coke.

Zhang et Verikios [67] ont rapporté que le suppoadifie par CaO améliore
nettement la stabilité de Ni/ADs. La promotion de ce support a été également
examinée dans d'autres études [68,69], qui ont réaqnie I'alumine modifiée par

les métaux alcalino-terreux conduit a des effetstiis dans la réaction G®&CH, .

lI-2-1-3 Utilisation des perovskites dans le reformg sec du méthane :

Peu de travaux, concernant l'utilisation de matéride structure perovskite
(ABOs) dans le reformage du méthane parnQidt été rapportés dans la littérature.
L'activité et la stabilité de LaNigont été comparées a celles des catalyseurs
conventionnels a base de Ni supportés [72]. L'eétinitiale de LaNiQ est faible
par rapport a celle du catalyseur supporté, ceperedie augmente avec le temps et
se stabilise pendant que celle du catalyseur stépontinue a baisser jusqu'a la
désactivation du solide. Selon les auteurs [7&)gimentation de I'activité serait due
a une bonne dispersion des sites actifs formésderk réduction appropriée du
solide pendant la réaction. L'absence de coke ali@; confirme les hypothéses
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de J. Rostrup-Nielsen et coll. [74] qui stipulemeda formation de coke peut-étre
supprimée lorsque les sites actifs sont faiblementdonnés. Il a été conclu que la
désactivation par le coke peut étre prévenue parhanne dispersion des sites

actifs.

O L'effet de la nature du métal de transition B (B®s, Ni, Cr, Fe) sur les
performances du catalyseur LaB® été examiné par X et coll.[28]. L'analyse des
résultats de cette étude a permis de tirer leslgsinos suivantes:
- 'activité catalytique de ces solides est liGg propriétés redox du métal B. Elle
croit dans l'ordre: LaCr@ LaFeQ< LaNiO; <<LaCoQ
- la stabilité des catalyseurs dépend égalementéhment B. La structure des
solides a base de Fe et de Cr est conservée asl @euda réaction. Tandis que
LaNiO; et LaCoQ se décomposent en Ni°, Co° et,0a La décomposition
conduit une bonne dispersion de la phase activguceexpliquerait le caractére
actif de ces deux catalyseurs.

La structure des solides peut étre régénéréemmeimple calcination sous

un courant d'oxygene selon:

LaNIO; +2M+ O, ——— 2 LaNiO

+ La modification de la perovskite ABQpar substitution partielle de A et /ou de
B par des métaux alcalin, alcalino-terreux, ou rd@dition, a fait I'objet d'une
attention particuliére. La substitution a pour di@ugmenter la durée de vie du
catalyseur en inhibant la formation de coke et bikser et d'améliorer ses
performances catalytiques. En effet les systemedytigues LaNjFe O3 ( X
>0.2) [9], présentent tous un bon rendement (85%)inet bonne sélectivité
(95%) en monoxyde de carbone. Pour toutes les fations, excepté LaNig)
les performances sont stables avec le temps. Lactiastion de LaNi@ non
substitué (x=1), est essentiellement causée pd¢dét de coke. L'avantage des
solutions solides Lalre O3 (0 < x <1 ), est l'absence de coke. L'analyse
DRX et MET,
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% effectuées apres le test catalytique, montre lagmee d'un alliage bimétallique
Ni-Fe . Celui-ci limite considérablement la formoat de coke.

Par ailleurs, la substitution partielle de La, daadiOs, par le strontium a
éte éetudiée par R. Logo et son équipe [75]. Lealysdurs La,SNiO3; ont été
testés dans la réaction GHCO, a 900°C. Les meilleurs résultats sont observés sur
le catalyseur LgSr NiO;. L’'analyse DRX montre une décomposition du
catalyseur, au cours de la réaction, essentiellermenLgO,CO; et SrCQ. Les
especes Ni° ne sont pas observées bien qu'ellemtst@ phase active dans
l'oxydation du méthane. L'absence de coke, suratayseur, est due , selon les
auteurs, a la bonne dispersion du nickel d'unegiaiitautre part a la présence a la

fois de deux métaux ayant un caractere basiquertargolLa et Sr.

[I-2-2 Mécanisme de la réaction de reformage du tm&he par CQ:

Comme nous l'avons mentionné précédemment, lesysatas a base des
métaux nobles sont trés performants pour la réacioreformage sec du méthane.
Pour cette raison, plusieurs recherches se sa@restées a I'étude du mécanisme
de cette réaction sur ces catalyseurs [76-80].rRedtielson et Hansen [78] ont
rapporté que le Cket le CQ s’adsorbent séparément sur la surface du catalyseu
CHyyy w—> ChY) + (@EX)Hy ......... (1)

COyyy ——— CcQ + Q) (2)

Erdohelyi et coll. [77,79], Basini et Sanfilipp&(J] ont constaté que la
dissociation de C@est aidée par la présence des especes H adsethéasurface

du catalyseur:

COZ(S) + H(S) — C@ + OHS). N )

Le monoxyde de carbone serait le produit de lati@acentre les especes de
surfaces CHx (s) et O(s) selon:

CHx(s) + QS) 4_' C@ + XHS).
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e Mécanisme de la réaction (CHCQO,) sur le catalyseur Pt/ZrQ:

La réaction de reformage sec du méthane a étéetesir le catalyseur
Pt/ZrO, [81]. Le mécanisme de cette réaction est schématiséa figure 1-2. La
molécule de CH est adsorbée sur le Pt. elle se dissocie poureddes éspéces
CHx qui se dissocient a leur tour en atomes deoter et d'hydrogene. Ces deux
réactions se produisent rapidement. Le carbomedar la surface du platine réagit
avec l'oxygene de la matrice de 4Ar€e trouvant dans a l'interface Pt-Zn@ur
former CO adsorbé. Les ségquences suivantes reslasertpes de ce mécanisme:
CHyg= CH
CHypry = Cpry + XHpp.

Cery + Ozioxy = CQgzioxy

CO2g + 1% = CQzoxy + Qzioxy

2C0yq) = COs“(zioxy *+ CQzroxy

CO32-(ZrOx*) =  CQgzroxy + 2Qzoxy

COgzroxy = CQy).

(ou * représente le site qui se trouve sur la serfiu catalyseur)

Ce mécanisme est conforté par l'absence des esfi#drsa la surface du

catalyseur.

CHa (g
HO ) H ) l CO2 CQ

\/ /“ CHx

v m
OH +— < Cw— CO CH
0] O]
ZrOy

Figure 1-2 : Modéle du mécanisme de la réaction de-&eforming de CHlsur le
catalyseur Pt/ZrQ
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[I-3- OXYDATION PARTIELLE DU METHANE :

L'oxydation partielle du méthane est I'un des jphygortants procédés pour
la conversion du gaz naturel en gaz de synthése.rdaction, contrairement au
reformage du méthane par la vapeur d'eau et par&Dexothermique et conduit a
la formation du gaz de synthése avec un rappgf€® environ de 2. Ce rapport,
comparé a celui obtenu dans le steam reformingCGE3), est le plus approprié
pour la synthese Fischer-Tropsch et la productionnéthanol. De ce fait, ce
procédé, trés largement étudié ces derniéres déserse présente comme une
alternative au reformage par,®l De nombreuses eétudes, rapportées dans la
littérature [82,83], suggerent que la productiongdz de synthéese, via I'oxydation

partielle du méthane, implique les séquences stéga

CH;+O, —* C@+H,0 AH° = - 800KJ/mol.
CH,+CO, —> 2CO+2H AH° = + 247 KJ/mol.
CH;+HO —> CO+3H AH° = + 206 KJ/mol.

[I-3-1 Catalyseurs utilisés dans I'Oxydation partie du méthane :

Dans une littérature récente, des catalyseursfsaeti sélectifs dans
I'oxydation partielle du méthane en gaz de syntharseété deécrits [84-87]. Ils sont
a base de Rhodium, Iridium, Ruthénium, PlatiP@ladium , cobalt et nickel,
généralement supportés sur des oxydes tels qui@, A0, ou Oxydes de terres
rares. Les études sur les catalyseurs au nickétmmnombreuses. A.M. Diskin et
Coll.[84] ont étudié une série de catalyseurs sebde Ni déposé sur alumine,
silice, oxyde de titane ou de cérium par thermacédn programmeée (TPR) et
thermoréaction programmée couplée a la spectrosodpi masse (TPSR) . Les
mesures, par TPR, ont révelé la présence de desxdpiréduction correspondant a

deux espeéeces différentes d'oxyde de nickel. L& fiasse température est attribué a
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la réduction de grands ensembles NiO (analogdesyde de nickel massique) et
le pic a haute température est associé a la réduck: particules de NiO en
interaction avec le support. Les mesures d'actmitemontré que les catalyseurs
réduits sont plus sélectifs en oxydation partiafiee les catalyseurs non réduits. En
effet sur Ni/SiQ, CO est obtenu avec une sélectivité de 85% statbdyseur reduit

et de 39% sur le catalyseur non réduit. Ces rdsudta été attribués a la capacité de
la phase métallique a dissocier facilement I'orgget le méthane en especes de
surface adsorbées. L'augmentation de la sélectesit CO avec la température

serait une conséquence de la capacité réductriogadtif a haute température.

Les travaux de V.R.Choudhary et coll. [86] g tatalyseurs a base de NiO
et d'oxydes d'éléments alcalino-terreux (MgO, C&aQ, SrO) ont permis de
mettre en évidence l'influence de ces oxydes esimplopriétés de surface et la
réactivité des solides dans I'oxydation partiellengéthane. Parmi les catalyseurs
NiO-oxyde(s) alcalinoterreux, NiO-CaO, NiO-MgO-Cad NiO-MgO présentent
les meilleures performances dans la transformatiométhane. L'addition de SrO
aux catalyseurs NiO-MgO et NiO-CaO entraine unectésation des solides avec
une baisse considérable de l'activité ( 87% cofdfé pour la conversion de GH
et de la sélectivité ( 95% contre 76% pour la s&lieé€ en CO). La présence de BaO
dans ces catalyseurs inhibe complétement la réact@es résultats ont été
interprétés par les auteurs en termes de rédutgtibde la phase active et
d'interactions entre NiO et I'oxyde alcalino-texeles résultats de TPR montrent
une meilleure réductibilité des catalyseurs conie®O et BaO avec, cependant,
une baisse considérable de l'aire spécifique desaates au cours de la réduction
ce qui se traduit par un frittage néfaste poutiVaé catalytique. En revanche , dans
le catalyseur NiO-MgO, le taux de réduction de N&&t le plus faible. Ce
catalyseur, pour lequel NiO et MgO forment une soiu solide, est difficile a
réduire et présente la meilleure résistance atadet La réduction des especes de
surface, bien gu'elle soit difficile dans ce cameéne a la formation de fines

particules Ni° et par conséquent a une bonne digpede la phase active.

21



Chapitre | Etude bibliographique

Parmi les métaux nobles utilisés dans l'oxydatiartiglle du méthane, le
rhodium occupe une place particuliere. En effet datalyseurs a base de Rh
présentent, non seulement, de bonnes performanegslytmues dans la
transformation du méthane mais aussi une durégedeslativement plus longue

par rapport aux catalyseurs au nickel.

K. Nakagawa et coll. [88] ont montré que la coni@rglu méthane, sur les
meétaux du groupe VIII supportés sur FjQdépend de la nature de l'espece
métallique. L'ordre d'activité pour les métaux éacest:

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

Les écarts observés entre les performances cgtadgtide ces solides ont été

interprétés en terme de réductibilité et de dsiparde la phase active.

Parmi les oxydes de terres rares associées aléas nickel qui ont conduit
a des résultats satisfaisants dans la transformatiio méthane, nous citerons Les
travaux, réalisés dans notre laboratoire, sur tlakpn partielle du méthane par
I'air en présence de catalyseurs NiO/oxyde de teme (La, Ce, Sm) [89]. Les
produits de la réaction dépendent des conditioastiannelles (température et
rapport CH/O,) et de la nature de I'élément de terre rare. Esguce de Ce et Sm,
la formation du gaz de synthése est accompagnéelldedes hydrocarbures 4
et GH,) a une température inférieure a 600°C. Alors rmqu@ésence de La, la
réaction conduit exclusivement a la formation dw gk synthése avec une

conversion de ClHdépassant 50%.
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lI-3-2 Désactivation des catalyseurs de |'oxydatipartielle du

méthane :

La désactivation des catalyseurs de l'oxydatiortighe@ du méthane est
principalement due a la formation du carbone deasarqui a déja été évoquée dans
les paragraphes précédents (reforming du méthaneHga ou CQ). Elle est
provoquée par le craquage endothermique du méfiame» C + 2H) et/ou par
la réaction de Boudouard (266> C + CO ). &t facteurs ont été suggéres
pour limiter le coke [84]:

- composition du mélange réactionnel Z4it ou CH/O,: la quantité de coke
formée est plus faible si I'agent oxydant utiksé|’oxygene et non I'air.

- Pression : en opérant a des pressions éleedesurcentage de coke diminue. En
revanche, la sélectivité en CO augmente, d’ourtandition du rapport HCO.

- Températueg de réaction: le dépdt de coke augmente généraleanst la

température.

1I-3-3 Effet du support sur l'activité et la stabié des catalyseurs :

Le rble du support n’est pas seulement d’offrir aire spécifique importante
pour une bonne dispersion de la phase activgogut également intervenir dans le
processus catalytique en augmentant la stabiligydi¢me et/ou en privilégiant en
particulier un des chemins réactionnels. En effet:

- les catalyseurs Ni/L®; et Ni/Al,O; ont été étudiés dans 'oxydation partielle du
méthane [66]. Les résultats ont montré que l'actation de carbone de surface est
beaucoup plus faible sur Ni/k@; que sur Ni/AJOs. La quantité de carbone formée
diminue en présence de X dés les premieres heures de la réaction, aloeiequ
augmente en présence de@y. La désactivation du catalyseur Nif@k peut étre
également attribuée a la faible réductibilité desoéide principalement due a la
formation de la phase NiAlOLa DRX, réalisée aprés test catalytique sur lielso
Ni/La,O3, a montré la présence de nickel métallique erale especes de carbone
sous forme de NIC, Ni-CO; et LgO,COs. Les phases Ni métallique etdAnCO;

auraient un effet bénéfique sur la stabilité dualgaeur. Dans le cas de ce
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catalyseur, les carbonates sont stables et nepsmn@affectés par les conditions

réactionnelles.

- l'activité catalytigue des matériaux a base dilirm supporté, dans I'oxydation
partielle du méthane, dépend considérablement datlae du support [65].
L'activité de l'iridium, supporté sur A, SiO,, ZrO,, TiO, ou Y,03, a été évaluée
entre 400 et 600°C. En présence de ,TE Y,O; l'activité catalytique de Ir
commence a partir de 500°C. Tandis qu'avec lesostgpLO3, SiO,, ZrO,, Ir est
actif des 400°C. Par ailleurs le catalyseur IrEli@ayant aucune activité jusqu'a
500°C, présente les meilleures performances a 600A€ étude de ce catalyseur,
réalisée en fonction de la température de réa¢dba . 600°C ), a montré que le
catalyseur, fonctionnant entre 400 600°C est inactif jusqu'a 500°C, par contre il
présente une activité catalytique de 10% lorsdorictionne entre 400> 600°C.
L'analyse XPS a mis en évidence des espéces tdlliopges pour le catalyseur
Ir/TiO, ayant travaillé a 600°C. Ces résultats, selomlgsurs, montrent clairement
que l'espéece active, dans l'oxydation partiellarsithane, est l'iridium métallique.
Un test catalytique réalisé entre 400-600°C sufi@j préalablement réduit,
conforte les résultats précédents. Les différenadsservées entre lactivité
catalytigue de Ir/Ti@ d'une part et l'activité catalytique de I#@% et Ir/SiG
d'autre part, seraient dues a la réductibilité'ideitm plus facile en présence de
Al,O3 et SiG qu'en présence de TiO

Les supports acides favorisent I'oxydation padiell méthane en gaz de
synthese , alors que les supports fortement basiquientent la réaction vers le
couplage oxydant du méthane en hydrocarbueg €t GH, [90]. Par ailleurs
dans la transformation du méthane en gaz de symthasdésactivation des
catalyseurs, par le coke, est liée au caractéido-basique des supports
[3,66,67]. V.A. Tsipouriari [66,67] a constaté glszeformation de coke, sur les
catalyseurs au nickel supporté, varie avec l'axidit support, elle décroit dans
l'ordre suivant: NI/AlO; > Ni/CaO/ ALO; > Ni/ CaO

Ni/ A3 > Ni/La,O3
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[1-3-4 Effet du promoteur :

Les promoteurs les plus couramment utilisés, daxydation partielle du
méthane, sont les oxydes des métaux alcalins,iradetdrreux et terres rares
[90-95]. L'introduction de Li et de La dans le dgsaur NiONX-Al,O; améliore
considérablement la stabilité du catalyseur et mimile frittage et la perte du nickel
de la masse catalytique [95]. Le solide LiLaNY&XI,O; possede, par ailleurs,
d'excellentes performances catalytiqgues (conversierCH4= 95% , sélectivité en
CO=98% ) et une bonne résistance au cokage. L'an@y®¢, réalisee apres
réaction sur NiOY-Al,O; et LiLaNiO/Y-Al,O3;, montre, pour le catalyseur non
promu, la transformation compléete ¥e Al,O3; ena-Al,Os. Cette transformation
n'‘est pas observée dans le cas de LiLaXKHOAI,Os;. Les résultats de la
spectroscopie d'absorption atomique, effectuéesdpréest catalytique, indiquent
que la perte en nickel est beaucoup plus faibdeir e catalyseur promu (11.2%
pour NiON- Al,O5 contre 4.0% pour LiLaNiO/- Al,O3).

Les oxydes de terres rares, particulierement dlexye cérium, sont de tres
bons promoteurs pour l'oxydation partielle du meéhd92,95]. L'addition de
'oxyde de cérium, aux catalyseurs a base de nickglporté, augmente
considérablement la conversion du méthane et laderments en CO et ,H
(jusqu'a 93, 88 et 86% respectivement). L'analp$&X montre une diminution de
I'intensité des raies de diffraction de NiO en pne® de I'oxyde de cérium. Par
ailleurs I'étude de la surface par la techniqu& XiRdique une forte diminution de
la teneur en nickel de surface pour le catalysgaomu. Selon les auteurs, ces
résultats pourraient suggérer que la cérine inlebeggrands ensembles métalliques
et augmente leur dispersion et de ce fait ellerdiimile coke et augmente la stabilité

du solide.

L'effet de la cérine a également été étudié swatalyseur Pt/CeDAl,Os .
Les auteurs attribuent L'augmentation des perfocemicatalytiques, observées en
présence de CeQ aux sites C& formés lors de la réduction du catalyseur. lIs

seraient le siege d'une adsorption dissociativéostggéne ou de I'eau en espéeces
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adsorbées -O ou -OH qui donneraient avec les naxli€aH, de la surface CO, GO
H,, H,O. Un autre rble du cérium, mis en évidence pddDRX et la microscopie
électronique (SEM), est de diminuer la taille dagipules du platine et d'empécher

leur frittage au cours de la réaction.

[1-3-5 Utilisation des perovskites :

Les catalyseurs, ou le métal est incorporé damesstructure bien définie,
tels que les solides du type pyrochloeB£0,[96,97] ou du type perovskite ABO
[83,98], ont conduit a des résultats satisfaisatdas I'oxydation partielle du
méthane. L'étude des oxydes de type perovskiteuawee attention particuliere ces
dix derniéres années. L'intérét pour ces matériestxdd a I'évolution de leur
structure au cours de la réduction ou du testytajak, ce sont de bons précurseurs
pour produire de fines particules métalliques quti un effet inhibiteur important
sur la formation de coke. Pour une série de csdalg LnCoQ@(Ln = La, Pr, Nd,
Sm, Gd ), la phase active serait le cobalt métaliddien que tous ces catalyseurs
possédent la méme surface métallique®, Cdéterminée par chimisorption
d'hydrogéene et analyse XPS, ils présentent desriptép catalytiques tres
différentes. Ainsi le catalyseur Gd-Co-O possedexatllentes performances
catalytiques dans la formation du gaz de synthé3&( de conversion de GHet
79 et 81% de sélectivité de CO ep Hespectivement); alors que le catalyseur
La-Co-O produit uniqguement du G@t H,O. Pour La-Co-O, les résultats DRX et
XPS montrent que, dans les conditions de la ré@acl® cobalt métallique est
réoxydé et la perovskite LaCg@st régénérée. L'oxydation totale du méthane, en
CO, et HO, sur La-Co-O ou le cobalt est dans un état datyd éleve, est un
résultat qui confirme ceux de Slagten et Olsbyd.[8®s auteurs ont étudié les
systemes La-M-O (M =Co, Ni, R, Cr ) dans l'oxydatjmartielle du méthane. Pour
le systeme La-Co-O, composé de LaGo»0; et C@O;,, ils observent, pendant
les premiéres heures de la réaction, principalemhemtioxyde de carbone; aprés 30
heures de réaction, le monoxyde de carbone dewergroduit principal. Ce

changement de comportement est attribué a unetré@duie situ du cobalt.
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[-3-5-1 Influence de la substitution partielle dedléments A ou B de la
structure perovskite ABQ:

L'addition du fer dans la structure perovskite L@Nia été étudiée par
Kiennemann et Coll. [98] par DRX et microscopiecéienique a transmission
couplée a un spectrometre RX a dispersion d'éndrgi@résence du fer permet de
stabiliser la structure dans les conditions réacidies et de limiter la migration du
nickel de la structure vers la surface. L'actietéa stabilité du systeme catalytique
dépend de la teneur en fer dans la structure. @ le plus actif LaliFe, /03
(94% de conversion de Glét 96% de sélectivité en CO), riche en fer, rés@nte
aucune désactivation au cours de la réaction (@@Q&ndant 250 heures) et
possede une bonne résistance au cokage. Lesmsgstiehes en fer Lapfe, ,Os
(x < 0.4 ) sont régénérés par une simple calcinationre’anche, les systemes
contenant une forte teneur en nickel tel que bafé 05, décomposés au cours
de la réaction en NiO, LaFg@t LaOs, conduisent, par calcination, a deux phases
perovskites différentes LaNi@t LaFeQ.

Par ailleurs, Slagten et coll. [85] ont étudié $gstemes LaNig) LaRhQG et
La(Rh,Ni)O; dans l'oxydation partielle du méthane. Le catalyssontenant le
rhodium LaRhQ@ présent la meilleure activité et la meilleure 8iid pour la
production de gaz de synthése. Tandis que le catalya base de Nickel LaNi®e
désactive rapidement aprés 17 heures de réactiotroduction du rhodium dans la
structure La(Rh,Ni)@augmente sa stabilité. Cet effet est attribué Jgmauteurs, a

une augmentation de la dispersion du métal.
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lI-3-6 Mécanismes réactionnels proposés pour I'alagion partielle du
Méthane :

Bien que de nombreux progres aient été accompliss da domaine de
I'oxydation partielle du méthane, les mécanismasti@énnels proposés font encore
l'objet de discutions. Deux principaux mécanisnéastionnels ont été suggérés:

- l'oxydation partielle indirecte

- l'oxydation partielle directe
[I-3-6-1 L'oxydation partielle indirecte

La majorité des études, rapportées dans la litterasuggerent que le gaz de

synthése est produit indirectement selon les s@gsesuivantes [99-104]:

CH;+O, ——» CQ+H,O Oxydation totale (1) AH = -800KJ/mol.
CH;+H,O —> CO+3H Steam -reforming (2) AH = +206KJ/mol.
CH;+CO, ——» 2CO +2KH CO,-reforming (3) AH = +247KJ/mol.

Ces réactions sont accompagnees par la réactigazda I'eau:

CO+HO ——» Ce+H, (shift reaction) (4) AH=-40.96 KJ./mol.

Ce mécanisme, proposé pour la premiére fois patr@ret coll. [103], se
déroule en deux étapes. Lors de la premiére étéenéthane subit I'oxydation
totale en CQ@ et HO. Cette réaction (1), hautement exothermique, nibua
chaleur et les réactifs nécessaires pour la dewxiétape du meécanisme qui
regroupe le steam- reforming (2) et le £@&forming (3) du méthane. Dissanayake
et coll. [102] ont tenté d'élucider les différentgapes du mécanisme a l'aide de la
technique XPS appliquée au catalyseur N3l Selon les auteurs, le catalyseur
peut passer par des états de réduction diffémems I'oxydation partielle du
méthane en présence d'oxygene. A des températnféseures a 700°C, le
catalyseur se présente essentiellement sous fdamliAlL,O, ou le nickel est
engagé dans une structure spinelle. Cette phaiiejlelia réduire, est tres peu
active dans l'oxydation du méthane. A des temperawpérieures a 700°C la phase
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NiAl ,O, se décompose en NiO et,8% . La phase NiO favorise la combustion du
méthane au cours de laquelle I'oxygéne est totwmlermonsommeé (réaction 1).
Dans ce domaine de température, NiO peut étretrédunickel métallique Ni°. Les

sites Ni° sont le siege du reformage du méthagadtions 2 et 3)
11-3-6-2 L'oxydation partielle directe

Ce mécanisme, évoqué par de nombreux cherchelyO@B107], est basé sur la
pyrolyse du méthane en especes de surfacgq.Cét Hgs L'hydrogene et le
monoxyde de carbone, obtenus via les intermédidiidggs et Hgs Sont les
produits primaires de la transformation du méthaheest obtenu par dimérisation
de Hygset CO par oxydation de Gkspar les especes oxygéne de surface.

Dans le but de fournir des données supplémentpoes l'interprétation du
mécanisme réactionnel de I'oxydation partielle cddithane, Chao et coll. [108] 'ont
étudié sur un catalyseur Rh/SiCa l'aide de nombreuses techniques de
caractérisation telles que la réaction de surféentoprogrammée (TPSR), le
piégeage chimique, XPS, la RMN du H et FTIR. liopgmsent le chemin
réactionnel suivant qui consiste en une déshydadgempartielle de ClHen CHx
puis en une insertion des especes oxygene actiaes CH formant CHO suivie

d'une déshydrogénation plus poussée dglC¢h CO ( s= surface et g = gaz).

" o) H —  Co()
CHs(g) —» CK() —» CHO(S) —» CO - » C+GO—— O)
—  CQ)

figure- 3: schéma de I'oxydation partielle de €sur le catalyseur Rh/SO
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Par ailleurs, Une étude cinétique, basée surikaisbrption des produits et
réactifs sur un catalyseur Ni/&)s;, a permit a Shen et coll. [109] de proposer le
schéma réactionnel de la figure 4. Le méthane ssodie sur les sites Ni
métalliques. Il se forme des carbures de nickefoaation de NJC s'accompagne
par une désorption de,H Les carbures se transforment sur les sites NIG@ et

CO.. Les séquences suivantes ont été proposées:

CH;+xNi —>» NC+2H
Hy(2H)+NiO——>  Ni+ kD
Ni,C + NiO —— CO+(x+1)Ni
Ni,C + 2 NiO—» CO2+ (x+2)Ni

Figure 4 : Schéma du mécanisme de I'oxydation partielle dilham& sur le
catalyseur Ni/AlO;: Tr=973K, p=latm.
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Chapitre Il Techniques et procédures expérimentales

|- CARACTERISATIONS DES CATALYSEURS :METHODES
PHYSICO-CHIMIQUES D’ANALYSES UTILISEES.

I-1 Détermination des aires spécifiques par la métle B.E.T
(Brunauer-Emmet-Teller) :

<» Principe:

La procédure consiste a dégazer un échantillon @Q0pendant 12h.
L’échantillon, mis sous vide et refroidi a —195°@r pazote liquide, est traversé par un
flux continue de N Le volume Va d’azote adsorbé est mesuré a diftésepressions

d’équilibre P de I'adsorption.

Le procédé utilisé pour la déterminataes aires spécifiques des catalyseurs
est basé sur le phénoméne de I'adsorption physigquegaz (N) par un solide. La
détermination du volume de gaz nécessaire pourdioume couche unimoléculaire
permet de calculer la surface spécifique de I'éthamramené, a 1g de catalyseur.

Les mesures ont été effectuées sur un appareil JBONICS type
ACCUSORB 2100E.
L’équation B.E.T donnant la quantité de gaz)(Bdsorbée en fonction de la

pression relative (P{Pest la suivante :

P/B 1 (C-1)
— . P/R
Va(l' P/R)) Vm C \4” C

Avec: P : Pression d’adsorption a I'équilibre.
B . Tension de vapeur saturante.
\4.Volume adsorbé sous la pression P.
Vi, - Volume du gaz adsorbé pour former une couche molémmlaire.

C : Constante caractéristique du sysetgaz-solide étudié.
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Pour des valeurs de B/@mprises entre 0.05 et 0.35, I'équation BET elé ce
d'une droite de pente 14V Connaissant \ et l'aire occupée par une molécule
d’azote, l'aire spécifique est donnée par I'expm@ssuivante :

oVnN
S (Mg)=—

22414
Avec o= Section d'une molécule d’azote<f 16.2R)

N = Nombre d’Avogadro.
22414 cta Le volume molaire dans les conditions normales de

températet pression (C et 1atm)

|-2 Etude cristallographique des catalyseurs par laéthode de
diffraction des Rayons X :

La diffraction des rayons X est la méthode de chomur identifier une phase
cristalline et déterminer sa structure.

L’analyse de nos catalyseurs a été réalisée a&l@igh diffractométre a poudre
PHILIPS type PW 1710. La radiation utilisée estecdli cuivre K (kyCu= 1.541R).
Cet appareil comprend :

* Un Tube de RX et un transformateur de HT.
* Un Goniomeétre qui mesure les angles des rayofracliés.
* Une Baie de mesure électronique chargée de ttaitggnal en provenance du

détecteur.
< Principe:

Le principe de cette méthode consiste a placerchargéillon dans un faisceau
de rayons X de longueur d’ondg . L’échantillon irradié émet, a son tour des ra/on

X diffractés, dont la longueur d’'onde est égaleléeddu rayonnement incident.
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Les conditions pour que I'échantillon émet des rsyX diffractés est donnée

par la loi de Bragg : A= 2d, . Sin@
‘Avec : 8= Angle de BRAGG formé par les RX incidents avec les
plans (hkl).
A = Longueur d’onde du faisceau incident.
hkl = Indices de Miller.
dw= Distance inter-réticulaire entre les plans (hkl).

Connaissant la longueur d’'onde du cuivre et I'ardgeBraggf, la relation de
Bragg permet de calculer, les distances interulaties ¢. Leur comparaison avec
les valeurs, consignées dans le fichier internati&’&TM (American Association for
Testing Materials), permet de déterminer la nawfrda structure de la substance

cristalline.

I-3 Spectroscopie Infrarouge :

La spectroscopie IR est une technique trés utilese catalyse hétérogene. Elle
est utilisée dans I'étude des mécanismes réact®pae chimisorption de molécules

sondes. Elle permet d’avoir des informations swtiacture superficielle d'un solide.

< Principe:

Les molécules absorbent I'énergie des radiatiorisarouges de longueurs
d'ondes comprises entre 2.5 efu®5 (ou de nombres d’ondes compris entre 400 et
4000 cn). Cette absorption, dans le domaine de l'infrasugnodifie I'énergie de
vibration des molécules. Une radiation est acéimenfrarouge si elle impliqgue une
variation du moment dipolaire des molécules. Lerpentage de I'énergie absorbée en
fonction de la longueur d'onde exprimée en nombBomd# constitue le spectre

infrarouge.

s Préparation de I'échantillon :
Nos catalyseurs sont analysés sous fornpasidles de diamétre = 10mm. La
pastille est préparée en mélangeant 0.15mg de KBralablement séché, avec

guelques mg de catalyseur. Le mélange est souams garession de quelques tonnes.
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II- REACTIVITE DES CATALYSEURS :

lI-1-Description du montage expérimental pour lesasures

d'activité :
Le montage utilisé pour les tests catalytiquésesématisé sur la figure 11-1. 1l
comporte :

- un four tubulaire équipé d'un programmateur de tgatpre a sonde de platine
(figure 11-3).

- un réacteur en quartz en forme de U (de O.6cmialaeldre intérieur) muni d'un
fritté sur lequel est déposé le catalyseur en unele mince (figure 1l-4). Le
réacteur est disposé verticalement le long de ldxeour et alimenté en gaz
(CH,+0O,) par des bouteilles de gaz comprimés.

- des régulateurs massiques de débits (type Broolg835qui permettent de
contrbler les débits gazeux.

- un piege (figure-lI-2) refroidi a la glace et paa la sortie du réacteur. Celui-ci
permet de condenser I'eau produite au cours aatdion.

- des systemes de vannes V1 a V23 qui permettesildetionner un passage pour
produits et réactifs :

»>V10, V13, V14 V15 fermées et V16 ouverte : le mgmméactionnel passe
directement vers l'analyse sans passer par lestgact

»V10, V13, V16 fermées et V15 ouverte : le mélanggctionnel passe par le
réacteur avant d'étre analyser.

- guatre enceintes thermostatées qui permateenhauffer les différents accessoires

du montage.

- deux chromatographes "Delsi" type GC 121 D@D et TCD), montés en
série et couplés a un intégrateur- calculateur) (E@nsemble permet I'analyse des
produits et réactifs a la sortie du réacteur &pl@tation pratique des résultats :

»le chromatographe a ionisation de flamme (FID) s&ranalyser Cl CHg,
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> le chromatographe a détection catharométrique (T€HBt a analyser GiH
CO, CQ, Hy, air etc....

Les deux chromatographes sont reliés a deux cefffet assurent I'injection

automatique du mélange réactionnel.

[I-2 Conditions d’analyse :

[I-2-1/ le détecteur a ionisation de flamme (FID) :

- Colonnes : elles sont en acier inoxydable
* longueur: 4m
» diametre: 1/8 inch
» phase stationnaire : Porapack N
» température: 50°C
Elles sont conditionnées a 200°C sous azote (fp€hylant 12 heures.

- Débit et nature du gaz vecteur : azote (21/h)
- Température du détecteur : 80°C

- Température de l'injecteur : 80°C

[I-2-2/ le catharometre (TCD)
- Colonnes: elles sont en acier inoxydable :

* longueur: 4m

» diametre: 1/8 inch

* phase stationnaire de la colonne d'analyse : CanmSil|.

* phase stationnaire de la colonne de réféerenceapBok Q

o température: T=50°C ; B=75°C; t5mn; $=20mn; pente=2°C/mn

Elles sont conditionnées a 200°C sous hélium (Piémdant 12 heures.

- Débit et nature du gaz vecteur : hélium, 2.4llAg.
- Température du détecteur : 100°C.

- Température de l'injecteur : 100°C.
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Dans ces conditions d’analyse, le temps de réeidkes réactifs et des produits
sont * t, O, =4.2mn.
* . N, =4.9mn.
¢ t, CH; =17.23 mn.
+ . CO =7.5mn.
+ 1, CO, =23.5mn.

[I-2-3/ Parametres d'intégration
- Slope = 70 (seuil de détection du pic).
- Width = 5 (longueur du pic a mi- hauteur ).
- Atténuation = 4.
- Min area =3000 (surface minimale).

- Speed = 10 (vitesse de déroulement du papier).

[1-3 Conditions de la réactivité :

Le catalyseur calciné est placé dans le réacteusyktéme catalyseur-mélange
réactionnel ( Cil+ air ) est chauffé progressivement jusqu'a lgtature de réaction
avec une montée de chauffe de 2°C/mn. Les conditiéactionnelles utilisées sont

résumeées dans le tableau suivant :

Température de calcination (°C)] Tc 600, 700, 800

Durée de calcination (heure) tc 12,24,36

Température de réaction (°C) Tr 450,500, 600,700,750

Rapport (CH,/O,) / 1.5,2,25,3,35,5

Pression (atm) P 1
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Figure Il -1 : Montage
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Figure Il -4 : Réacteu

Entrée ﬁ Sortig “
- - : | :
: : ¢ = 200mm
Iﬂ. __________ : ___________ I
7 :60mrr% ‘§ A
u % § 270mm
W N H
Figure Il -2: Piege a ea T —
4. ................... >
Ecuée_l l—$gvtie
________________ 290mm
A
930mm m —»  le—60mm
______ i _——— -
610mm m
______ X
260mm m
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[l - ETALONNAGE ET CALCUL DES FACTEURS DE
REPONSE :

Les bouteilles étalon utilisées sont regroupées tatableau suivant :

Bouteilles étalon Composition
CH, 100%
9 100%
CO/ COJ/ H, 15.40%, 5.24%, 78.36%

Les résultats de I'étalonnage sont résumés daabkléau ci-dessous

Surfaces
Composeé Moyenne
1% Essai 2°" Essai 3*" Essai
CH 617726 608512 605430 610556
O, 676687 676669 676681 676679
CO 107093 107821 107635 107516.3
CO, 49910 46792 43487 46729.6
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Le facteur de réponse d’'un composé (i) est défini la relation suivante:

Kf; = Xi(%) * 10"/ S

Avec . X: Pourcentage volumique du composé (i) dans lemgélatalon.
S Surface intégrée du pic du composeé (i) donné’ipaégrateur.
Kf: Facteur de réponse du composé (i)
i:CH, O, CO, CQ.

+ Les résultats obtenus sont regroupés dans keatalsuivant :

Composé Xi S Kf;
CH, 100% 610556 1.637
0O, 100% 676679 1.477
CO 15.40% 107516.3 1.432
CO, 5.24% 46759.6 1.121

Remarque :Nous utilisons I'hélium comme gaz vecteur qui &ggue la méme
conductibilité thermique que I'H pour cela ce dernier ne peut étre analysé
guantitativement.

La quantité approximative en hydrogene dans le myélaéactionnel est estimée par la
relation suivante :

Xz Clo)= 100%, — ( Xoar(Ylo) +Xcha(’lo) + X5co(%o) +X°co"lo))
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|- PREPARATION DES CATALYSEURS :

Nous avons préparé quatre séries de catalyseurs :

- Catalyseurs LaM&(M= Ni, Mn).

- Catalyseurs LaiMO,4 (M= Ni, Cu).

- Catalyseurs mixtes LahNiMn,O; (x=0, 0.3, 0.5, 0.7, 1)
- Catalyseurs La-Ni-Cu-O

- Catalyseurs LgSry 1NiO3 et La ¢Sty oNiOs.

I-1-METHODES DE PREPARATION DES CATALYSEURS :

lls ont été préparés par deux méthodes différeritasnéthode thermique et

la méthode Sol-gel

I-1-1- La méthode thermique :

Elle comporte trois étapes (fig. 11l-1) :

+» La dissolution:

C'est l'étape la plus importante de la chaine déparation d’'un catalyseur
massique. Elle consiste a dissoudre, sous agitatesquantités de sels précurseurs

(nitrate.....) dans un volume minimal d’eau nécessadarur dissoudre les sels.
% Le séchage :

La solution obtenue est placée dans un bain dee sabB8c. L'eau est
évaporée, sous une agitation constante, jusquielion d’'une pate. Le produit

obtenu est placé dans une étuve a 80°C, pendant 24h
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++ La calcination:

Au cours de cette opération, le précurseur se dgesenen agents actifs ou en
précurseurs d’agents actifs (oxydes). Les conditida calcination telles que la
température, la durée de calcination, jouent ua dékerminant dans la texture, la

structure et la résistance mécanique du solidéytigtze final.

I-1-2- La méthode sol-ge€l:

Cette méthode consiste a dissoudre, sous agitat#omuelle, les précurseurs
séparément dans l'acide propionique tres chaud dfabtenir des gels tres
homogeénes (fig. I11-2) [1].

Aprés 30 mn d'agitation, le mélange des deux gefsduait a la formation
d’'une résine. Cette derniere devient un solide dmifet de l'ajout de l'azote

liquide. Le solide ainsi obtenu est broyé puis ic&l@ 800°C pendant 12heures.

|-2- PREPARATION DES CATALYSEURS

[-2-1 Préparation du catalyseur LaNig

Ce catalyseur a été préparé par les dedthodes : thermique et sol-gel, a

partir des nitrates de Lanthane et de Nickel.

Exemple de préparation pour 109 de catalyseur :

La(NG;)3, 6H,O + Ni (NGy), 6H,O ——» LaNi®
M;=433.02 p290.79 M;=245.6
m my, 10g

! Un sol : est une suspension colloidale d’'une phase satide dne phase liquide.
Un gel : est une substance contenant un squelette solidine@osmprisonnant ung@hase liquide. La

continuité de la structure solide donne au gel&asticité
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M. 10 >M10
m=-—4d ) a1l g
M Ms
dou : m=17.69 m,=11.8¢g

L’'oxyde LaNiO;, préparé par la voie thermique, est broyé puisin@| sous
air et a I'air ambiant, a différentes températyfies=600-800°C), et a des temps de
calcination différents (tc=12h-36h). Pour le sojidbtenu par la méthode Sol-gel, la

calcination est effectuée a 800°C, pendant 12aiadmbiant.

[-2-2 Préparation du catalyseur LaNiO,:

Ce catalyseur a été préparé par la méthode theemicplciné a 800°C,

pendant 12h, a I'air ambiant.

Exemple de préparation pour 109 de catalyseur:

La(NGs)s, 6H,O + Ni (NG;),, 6H,0 — L0,
M;=433.02 M290.79 Mj
m m, 10g
M. 10 >M10
ml_ g ’ 2FF| g
M M3
dou : m=21.62¢9 my=7.269

I-2-3Préparation des catalyseurs La-Ni-Cu-O :

Nous avons préparé ces catalyseurs a partir dedesitde La ,de Ni et de

Cu, par la méthode thermique décrite précédemriiens les systémes catalytiques

obtenues ont été calcinés a 800°C, pendant 12 hadt@r ambiant.

49



Chapitre 111 Prépamatet caractérisations des catalyseurs

Exemples de préparations pour 10 de catalyseur:

La (NO3)s, 6HO + (1-X) Ni (NQ)2, 6 HO + X Cu (NQ)2, 3HO —»  La-Ni-Cu-O
M (1I-x) M XM M

m m, ms 10g

Tableau 1ll-1 : La masse des précurseurs utilisés pour la prépanatile 10g de
catalyseur La-Ni-Cu-@pport théorique Ni/Cu = 1-x/x

X Masse de nitrate | Masse de nitrate Masse de nitrate
de lanthane (g) de nickel (g) de cuivre (Q)
0 17.63 11.84 0
0.1 17.60 10.64 0.98
0.2 17.56 9.44 1.96
0.3 17.53 8.24 2.93
0.4 17.49 7.05 3.90
0.5 17.46 5.86 4.87
0.6 17.43 4.68 5.83
0.7 17.39 3.50 6.79
0.8 17.36 2.33 7.75
0.9 17.33 1.16 8.70
1 17.32 0 9.65

I-2-4- Préparation des catalyseurs LaNiMn,Os:

lls ont été préparés par la méthode thermique, réir pdes nitrates de
lanthane, de nickel et de manganése, puis calc88OZC , a I'air ambiant pendant

12 heures.

Exemple de préparation de 10g de catalyseur :

La (NO3)s, 6H0 + (1-X) Ni (NQ)2, 6 H,O + x Mn (NQ)2, 4 O —*  LaNi,Mn,O5

M (I-x) M XM M

m m, mg 10g
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Tableau 11l-2 : La masse des précurseurs utilisés pour la prépanaties
perovskites LaiWin,O;

X Masse de nitrat¢ Masse de nitrate | Masse de nitrate
de lanthane (g) de nickel (g) de manganese (Q)
0 17.63 11.84 0
0.3 17.71 8.33 3.08
0.5 17.77 5.97 5.15
0.7 17.82 3.59 7.23
1 19.91 0 10.38

[-2-5Préparation des catalyseurs bgSryNiOs et La; ¢Srp 2 NiOy:

Ces catalyseurs ont été preparés par la méthodaithue, puis calciné a
800°C, pendant 12 heures.

Exemple de préparation de 10g de catalyseur :

0.9La (NQ)3, 6H,O + 0.1 Sr (N@)z, 5H0 + Ni (NQ,)z, 6 HO — La_gSI'o.]_NiO?,_

09 M 0.1M M M
m my Mms 109
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La(NO,)s, 6H,0

Nitrate de lanthane
Ni(NO3),, 6H,0O

[ Nitrate de Nickel ]

A4

Mélange des deux sel
+

minimum d’eau

|

[ Agitation pendant]

2 heures a 80°C

Séchage a 80°C
pendant 16

Broyage

Calcination a différente
températures 6(-800°C

Figure 1ll-1 : Etapes de la méthode de préparation thermique.
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La(NGs);, 6H,0 Ni(NO3),, 6H,0O

[ Nitrate de Ianthane] [ Nitrate de Nickel ]

l

Addition de I'acide
propionique a chau

! )

Propionate de Propi_onate de
Lanthane Nickel

Agitation 30mn ] [ Agitation 30mn
a 80°C ] a 80°C

Melange des
< l deux solutions

y
Evaporation a Formation Ajout de l'azote
80°C d’'un gel liquide

Calcination a I ‘ Formation
[ 800°C ] Broyage d’un solide ]

Figure 111-2 : Etapes de la méthode de préparation sol-gel.
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II- CARACTERISATIONS DES CATALYSEURS :

[I-1- DETERMINATION DES SURFACES SPECIFIQUES DES
CATALYSEURS :

Les surfaces spécifiques , pour I'ensemble dedysaurs, sont portées dans
les tableaux I11-3 a IlI-6.

Tableau I11-3 : Surfaces spécifiques (erfim ) du catalyseur LaNigen fonction de la
méthode de préparation et les conditions du ptétnant .

Température de prétraitement
mggh;rgﬁodne c-ra?é?npaiigﬁ 600 700 800
12h 14 12 11
Méthode 24h / /
thermique 36h / / 2
Méthode
Sol-gel 12h / / 9

Tableau Ill-4 : Surfaces spécifiques (erfiy) des catalyseurs La-M-O (M=Ni,Cu, Mn)
avant et aprés réaction: Tc=800°C, tc=12h, Tr=70Cd/O,=5 .

Surfaces spécifiques (fig)
tal — -
Catalyseurs Avant réaction Apres reaction
LaNiOs 11 2
5 /
LaMnGO;
, 1 0.3
LapNiO,4
1 0.3
La,CuQy
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Tableau l1I-5 : Surfaces spécifiques (erfiy) des catalyseurs La-Ni-M-O (M=Cu, Mn et
Ni/M=1-x /x) avant et apres réaction: Tc=800°C,12h, Tr=700°C, CHO,=5 .

Surfaces spécifiques (rfg)

Catalyseurs X Avant réaction Apres réaction
0.1 1 14
La-Ni-Cu-O 0.2 1 /

LaNiOz+La,CuQ

(LaNiOg+La:CuQy) |—5 2 2
0.7 1. /
0.8 1 /
0.5 5 1.8
LaNi.Mn,O, 0.7 1 /

Tableau Il1-6 : Surfaces spécifiques (erfiy) des catalyseurs La-Sr-Ni-O, avant réaction:
Tc=800°C, tc=12h, Tr=700°C, GHD,=2 .

Surfaces spécifiques (fig)
tal r Y —— T
Catalyseurs Avant réaction Apres reaction
0.1 0.2 /
La; \SKNiO;
0.2 16 /
Lay.,SryNiO4

Les catalyseurs La-M-O (M = Ni, Mn, Cu), La-Ni-® (M= Cu, Mn) et
La-Sr-Ni-O présentent de faibles surfaces spéa@fiqyl-16myg). La surface

spécifique des catalyseurs est sensible aux conditle prétraitement ( durée de la

calcination), a la nature de I'élément M, a ladtite du solide, par contre elle est

peu sensible a la méthode de préparation :

> la surface spécifique du catalyseur LaNifiminue de 14 a 117y, lorsque la

température de calcination augmente de 600 a 80Gf@eau I11-3).
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> La surface spécifique du catalyseur LaNi@minue de 11 & 2ffy quand la

durée de la calcination augmente de 12 a 36 héatasau Il1-3)

> Les solides de structure pérovskite LaMOnt des surfaces spécifiques

relativement plus élevées que celles des solidatrdeture KNiF,4 (tableau 111-4).

> La surface spécifique dépend de la nature de M IW)€€u, Mn): La subsitution
de Ni par Mn dans LaM@abaisse la surface spécifique du catalyseur da %1
m?/g ( tableau IlI-4). L'introduction d'une faibleuantité de Cu dans LaNiO

entraine une diminution de la surface spécifiquéda 1 g ( tableau Il1-5)

[I-2- ETUDE DES CATALYSEURS PAR DIFFRACTIONS DES
RAYONS X:

Les résultats de cette analyse, pour lI'ensemidecatalyseurs sont résumeés
dans les tableaux I1I-7 a [lI-9 et portés sur figares IlI-3 & 11I-9 . La diffraction
des RX a été realisée sur les échantillons calcavest et aprés réaction. Les
spectres DRX des catalyseurs La-M-O indiguent désgnce de la structure
perovskite LaMQ@, LaM;,M',O; ou de la structure apparentée,M®,. Ces
structures sont accompagnées des oxydes librg3;,LIHiO et CuO en exces et
dont la teneur dépend de la méthode de préparatidas conditions de traitement
de I'échantillon.

Tableau 111-7 : Structure des catalyseurs La-M-O avant et aprésde

Catalytique.
Nature Phases identifiees
Catalyseur | de M Avant réaction Aprés réaction
LaNiOs; Ni métallique
Ni La,Os La,O3
o NiO(négligeable) NiO
s c La,CuO, Cu, Ni,
E u CuO(négligeable) La,O5
Mn LaMnGO; /
La,Os
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Tableau 111-8 : Structure des catalyseurs La-Ni-M-O avant et apeaest

Catalytique.
Nature de Phases identifiées
Catalyseur| M Ni/M Avant réaction Apres réaction
Cu 0.9/0.1 LaNi@,.LaZCUO4 Cu, Ni,
NIO La,05
LaNiO3,La,CuQ, Cu. Ni
0.7/0.3 | NiO,CuO(traces). La,0;
LaNiO3, La,CuQ -
o _ 3 L 4 Cu, Ni,
. 0.3/0.7 | NiO(négligeable)
s L&zOg
'f Traces de CuO
= La-Ni-Mn-O
« .
MR 6.7/0.3 La203('m,\‘|)i%rtam) /
La-Ni-Mn-O
La,Os(négligeable) /
0.3/0.7 Traces de NiO

Tableau 111-9 : Structure des catalyseurs La-Sr-Ni-O avant et aprdsst

Catalytique.
Phases identifiees
Catalyseur | | 5/gr
Avant réaction Apres réaction
La-Sr-Ni-O Ni métallique
0.9/0.1 La,O5 NiO,La203
Q NiO Sro
<
U)T La-Sr-Ni-O Ni métalli
& 1.8/0.2 a-Sr-Ni- i métallique
La,O3 NiO, La,Os
SrO
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[I-2-1/ Catalyseurs La-M-O (M= Ni, Mn, Cu)

[I-2-1-1/ Catalyseur La-Ni-O:

Les spectres DRX du catalyseur La-Ni-O, prépardganéthode thermique
et par la méthode sol-gel, sont représentés suigiees I11-3 a IlI-6. lls montrent
I'existence de trois phases: LaNi@e structure pérovskite, @; et NiO. La teneur
en oxydes libres L®; et NiO depend de la température et du temps de la
calcination , de I'atmosphére sous laguelle sddaialcinations et de la méthode de

préparation :

1/ La figure IlI-3 montre l'effet de la températude calcination sur Il'allure du
spectre DRX de I'échantillon La-Ni-O. Une augméatade la température de
calcination de 600 a 800°C entraine une diminutéen l'intensité des raies
caracteéristigues des oxydes,0g et NiO. Cette diminution devient considérable
apres une calcination a 800°C. A cette tempé&ratpratiquement tous le lanthane
et le nickel sont dans la structure perovskite IyNiLa stabilité de LaNi@ est
vérifiée jusqu'a 800°C, au dela de cette tempegraalle diminue et a 900°C elle se

convertit en LaNiO,4 et La0Os [2].

2/ La durée de la calcination, sur la structure dalgseur La-Ni-O, a également
été examinée. Le catalyseur, pré-traité a 800°Qlagn®nl2, 24 ou 36 heures, a
conduit aux spectres de la figure Ill-4. Une dintion progressive de la teneur en
oxydes libres est observée quand le temps de asitminaugmente. Une calcination,
effectuée a 800°C pendant 36 heures, conduit pextignt a la formation de la

pérovskite LaNiQ.

3/ L'atmosphere, sous laquelle s'effectue la cal@natjoue un rble dans la
structure finale du catalyseur. En effet il a éthstaté que la formation de la
structure LaNiQ est favorisée lorsque la calcination est réalisées une

atmosphere oxydante.
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4/ Le systeme La-Ni-O a été préparé par deux méthdiiEgsentes: thermique et
sol-gel.L'effet de la méthode de préparation est illustrélss spectres DRX de la
figure IlI-5. Le spectre RX de I'échantillon, pegp par la méthode sol-gel ( figure
[1I-5-b) et pré-traité dans les conditions: Tc=800°tc=12Heures, indique
seulement la présence de Lahi@ndis que celui de I'échantillon, préparé par |
méthode thermique et pré-traité dans les mémesitmrs] montre également la

présence de traces I'oxyde de lanthane libre.

+» Décomposition de LaNi@au cours du test catalytique:

La diffraction des rayons X, effectuée sur le gatalir LaNiQ aprés le test
catalytique (figure IlI-6-a), montre la présence miukel métallique et celle des
oxydes LaO; et NiO. L'absence de la phase LaBiGur le spectre DRX, indique
une décomposition totale de la structure pérovskibedécomposition de LaNiD
au cours de la réaction d'oxydation partielle duheuée, a été confirmée dans la
littérature [3-5]. La formation du nickel métalligest attribuée a une réduction de
la phase LaNi@( réduction de NI en Ni°) par I'hydrogéne formé. La présence de
l'oxyde de nickel NiO peut-&tre expliquée par udduction partielle de Nien Ni
ou par une réoxydation de Ni métalligue aprés isena l'air du catalyseur [5].
Cette derniere explication serait plus appropriaesdie cas de nos catalyseurs a

cause de la faible quantité d'oxyde de nickel fafspectre I11-6-a).

Selon Crespin et coll. [6], la décomposition de [@Ncommence a partir de
400°C. Des études, par thermoréduction programmé®K) réalisées sur ce
catalyseur, ont montré deux pics de réduction da-de 400°C. Le premier pic, a
420°C, correspond a la formation de la phaseNL®s et il est attribué a la
réduction de N en Ni' . Le deuxiéme pic, & 550°C, est associé & la fiomale la

phase Ni métallique.
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+» Régénération de la structure LaNiD

Le catalyseur LaNig) décomposé au cours de la réaction d'oxydation
partielle du méthane, est réegénéré par une singdtenation a 800°C pendant 12
heures. Selon la littérature [7], la régénérationcdtalyseur LaNi@s'effectuerait

selon la réaction:

La,O3+ 2Ni+ 3/2Q —» 2LaNi@

La diffraction des RX, effectuée sur le catalysedégénéré, montre
principalement les phases LaNiQ.a0; et NiO libres ( figure I11-6-b).

1I-2-1-2/ Catalyseur La-Cu-O:

Pour le catalyseur La-Cu-O, l'analyse par diffattides RX ne révéle
aucune présence de la phase pérovskite LaCB@ contre, elle montre la
formation d'une phase stable ,CaO, du type KNiF,, ayant une structure
apparentée a celle de la pérovskite ( figurelllLd) structure LaCug) ou le cuivre
possede un degré d'oxydation supérieur a +2, pastsynthétisée dans les
conditions ordinaires, sa formation nécessite caleination sous de tres fortes
pressions d'oxyggéne [8]. L'insuffisance d'oxygéms, de la calcination, conduit a
la phase instable LaCy@qui se décompose enJCu0,® et CuO. La formation de
La,Cu(y est en effet accompagnée de celle de CuO ( spP&¥KX 111-7) dont la

présence est expliquée par I'exces de cuivredulirtors de la préparation.

|-2-1-3/ Catalyseur La-Mn-O:

En présence du manganése, la structure pérovsainQ; est observée a
partir de 800°C . Sa formation est accompagnéecetle de I'oxyde de lanthane
dont la teneur semble relativement plus importaaterapport a celle observée pour

le catalyseur a base de Ni ( figure 1lI-7 b) .

Z La structure LgCuQ, peut étre décrite comme une succession de codehigpe perovskite translatées
I'une par rapport a l'autre d’'un vecteur a/2, 2. La structure résultante est dite quadraticurtrée [8-9].
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[I-2-2/ Catalyseurs La-Ni-M-O ( M= Cu, Mn)

[I-2-2-1/ Catalyseurs La-Ni-Cu-O

Les analyses par diffraction des rayons X monttanprésence de deux
phases cristallisées distinctes Laligd LaCuQ, ( figure 1ll- 8-a). La formation de
la pérovskite mixte LaNiCuOs; n'est observée pour aucune valeur de x. Le
mélange LaNi@ et LaCuQ, est accompagné des oxydes de cuivre et de nickel.
L'intensité des raies caractéristiques de I'oxyel@idkel dépend de la valeur de X,
elle diminue quaund x augmente. La présence dgdé&xle cuivre libre dépend
également de la valeur de x; il est observé arpadetix=0.3 avec cependant de tres

faibles raies de diffraction qui augmentent avezaleur de x.

Les deux phases LaNi@t LaCuQ, sont affectées par le test catalytique;
dans les conditions réactionnelles: 700°C et CH4/62 elles se décomposent en

oxydes de lanthane et en nickel et cuivre métadis.

[I-2-2-2/ Catalyseurs La-Ni-Mn-O:

Pour le systeme La-Ni-Mn-O, la diffraction DRX indie la présence de la
pérovskite mixte LaNi,Mn,O; (figurelll-8-b). Le diffractogramme du catalyseur
LaNigsMng/O;, ayant un faible rapport Ni/Mn, indigue un échboni
monophasique. Sur le spectre DRX de ce cataly$absence des oxydes libres,
La,O;, NiO et MnO, suggere que le lanthane, le nickeleethanganeése sont
entierement incorporés dans la structure. En rédvgn@our le catalyseur
LaNig/Mng 05, ayant une teneur en nickel relativement plus édeves oxydes
La,Os; et NiO accompagnent la structure pérovskite. Sutiffractogramme de ce
catalyseur, certaines raies enregistrées n'‘ont @as attribuées; elles ne

correspondent, a notre connaissance, a aucune @éjasaécrite dans la littérature.

61



Chapitre 111 Prépamatet caractérisations des catalyseurs

[I-2-3/ Catalyseurs La-Sr-Ni-O

Les mesures DRX, effectuées sur les échantilldmenois par substitution
partielle de La par Sr dans les pérovskite LaNi@ LaNiO,, montrent
respectivement la présence de pérovskites mixagsSky 1NiO3 et La gSiy NiO,.

En plus des signaux caractérisant les phases ptes/s des pics de diffraction
attribués aux oxydes bh@; et NiO sont détectés. Ces pérovskites mixtes se
décomposent en Nickel métalligue et en oxydegObat SrO au cours du test

catalytique.

II-3- ETUDE DES CATALYSEURS PAR SPECTROSCOPIE
INFRAROUGE :

La spectroscopie IR est une technique tres préxise la détermination de
groupes fonctionnels dans I'échantillon étudié iatnege pour vérifier la pureté de
celui-ci par absence de bandes caractéristigues damposé étranger. Cette
technique est tres utilisée en catalyse hétérogériegalement pour I'étude des
mécanismes réactionnels.

Les bandes d’adsorption infrarouge des catalysgudiés LaNiQ et La-Ni-
Cu-O sont regroupées dans le tableau I11-10

Tableau 11l-10 : bandes d’adsorption caractéristiques des perogskit

Bandes
Catalyseurs Méthode de | d’adsorption| Attribution Especes
préparation (cm™) présentes
3608 OH (pic large)| Hydroxyle lié
LaNiO; Thermique 2362 CO* Carbonate
450,661 | M-O, M'-O-M" |  Perovskite
3745 OH (pic large)| Hydroxyle lié
LaNiOs Sol-gel 2362 CO” Carbonate
450, 661 | M-O, M'-O-M" |  Perovskite
3200 OH (pic large)| Hydroxyle lié
La-Ni-Cu-O Thermique 2827 CO* Carbonate
418,520,678 M-O, M'-O-M" Oxydes
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» Tous les spectres infrarouges présentent une badaae le domaine de
fréquence (V=3200ch3600cnt'), qui correspond & I'Hydroxyle de surface (OH
lie).

> Les faibles bandes situées dans la région 23#@®340cm’ sont liés & la
décomposition des carbonates (£)) ces espéces présumés se forment durant la

calcination [10].

» La peroskite présente deux bandes caractéristiqars la région 400-
700cm’[11]. Les fréquences élevées sont usuellemenbaéteis & la vibration de la
liaison M-O, tandis que les faibles fréquencesespondent a la vibration de la
liaison M-O-M" ( La-O-Ni dans la structure LaNiD Ces bandes sont larges, ce

qui peut étre expliqué par une déformation derlzctire.

> Les bandes situées entre 400eh200cm’ correspondent & des liaisons
métalliques de type M-O-M ou O-M-O [12].
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Figure 11I-3: Spectre RX du catalyseur La-Ni-O en fonction demapérature de
calcinatior :
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Figure Ill-4: Spectre RX du catalyseur La-Ni-O en fonction déugée de calcination :

(a) :12heurs, (b: 24h, (c) 36l
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Figure 111-5: Spectre RX du catalyseur La-Ni-O en fonction deéhode de préparation :
(a) : méthode thermique, (: méthode s«gel.
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Figurelll-6: Spectre RX du catalyseur La-Ni-O : (a) :apres réactt(b) : catalyseur
régénéré
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Figurelll-8: Spectre RX du catalyseur La-Ni-M-O, avec x=0.7:
(a) :M=Cu. (b): M=Mn.
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|- INTRODUCTION :

Dans ce chapitre, nous rapportons les résultals dEctivité, dans la réaction
d’'oxydation partielle du méthane, des catalyseuks:M-O (M=Ni, Cu, Mn);
La-Ni-M-O (M=Cu, Mn) et La-Sr-Ni-O. L’oxydation duméthane, effectuée en

présence de I'oxygene (GHO,), a été étudiée en fonction des parametres ssivant

< La température de réaction.
< Les conditions du prétraitement des catalyseurs :
% Latempérature de calcination du catalyseur.
+ La durée de calcination du catalyseur.
< La méthode de préparation.
+ La méthode thermique
% La méthode sol-gel.
2 La nature et la teneur de I'élément M dans la fdation catalytique.

< Le rapport CHO, dans le mélange réactionnel.

I-1 CONDITIONS REACTIONNELLES :

La réaction d’oxydation partielle du méthane aedtéctuee sur 0.2g, dans les

conditions de prétraitement et de réaction résurmiegsssous :

Température de calcination (°C) Tc 600, 700, 800

Durée de calcination (heure) tc 12,24,36

Température de réaction (°C) | Tr 450,500, 600,700,750

Rapport (CH/Oy) / 15,2,25,3,35,5

Pression (atm) P 1
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I-2- EXPRESSIONS DES RESULTATS :

¢ Taux de transformation (TT) :

<~ La conversion ou le taux de transformation glq@diG) est le rapport du
nombre total de moles de GHransformées sur le nombre de moles de, CH

introduites dans le réacteur.

Nombre total de pwte CHtransformées
TTG (%)= 100
Nombre de madesCH, introduites

<~ Le taux de transformation en produit «i » (TTi) lewrendement est donné
par le rapport du nombre de moles du produit fosoméle nombre total de moles de

CH, introduites.

Nombre de madesproduit (i)
TTi (%) = 100
Nombre de molesGle, introduites

¢ Sélectivité:

La sélectivité du catalyseur en produit (i) esirdéfcomme étant le rapport du
nombre de moles de GHransformées en produit (i) sur la somme de nondere

moles de produits formés. Elle est donnée pardgioa suivante :

Nombre delesode produit (i)
SEL (%) 100
> Nombre de moles des produits formés.
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Le nombre de moles d’un produit (i) obtenu lordale2action est estimé par la

relation suivante :

X%). D°

22.4 ¢n

ni (mol.h-1.g-1) =

avec :

- X;°: composition volumique du produit (i) dans le amée réactionnel a la sortie
du réacteur.

- D®: débit du mélange gazeux a la sortie du réacteur.

- Mgy Masse de catalyseur utilisée.

¢ Dépot de coke :

La quantité de coke formé au cours de la réactbcadculée a partir des taux
de transformation. Elle est donnée par la reladiguante :

% Coke= TTG -X TTi.

La figure IV-1 donne un récapitulatif des cormfits de prétraitement et de

réaction du catalyseur LaNiO
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lI- RESULTATS ET DISCUSSION:
lI-1- Influence de la température de réaction :

L’influence de la température de réactiogta etudié sur le catalyseur La-Ni-O,
préparé par la méthode thermique, et calciné a@00®tude a été effectuée dans
le domaine de température 500°C-700°C, avec unorg@H,/O,=5. Les résultats

de la réactivité sont résumés dans le tableau éVids figures IV-2 a IV-4.

Tableau IV-1 :Influence de la température de réaction sur leggrarances
catalytiques du solide LaNjO'c= 800°C, CH/O,=5.

Tc Tr | Conversion| Rendement% (Sélectivité%] Coke
(°C) | (°C) | deCH(%)| CO GO (%)
500 27 0(0) 21.6(100) 6
800 | 600 44 13.8(63) 7.9(36.6) 22
700 52 33.7(89.1) 4(10.8) 15

Les résultats du tableau IV-1 montrent que :

% la conversion de CHaugmente régulierement avec la température, aisgpde
27% a 52% entre 500-700°C.Il existe une corrélagioime la conversion de GH
et la réductibilité du catalyseur. Nous avons marar DRX (chapitre 1), que
le catalyseur La-Ni-O, essentiellement sous fornee LANIO; de structure
perovskite, se décompose, au cours du test cauadyten nickel métallique et
en oxyde La0s. L'espece Ni métallique est probablement I'espacive dans
la transformation du méthane. L’augmentation dmlaversion du méthane avec
la température pourrait étre interprétée en termeéduction progressive de

LaNiO; et serait attribuée a une augmentation des espastediiques Ni.
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R/
0‘0

Les sélectivités en CO et G®ont trés sensibles a la variation de la temperatu
Entre 500 et 700°C, la sélectivité en CO augmeat® d 89%, tandis que celle
de CQdiminue de 100% a 11% environ. Ce résultat estghigioent lié a I'état
de réduction de la surface du catalyseur. En dfétide du catalyseur NiAD;,,
par Lunsford et coll.[1], a montré que, seulemepurpdes températures
supérieures a 700°C, le catalyseur pré-calcinééésiit, au cours de la réaction,
en nickel métallique. Celui ci constitue la phastiva dans la production du gaz
de synthése. Pour des températures faibles (erd107C), la consommation de
'oxygéne n’est pas totale et tout le nickel defate est réoxydé en NiXD,.
Des résultats analogues ont été obtenus par R&togal. [2] sur les catalyseurs
LnCoO; (Ln=La ,Pr, Nd, Sm, Gd). Par ailleurs, selon SrSke coll. [3], la
formation de CO et COmplique les mémes intermédiaires et la productien
CO est favorisée par une forte concentration despeéduites a la surface du

catalyseur.

La formation de coke augmente généralement averipérature (tableau 1V-1

et IV-2) ; elle implique les réactions :

v

CH, C  + 2Heei(D)

2CO

v
o)
o
+
O
S

Selon Rostrup-Nielsen [4], elle nécessitei@dsence de sites Ni métalliques.

Pour nos catalyseurs, cette augmentation est dlsedans le domaine de

température 500-600°C et peut étre interprétéeupar réduction progressive du

hY

catalyseur. Cependant, a partir de 600°C, on assistune diminution du

pourcentage de coke. Celui-ci est probablemenélpéat I'oxygéne chimisorbé. Ce

résultat peut s’expliquer par une augmentation edpgces meétalliques et donc par

une chimisorption d'oxygene plus importante. Orengiie I'oxygene adsorbé ne

peut étre activé que sur un site réduit pouvardi &mrnir des électrons.
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Les figures IV-2, IV-3 et IV-4 donnent respeement I'évolution de la
conversion de Clet des sélectivités en CO et £€n fonction du temps, pour le
catalyseur LaNi@ testé dans le domaine de températures 500-700fiEs E
montrent une assez bonne stabilité du catalyset@Caet 700°C. Par contre a
500°C, la conversion (figure IV-2) augmente régeigent jusqu'a I'état
stationnaire, ce qui pourrait étre di a une éwatuprogressive de la surface du

catalyseur (réduction progressive)

4 N
glOO—
=
T 80
)
o 60 - 700°C
o —o——¢ 2 4
S 40- : : : . " 600°C
4l
S e sdc
[
8 0 I I I I I I
0 80 120 150 210 240 270 30 Tgppgimin)

N /

Figure IV-2 : Evolution de la conversion de ¢ldn fonction du temps pour le
catalyseur LaN¥Tc=800°C, CH/O,=5.
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Figure IV-3 : Evolution de la sélectivité en CO en fonction dupe pour le

catalyseur LaNK Tc=800°C, CH/O,=5.
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Figure IV-4: Evolution de la sélectivité en G@n fonction du temps pour le

catalyseur LaN¥Tc=800°C, CH/O,=5.
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Réwioé

lI-2 - Influence des conditions du prétraitement:

L’influence du prétraitement a été étudiélsuratalyseur LaNi@préparé par la

méthode thermique.

[I-2-1- Influence de la température de calcinatiotu catalyseur:

Le catalyseur a été calciné a 600, 700 et@@d testé entre 500 et 700°C, avec

un rapport CHO,=5. Le tableau IV-2 montre l'effet de la variatiate la

température de calcination sur I'activité du caalr LaNiQ.

Tableau IV-2_:Influence de la température de calcination surdegormances
catalytiques du solide LaNyO¢c= 800°C, CH/O,=5.

Tc Tr Conversion| Rendement% (Sélectivité%] Coke
(°C) | (°C) |deCH(%)| CO O (%)
500 11 0(0) 6.1(100) 4
600 600 74 7(64) 4.1(35) 64
500 22 0(0) 11(100) 12
700 600 54 11(61) 7.5(39) 35
500 27 0(0) 21.6(100) 6
800 600 44 13.8(63) 7.9(36.6) 22
700 52 33.7(89.1) 4(10.8) 15

D’apres les résultats obtenus, on congfaéel’activité de LaNi@ dépend de

la température de calcination. L’échantillon le gplactif est obtenu aprés un

prétraitement a 600°C; il conduit a une conversidun méthane de 74%

essentiellement converti en coke (64%). La conwargsie CH et la formation de

coke diminuent généralement quand la températurealiénation augmente, alors

que les sélectivitts en monoxyde et dioxyde deocerbestent pratiguement
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constantes (61-64% et 35-39% respectivement). @eairait étre interprété en
terme de réductibilité, de dispersion et de talkés particules Ni métallique a la
surface du catalyseur [5]. En effet, 'augmentatienla température de calcination
favorise la formation de la perovskite LaNi@u détriment des oxydes libres NiO et
La,Os;. L’échantillon, calciné a 600°C, contient des taseen oxydes libres
relativement élevées (voir spectre DRX figure H&B Sa réduction, au cours de la
réaction, pourrait conduire a de grands ensemtdeasiakel qui favorisent le dép6t
de coke via la réaction (1). Par contre, lorsqueibkel est totalement incorporé
dans la structure perovskite LaNi(&chantillon obtenu apres une calcination a
800°C), la décomposition et la réduction du catlys au cours de la réaction,
conduisent a une bonne dispersion de Ni métalli@lleNous rappelons que la
dispersion de la phase active a été mentionnée dansombreux travaux de
recherche (chapitre I), comme étant a I'origindadmitation de coke. Cependant,
dans le cas de nos matériaux, des analyses deaudarticulierement la mesure
de la taille des cristallites et leur distributi@anla surface du catalyseur, sont

nécessaires pour confirmer ces hypothéses.

[I-2-2 Influence de la durée de calcination du cdieseur:

Nous avons examiné la durée du prétraitemm@nt évolution de la structure et
les propriétés catalytiques du solide LapiCe catalyseur, calciné a 800°C pendant
12 , 24 et 36 heures, a été testé a 700°C, aveapport CH/O,=5. Les résultats
obtenus sont donnés dans le tableau 1V-3 etdesds V-5 et 1V-6.
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Tableau 1V-3 :Influence du temps de calcination sur les perforces catalytiques
de LaNiQ préparé par la méthode thermique : Tc=800°C, Tr670,

CH4/02:5
Temps de | Conversion Conversion|Rendement % (Sélectivité %
calcination en . . Coke
Heures de CH, (%)| deQ (%) | CO GO (%)
Tc=12h 52 100 33.7(89.1) 4(10.8)15
Tc=24h 56.8 100 27.5(66.2) 14(34)15.8
Tc=36h 63 100 26(72) 10(271) 27

D’une maniere générale, quand la durée dal@nation augmente, les surfaces
spécifiques diminuent. Cette diminution entrainee Uraisse des performances
catalytiques. Dans les cas de nos échantillorrigersion de ClHaugmente de 52
a 63%, mais la formation de carbone de surfacd sghilement une augmentation
importante (de 15 a 27%). Par ailleurs, le rendeéneenmonoxyde de carbone
diminue de 34 a 26% et celui de £@rie entre 4 et 14%. Il existe probablement
un lien entre les variations d'activite et de ste€ observées et les
caractéristigues du catalyseur. Nous avons moddngs le chapitre Ill, que lorsque
la durée de la calcination augmente , la surfgméciBque du catalyseur diminue et
la formation de la structure perovskite LaNi€xt favorisée.

L’échantillon, calciné pendant 36 heures, spde une tres faible surface
spécifique (2rfigcat). Pour ce catalyseur, la DRX montre uniquentemprésence
de LaNiG;; les oxydes libres NiO et L@s; qui accompagnent généralement la
perovskite LaNiQ disparaissent quand le temps de calcination augmen
L’augmentation a la fois de GCGet du coke a la surface du catalyseur La-Ni-O
(figure IV-5) laisse penser que dans nos conditigationnelles, la réaction de
dismutation de CO est favorisée :

2CO —— GO+ C
La figure IV-6 montre une meilleure stabilié catalyseur pour le temps de

calcination tc = 12 heures.

83



Chapitre IV Réeité

100-
80
60 i
40 36
20. 24

12

Temps
(h)

(%)

TTG SEL(CO) | SEL(CO?2) | C(%)

\ %

Figure IV-5 : la conversion de CH de la sélectivité en CO et Gét du coken
fonction du temps de calcination pour le catalydeaNiOs;. Tc=800°C,
Tr=700°C, CH/O,=5.
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Figure IV-6 : Evolution de la sélectivité en CO en fonction duags pour le
catalyseur LaNK Tc=800°C, Tr=700°C, CHO,=5.

84



Chapitre IV Réeité

lI-2-3-Prétraitement en présence d’oxygene :eftetr I'activité
Catalytique:

Le catalyseur LaNifest prétraité a 800°C, sous atmosphere d’oxygendgmt
12 heures et testé dans les conditions : 700CHgtO,=5. Les résultats obtenus
sont portés dans le tableau IV-4 et sont comparéu& obtenus sur le catalyseur

prétraité dans les mémes conditions, mais soussgimoe ambiante.

Tableau 1V-4: Influence des conditions du prétraitement supkr$ormances
catalytiques de LaNiQprépare par la méthode thermique : Tc=800°C,
Tr=700°C tc=12h, CH/O,=5.

Condition du Conversion | Conversion| Rendement % (Sélectivité % Coke
e . 0
prétraitement | de CH, (%) | de G (%) | CO GO )
A I'air ambiant 52 100 33.7(89.1) 4(10.8) 15

Sous air 63.7 100 23.9(64.5) 13.2(35.5p6.6

La calcination en présence d'oxygéne n’engaaucune amélioration des
performances du catalyseur. L'activité¢ du catalysaugmente de 52% a 64%.
Cependant, plus de 40% de méthane est transfornm@arone de surface. Par
ailleurs, le systeme catalytique devient moinsci#élen monoxyde de carbone. La
diminution de CO et 'augmentation de g@ans le mélange réactionnel, pourrait
étre attribuées a une réoxydation du nickel méadlipar I'oxygene présent dans le

mélange réactionnel et probablement a la surfacatilyseur.
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lI-2-4-Influence de la réduction sur l'activité calytique :

L’effet de la réduction a été étudié sur dtatyseur LaNi@ calciné a 800°C,
sous atmosphére ambiante et réduit a 700°C pétlIHh/grcat). La durée de chaque
prétraitement est de 12 heures. Le catalyseurgitétet testé dans la réaction
CH4+0, (CH4/O,=5 a 700°C), conduit aux résultats du tableau IV-5.

Tableau IV-5: Influence de la réduction du catalyseur sur leS@@nances
catalytiques de LaNi©x Tc=800°C, Tr=700°C, CHO,=5.

" Conversion| Rendement%(Sélectivité%
Catalyseur| Conditions de CH, (%)| CO o GO | Coke(%)
Avant
; 52 33.7(89.1 4(10. 15

§ réduction (89.1) (
Z
S Apré

APTes 26 |15.3(64) 8.6(38) 2

réduction

La réduction du catalyseur par I'hydrogénecoaduit pas aux résultats de la
réactivité attendus. Le prétraitement par I'hydroyé@ntraine une dégradation des
performances du catalyseur. La conversion de, @H le rendement en CO
diminuent considérablement (de 52 a 26% et de 38% respectivement), alors
gu'une augmentation importante du dioxyde de carbest observée dans le
mélange réactionnel.

La diminution du rapport CO/G@e 8.5 a 1.7 peut suggérer une réoxydation du
catalyseur. Selon T.Seiyma et coll. [6], cette y&ation peut étre provoquée par la
présence de D a la surface de la terre rare. Cette eau, fotoréadle la réduction,
peut engendrer des groupes hydroxyles capableséagder la phase métallique.
Selon ces mémes auteurs, la formation de ces ggddeselon la réaction :

Ln,O; + HO > 2LnO(OHLnN = terre rare)

est favorisée par 'oxyde de lanthane qui possédearactere basique relativement

éleve.
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lI-3- Effet de la méthode de préparation sur l'actvité du catalyseur
LaNiGs:

Le catalyseur LaNi@Qa été préparé par deux méthodes: thermique efeol-
Les échantillons, calcinés a 800°C pendant 12 keetdestés a 700°C , ont conduit

aux résultats du tableau 1V-6 et les figures '%(-¥/-9.

Tableau IV-6: Influence de la méthode de préparation du catalysaules
performances catalytiques de LaNiOlc=800°C, Tr=700°C, CHlO,=5.

Catalyseur Conversion| Rendement% (Sélectivité%)
LaNiO3 de CH; (%) CO GO Coke(%)
Méthode 52 33.7(89.1) 4(10 15
thermique
Méthode 42.5 23(77.8) 6.6(2 12.8
sol-gel

Le catalyeur, préparé par la méthode thermiqueplastactif et plus sélectif
en monoxyde de carbone (figure IV-7). Les figur@g-8 et 1V-9, qui montrent
respectivement I'évolution de la conversion de, €EHcelle de la sélectivité en CO
en fonction du temps, indiquent des différencesoitgmtes dans la mise en régime
des deux échantillons. Pour le catalyseur, obtemulgp méthode thermique, I'état
stationnaire est observé dés le début de la réad®ar contre, pour la préparation
sol-gel, les performances catalytigues augmentest & temps; la conversion en
monoxyde de carbone, nulle au début de la réaditeint 23% a I'état stationnaire.

La conversion en dioxyde de carbone, plus impoetgpaur I'échantillon
sol-gel (CO/C@=8.5 pour la préparation thermique contre 3.5 gawréparation
sol-gel) peut suggérer la présence d'especes ogggételles que les groupes OH
ou les carbonates formés a la surface du catalgseaours de la réaction. La DRX
(chapitre 11I) montre une meilleure homogénéite mplaupréparation sol-gel avant

réaction.
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Cette étude nous a permis d'une part de companex dethodes de
préparation des catalyseurs et d'autre part dendigier les meilleures conditions de
prétraitement et de la réactivité de ces catalgsdtour la suite de ce travail, nous

avons retenu la méthode de préparation thermiguesetonditions résumeées ci-

dessous:
Méthode de préparation Thermique
Température de calcination 800°C
Temps de calcination 12heures
Condition du prétraitement A l'air ambiant
Température de réaction 700°C
4 N
100
80-
60- [ ¢
(%)
40 4 ﬂ sol-gel
201 | ' thermique
0 T T
TTG SEL1 SEL2 C
\ %

Figure IV-7 : la variation de la conversion de GHKde la sélectivité en CO (SEL1)
et en CQ, (SEL2) et le coke en fonction de la méthode dparation : Tc=800°C,
Tr=700°C, CH/O,=5.
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Figure IV-8: Evolution de la conversion de Gldn fonction du temps pour le
catalyseur LaNi@Q Tc=800°C, Tr=700°C, CHO,=5.
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Figure 1V-9 : Evolution de la sélectivité en CO en fonction duge pour le
catalyseur LaNi@ Tc=800°C, Tr=700°C, CHO,=5.
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lI-4- Influence de la composition du catalyseur suf'activité
Catalytique:

lI-4-1- Catalyseurs La-M-O (M = Ni, Mn, Cu ):

L'influence de I'élément de transition M, sur leité catalytique du solide
La-M-O a été étudiée sur les catalyseurs LaNeOLaMnQ de type pérovskite et
les catalyseurs LAIO, et LaCuQ, de type KNiF, de structure apparentée a la

pérovskite.

lI-4-1-1/ Catalyseurs LaMQ ( M = Ni, Mn):

Les catalyseurs LaNiQet LaMnQ ont été traités et testés dans la réaction

CH, + O, dans les mémes conditions. Le tableau V-7 rédemesultats obtenus.

Tableau IV-7: Activités catalytiques des catalyseurs LapNg®OLaMnQ: influence
de I'élément de transitiom=7T00°C, Tc= 800°C, CH4/02 =5

Catalyseur Conversion| Conversion | Rendement % (Sélectivité % Co/oke
de CH, (%)| de G (%) | CO co |
LaNiO; 52 100 33.7(89.1) 4(10.§ 15
LaMnO 3 20 100 00(00) 00(00)| 20

Nous constatons que l'activité catalytique du solidlaMO; dépend
considérablement de la nature de I'élément deiti@m$/1. Le catalyseur a base de
Mn présente une trés faible activité comparée B ahl catalyseur contenant le
nickel (20% contre 52% pour la conversion du mé&hamans nos conditions
réactionnelles, la transformation du méthane cdnghiguement a la formation de
coke sur LaMn@ et essentiellement a la production de CO sur LaNiCexiste

certainement un lien entre l'activité et la stabide la pérovskite LaM{au cours
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du test catalytique. La DRX, effectuée avant réacti montre uniquement la
présence de la phase pérovskite pour LaMn@ar contre, pour LaNi) les
analyses indiquent, en plus des raies caractéredtigle la pérovskite, de faibles
raies correspondant aux oxydes libres. La présdimsgdes libres, accompagnant
la structure pérovskite, pourrait étre interpréd@eterme de stabilité de LaMO
Dans la littérature [7], la pérovskilte LaMp@ été décrite comme étant une
structure tres stable et difficle a réduire. Leesores par thermoréduction
programmeée, effectuées sur les solides AMO®@= La, Nd, Sm), ont montré deux
pics de réduction: Mn(IV)?® Mn(lll) et Mn(lll) = Mn(ll); la deuxieme
réduction, nécessitant des températures relativeglemées, met en évidence la
stabilité du manganése vis a vis de la réductian.ptésence de Mn(lV), dans
toutes les pérovskites contenant le manganésepesidérée comme un écart a la
stoechiométrie de la phase. Par ailleurs, il argpporte, qu'a des températures
inférieures a 750°C, la transformation du méthane, ces catalyseurs, ne conduit
gu'a la formation de CQODans nos conditions réactionnelles (Tr=700°@pdénce
du monoxyde de carbone, nécessitant la présente plegase métallique, pourrait

étre une indication de la faible réductibilité damganese au cours de la réaction.

[I-4-1-2- Catalyseurs LaMO,4 ( M = Ni, Cu):

Les solides LaMO,, de structure de type,NiF,, peuvent étre décrits
comme la succession de deux couches de type pémusknslatées I'une par
rapport a l'autre d'un vecteur 1/2 a + 1/2 b +l1/Res phases LBliO, et LgCuQ,
sont, comme LaMng) des phases non stoechiométriques {MQy.5). Les
résultats de la réactivité, obtenus sur ces deliceso sont resumés dans le tableau
IV-8:
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Tableau IV-8: Influence de I'élément de transition M sur l'aité catalytique de
La,MO,: Tr=700°C, Tc=800°C, CHO, =5

Conversion| Rendement% (Sélectivité%)  Coke

Catalyseur | de CHy(%) CO GO (%)
La;,NiO,4 60.5 2.4(13.4) 15.2(86.6) 42.9
La,CuQy 38.1 0(0) 15.9(100) 22.1

Les solides LaNiO, et LaCuQ, sont de trés mauvais catalyseurs pour la
production du gaz de synthese. lls sont trés s&leen dioxyde de carbone
(86% et 100% de seélectivité en présence respeativerde Cu et Ni). Leurs
propriétés catalytiques, dans l'oxydation partielle méthane, sont analogues a
celles de LaMn@ Les réseaux correspondant a ces trois matésiawix riches en
oxygene ( LaMn@; et LaMOs,5 ) [8]. La formation de coke est relativement
importante sur ces solides. Sur,N&s, le dépbt de coke représente les 2/3 du
méthane transformé.

L'examen des résultats de la réactivité, obtesursLaNiQ, et LaNiO,4
( tableaux IV-7 et IV-8), permettent de constafee la structure du solide La-M-O
joue un réle trés important sur son activité cadigiye. La faible conversion en
monoxyde de carbone, observée supNi@,, peut s’expliquer par la grande
stabilité  thermique de ce matériau et l'excés ydjere par rapport a la
stoechiométrie.

La figure 1V-10 compare les activités desabateurs LaM@ et LaMO,. La
plus faible conversion est observée sur le catatysentenant le manganese. Ce
résultat conforte I'hypothese de la faible reduid# du manganése.

Pour les quatres catalyseurs, la converssombke assez stable en fonction du
temps. L'état stationnaire est observé des la emnis®ute de la réaction (figure IV-
11)
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Figure IV-10: Evolution de la conversion de GHle la sélectivité en CO, et du
coke en fonction de la composition des catalysea+B-O/ Tc=800°C, Tr=700°C,

CH4/ 02:5.
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Figure IV-11 : Evolution de la conversion de Gldn fonction du temps pour les
catalyseurs La-B-O. Tc=800°C, Tr=700°C, ¢B,=5.
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[I-4-2-Catalyseurs type pérovskite mixte LaNMn,O; et
La SrkNiOs:

Il a été rapporté que l'activité catalytique deliddes LaMG; ( M = métal de
transition ) est améliorée par une substitutiortiglle de La et/ou de M [8-9].
Cette substitution peut créer des trous positdmgation de M") et/ ou des lacunes
d'oxygene. Ces défauts dans la structure sontaénési comme étant responsables
de l'amélioration de l'activite. Des mesures parrttodesorption programmeée,
effectuées sur les oxydes de type pérovskite (n&E©s), ont montré que les
substitutions partielles des cations en sites dud® conduisent a une désorption ou
adsorption d'une grande quantité d'oxygene. Csfieoe d'oxygeéne (faiblement lié

aux cations métalliques) serait trées réactifrppport a I'oxygene du réseau.

lI-4-2-1/ Catalyseurs type pérovskite mixte LaNMn,Os

L'influence du manganese sur l'activité catalytiged_aNi,Mn,O3 ( x = 0;
0.3; 0.5; 0.7; 1) est résumeée dans le tablea® &Vsur la figure IV-12.

Tableau 1V-9: Influence de la valeur de x sur les performancdalgaques de
LaNi; ,MnO3 : Tc=800°C, Tr=700°C, CHO,=5.

Catalyseur| X | Conversionde| Rendement%  (Sélectivite% Coke
CH, (%) CO GO (%)
0 52 33.7(89.1) 4(10.8)| 15
™
% 0.3 69.7 10.8(100) 0(0) | 58.9
=
o 0.5 31.5 0(00) 4 (100) | 27.5
S
— 0.7 29.9 00(00) 4.9(100)| 24.9
1 20 00(00) 00(00) | 20

La substitution partielle de Ni par Mn, dans lageskite LaNiQ, abaisse
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fortement les performances du catalyseur. Celle®pendent considérablement de
la teneur en manganese ( valeur de x). D'aprag$edtats du tableau 1V-9, il nous
semble tout a fait clair que le nickel favorisettansformation du méthane en
monoxyde de carbone par contre le manganese cataie du dioxyde de
carbone. En effet nous constatons que pour desirgatke Ni/Mn inférieures a 1
(x<0.5), la formation du monoxyde de carbone dimiquand le taux de Mn
augmente, cependant il reste le produit principalla réaction d'oxydation du
méthane ( hors dépo6t de coke ). En revanche lorsguagport Ni/Mn augmente et
devient supérieur ou égal a 1 (0.5 ), le dioxyde de carbone est le seul produit
de la réaction. Ces résultats peuvent suggéret'agigvité catalytique est liée a la
réductibilité du solide.

La transformation du méthane, sur les catalyserostenant du manganese
LaNi;.,Mn,O; (0<x<1), conduit, dans nos conditions réactioralprincipalement
a la formation de coke. Celui-ci représente en8& &t 100% de la conversion
totale. Nos résultats, concernant l'activit¢ du gasmése dans l'oxydation du
méthane, ne rejoignent pas ceux de la littérature étude plus approfondie est

donc nécessaire pour expliquer ces écarts.

(%)

COKE
SEL
TTG

0 0,3 0,5 0,7 1

X

N _/
Figure IV-12 : Evolution de la conversion de GHe la sélectivité en CO, et du

coke en fonction de x pour les catalyseurs LaNi-®™(x=0-1). Tc=800°C,
Tr=700°C, CH/O,=5.
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lI-4-2-2/ Catalyseurs type pérovskite mixte 1,&r,NiOxs:

L'activité, dans I'oxydation des hydrocarburesl deSr-Ni-O, ou le lanthane
est partiellement substitué par le strontium, aéftéliée par de nombreux auteurs
[10-13]. Nous l'avons examinée, dans la réaction €8, sur La.,S,NiO3 . Dans
le tableau 1V-10 nous reportons les résultatsadebéctivité des deux pérovskites:

simple (x =0 ) et mixte (x =0.1)

Tableau 1V-10: Influence de la valeur de x sur les performancealgaques de
La; SKNiO;z : Tc=800°C, Tr=700°C, CiO,=5.

Catalyseur| X |Conversionde Rendement% (Sélectivité %) Coke

CH, (%) CO GO (%)

S 0 52 33.7(89.1) 4(10.8)| 15
>
7

& 0.1 39.1 4.7(21.9) 16.7(78.1) 17.7
-

Bien que le pourcentage de substitution soit éafkl= 0.1), I'effet sur l'activité

et la sélectivité est important. Nous constatores:qu

» la conversion de ChHsubit une forte diminution ( de 52 a 39%). Ce it@sue
va pas dans le sens de ceux cités dans la littérafin effet dans de nombreux
travaux de la littérature il est rapporté que ubssitution partielle du lanthane par le
strontium augmente la réductibilité du catalyseupar conséquent améliore son
activité catalytique dans les réactions d'oxydatiGependant, sur le catalyseur
La;.,.Sr,CoQO;, cette augmentation n'est observée que pouraesrs faibles de x
(x £ 0.2). Pour des valeurs de x supérieures a 0.@vitécdiminue bien que la
réductibilité augmente. Les raisons de cette dittonun‘ont pas été précisées. Pour
notre part, nous suggérons, pour expliquer la aiésdion du catalyseur LaNiD
modifié par le strontium, une réoxydation du nickeétallique en NiO ou en

pérovskite de départ due a une faible stabilit&lideen présence de Sr.
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> l|'oxydation totale du méthane est favorisée auirdént de |'oxydation
partielle: la sélectivité en monoxyde de carbor@taine forte diminution de 89 a
22% environ, par contre celle du dioxyde de carlmmgmente de 11 a 78%.
La présence du strontium semble augmenter lesiptép oxydantes du catalyseur.

Ce résultats est en accord avec ceux de la lie{&].

Les figures 1V-13 et IV-14 montrent une différenfomdamentale entre les
deux catalyseurs LaNiet La oSrpNiO;. En I'absence de Sr, le monoxyde de
carbone semble le produit primaire de la réacttd@» C + CG). Par contre en
présence de Sr, le monoxyde de carbone n'appanaigsapres 80mn de réaction,

serait le produit secondaire de la réaction {€I€0, & 2CO + 2H).
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Figure IV-13 : Evolution de séléctivité en G@n fonction du temps pour le
catalyseur La,Sr,NiO3 (x=0-0.1). Tc=800°C, Tr=700°C, GHD,=5.
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Figure IV-14: Evolution de la sélectivité en CO en fonction dmps pour le
catalyseur La,Sr,NiO3; (x=0-0.1). Tc=800°C, Tr=700°C, GHD,=5.
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lI-4-2-3/ Catalyseurs biphasés La-Ni-Cu-O

Comme il a été mentionné dans le chapitre I, dekitions LaNi,Cu,Os
n‘ont pu étre réalisées dans nos conditions déayef la diffraction des rayons X
indigue des catalyseurs biphasés LalNi©O LaCuQ, avec différents rapports
théoriques Ni/Cu =1-x/x. Les tests catalytiquesaigteffectués pour chaque valeur
de x dans les conditions fixées ci-dessus ( chapitrcf. 11-3). Les résultats sont

résumes dans le tableau IV-11 et les figures N&lY/-16.

Tableau IV-11 :Influence du rapport Ni/Cu sur les performancesabadiques de
La-Ni-Cu-O : Tc=800°C, Tr=700°C, CHO,=5.

Catalyseur| X |Conversion Rendement %(Sélectivité %) Coke | Rapport
de CH; (%) CO GO (%) | H./CO
0 52 33.7(89.1) 4(10.8) 14.3 | 3.37
0.1 60.5 25.2(100) 0(0)| 35.2 | 3.39
0.2 59.7 40.7(90.2) 3.1(9|8116.3 | 2.29
0.3 44.6 | 22.9(87.9) 3.2(12.118.65| 2.79
% 0.4 58.6 25.9(95.2) 1.5(4/881.2 | 3.75
.ZT
© 0.5 38.1 15.9(100) 000)| 22.1 | 2.14
0.6 41.5 27.8(100) 0(0) | 13.7 | 2.29
0.7 43.3 |17.9(89.1) 2.3(10.923.1 | 2.35
0.8 37.2 |21.9(87.4) 3.1(12)12.2 | 2.39
0.9 344 |12.6(58,4) 8.9(41.6)129 | 2.4
1 45.8 0(0) 9.1(100Q) 36.7 /
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> la conversion de CHne varie pas régulierement avec la valeur de x.
Cependant, nous pouvons remarquer qu'elle deviebalgment plus faible quand
la teneur en cuivre augmente. La figure IV-15 réspntant la variation de la
conversion et celle de la sélectivité en CO en tioncde x, montre plusieurs
maximum, le plus important, pour la conversion d¢,C (60.5%), se situe a x =
0.1. Pour ce systeme biphasé LaN#OLa,CuQ, (Ni/Cu= 0.9/0.1), la conversion du
méthane est supérieure a celle de chacun dessmaiadyl.aNiQ et LaCuGQ, isolés.
Cette amélioration de la conversion, en présenceudue, pourrait s'expliquer en

terme de synergie entre le cuivre et le nickel.
» La valeur du rapport #ACO est comprise environ entre 2 et 3.7.

» Pour toutes les valeurs de x comprises entre t0019 le monoxyde de
carbone reste le produit principale de la réactRwur les valeurs de x = 0.1; 0.5;
0.6, les catalyseurs sont sélectifs et ne conducggau monoxyde de carbone (hors

dépbt de coke)

» La formation de coke, sur ces systemes catal\digueste importante
guelle que soit la valeur de x. Elle est tres égwadur x = 0.1 (LaNi@+ LaCuOy :
Ni/Cu =0.9/0.1). Sur ce systemes catalytique, s@sctif (Yosélectivité de CO =
100%) et le plus actif (%conversion de £H 60.5%) et remarquablement stable
(figur IV-16), nous avons effectué une étude encfiom de la température de

réaction et du rapport GHD, pour tenter de limiter la formation de coke.
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Figure IV-15 : Evolution de la conversion de Gt la sélectivité é en CO en
fonction de x pour les catalyseurs LaNi-Cu-O (x309c=800°C, Tr=700°C,
CH4/O,=5.
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Figure IV-16: Evolution de la conversion de GHinsi que la sélectivité enCO et
CO, en fonction du temps pour le catalyseur LaNi-C(%€0.1).Tc=800°C,
Tr=700°C, CH/O,=5.
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lI-5/ Etude du systeme catalytique LaNiQ + La,CuO,
(Ni/Cu=0.9/0.1)

[I-5-1/ Effet du rapport CH/O, sur la réactivité

Nous avons suivi I'évolution de la conversion de, G des sélectivités en
CO et CQ en fonction du rapport GHD,. La température de réaction a été fixée a
700°C. Les résultats de cette étude sont regradguesle tableau IV-12 et la figure
IV-17.

Tableau IV-12 :Influence du rapport CHO, sur les performances catalytiques de
La-Ni-Cu-O: Tc=800°C, Tr=700°C, CHO,=5.

Rapport | Conversion| Reactivité% (selectivité%)

Catalyseur

VS CHy0, | de CHy() | CO GC C(igj‘;e

0

1.5 77.7 55.2(75.6) 18.4(24.4) 2.1

2 69.9 59.2(100) 0(0) 10.7
~

05 g 2.5 66.1 45.4(100) 0(0) 20.7
O | o
Z | 5

© LE‘) 3 63.4 35.2(100) 0(0) 27.2

3.5 60.9 26.8(85.6) 4.5(14.4) 38.7

5 60.5 25.2(100) 0(0) 35.2

102



Chapitre IV Réeité

Les principaux résultats obtenus peuvent étre réslaomme suit:

» la conversion de CHdiminue quand le rapport GiD, augmente. Elle
varie entre 60 et 78 %. Ce résultat n'est pas eardavec ceux décrits dans la
littérature sur les catalyseurs de structure pdita/sSABOs. Par ailleurs, il ne va pas
le sens des travaux, réalisés dans notre labaateir |'oxydation ménagée du
méthane en présence du catalyseur NikmEn effet pour le catalyseur
Ni/Sm,Os, il a été observé une augmentation de la converde CH avec le
rapport CH/O, [14]. L'augmentation de la conversion de Céliec le rapport
CH4/O,, nous l'avons interprétée, en accord avec laditiée, par une augmentation
des especes métalligues formées par une reduatiositu du catalyseur par
I'hydrocarbure au cours du test catalytique. Nappelons que la phase métallique
a été suggérée comme étant la phase active dapddtoon ménagée du méthane.
Sur notre catalyseur biphasé LaNi® LaCuQ, ( Ni/Cu = 0.9/0.1), la diminution
de la conversion de GHbbservée quand le rapport €6, augmente pourrait étre
due & un empoisonnement de la surface du solidéepaoke dont la formation

augmente avec le rapport (Tableau 1V-12).

» la valeur du rapport CJD, (1.5< CH/O, < 5) a une faible influence sur
la sélectivité du catalyseur. Excepté pour lesodppl.5 et 3.5, pour tous les autres
rapports la sélectivité en monoxyde de carbonel@st00%. Le rendement en CO

varie entre 25 et 59% .

» Le pourcentage de coke, déposé a la surface dlysedr, suit la méme
variation que le rapport CGHD,. Il décroit quand la pression partielle de cDoit
dans le mélange réactionnel. Il est peut- étreigdmau cours de la réaction, par
combustion utilisant l'oxygene de surface. Cettenlmastion entrainerait la
formation de CQ@ selon les séquences suivantes:

CH - C+ 2H
cC+0 - CQ
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L'absence du dioxyde de carbone dans le mélangaamael, a la sortie du
réacteur, pourrait s'expliquer par une réactiomee@t, et CG ( reforming sec du

méthane) pour former le monoxyde de carbone edriigéne selon la réaction:

GH+ CG - 2CO + 2K

La figure 1V-17 Montre des variations, généralemerggulieres des
performances catalytiques du systeme LaNtOLaCuQ, en fonction du rapport
CH4/O,. Pour la sélectivité en CO, le minimum observéHy/O, = 3.5 n'est pas

expliqué et pourrait étre un artefact.

100
80

%
LA
20

CH4/02

N /

Figure IV-17 : Evolution de la conversion de GHde la sélectivité en CO,
et du % coke en fonction rapport @B, pour le catalyseur LaNi-Cu-O (x=0.9/0.1).
Tc=800°C, Tr=700°C
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lI-5-2/ Effet de la température de réaction sur téactivite:

L'étude de la réactivité de LaNi3 La,CuQ, ( Ni/Cu =0.9/0.1),en fonction
de la température de réaction, a été effectuée Eammmaine de température
550-750°C avec un rapport @, =2. Ce rapport a conduit a une bonne
conversion du méthane (70% environ) et exclusiveng la formation du

monoxyde de carbone. Le tableau IV-13 résumedssltats de cette étude.

Tableau 1V-13 :Influence de la température de réaction sur leqgrerances
catalytiues de La-Ni-Cu-O, Ni/Cu=9/1 : Tc=800°CH,/O,=2.

Catalyseur | Température Conversion| Reactivité% (selectivité%) Coke
de réaction | de CH4(%)|CO CO2 (%)
550 8.8 0(0) 2.24(100)2.2
@) 600 32.9 3(12.04) 22.1(87/9)7.8

S|

Q |o
P N 650 62.8 32.4(77.5) 22.5(22|5Y.9

A

700 69.9 59.2(100) 0(0)| 10.7
750 83.8 57.7(81.5) 13.5(18.5)12.6

» La conversion du méthane en gaz de synthése atgn@ec la
température, elle passe de 9% a 84% dans le dordeitempérature étudié. Ce
résultat prévisible, confirme les données de k&rhture et en particulier celles
observées sur les catalyseurs du type pérovskitmOn( Ln = La, Pr, Nd, Sm and
Gd) [2]. Quand la température de réaction augejdatconsommation d'oxygene
devient complete ou presque compléete, dans cesitiomsd I'atmosphére dans
laquelle se trouve le catalyseur devient réductetcdavorise la formation de la
phase métallique Ni° et Cu°. Les éspéce§ ddtalysent la transformation du

méthane en gaz de synthése. Le role joué pfr dams I'activation du méthane,
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n'est pas encore définie, cependant il peut assisteréduction du nickel

(Ni'" — Ni° en activant I'hydrogéne formé au cours du tesilgaque.

» La sélectivité en monoxyde de carbone augmentd (de81%), celle en

dioxyde de carbone diminue (de 100 a 18%).

» La quantité de coke formé, au cours de la réactimit avec la température
de réaction (de 2.2 & 12.6%).
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CONCLUSION :

Ce travail a porté sur I'oxydation partielle du haéte par I'air sur deux séries de
catalyseurs:
- catalyseurs La-M-O (M=Ni, Cu, Mn)
- catalyseurs La-Ni-M-O ( M= Cu, Mn) et La-Sr-Ni-O

Les catalyseurs, de structure pérovskite, péraskikte ou de structure du type
KoNiF,, ont été préparés par deux méthodes différentenfique et sol-gel),
prétraités dans le domaine de température 600-8@at&cterisés par leurs surfaces
spécifiques, DRX et IR et testés dans la réactidp €0..

1/ Les surfaces spécifigues sont généralement trédeda Elles sont
affectées par la durée du prétraitement, par lareat la teneur de I'élément M, par
la structure du catalyseur, mais dépendent trésdpela méthode de préparation.
Elles diminuent quand la durée du prétraitementmamnge et au cours du test
catalytiqgue. L'augmentation de la durée du pré&maént favorise la formation de la

pérovskite.

2/lLa DRX, effectuée avant et apres réaction sur quas I'ensemble des
catalyseurs, a montré:
- pour les catalyseurs La-M-O, la formation de IGMM=Ni, Mn) de structure
pérovskite et LaMO, (M=Ni, Cu) de structure type KliF,. La pérovskite LaCug)
nécessitant des conditions de prétraitement tnres® (une pression de plusieurs
atmospheres d'oxygene), ne se forme pas dans multions de synthése. La
pérovskite LaNiQ, traitée a une température supérieure a 900°@astorme en
La,NiO4thermiquement plus stable.
- pour les catalyseurs La-Ni-M-O, la formation l@e pérovskite mixte LaNi
«Mn,O; pour M=Mn mais celle d'un catalyseur biphasé LajMiQa,CuO, pour
M=Cu.
- la formation de la perovskite mixte L&r,NiO; par substitution partielle de La

par Sr.
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- la décomposition et la réduction des solides a®©.et M métallique pendant le
test catalytiqgue, a l'exception des solides a lasévin pour lesquels la phase
métallique Mn° n'est pas détectée. La structurevséite peut-étre régenérée par
une calcination sous aire a 800°C{Qa+ 2Ni + 3/2Q —» 2 LaNi@).

3/ Les analyses, par infra-rouge, confirment celleslal diffraction des
rayons X. Elles indiquent la présence de deux tmodeactéristiques de la structure
pérovskite dans la région spectrale 400-708cines fréquences élevées sont
attribuées a la vibration de la liaison Ni-O etflaibles fréquences a la vibration de
la liaison Ni-O-La dans la structure LaNi'autres bandes, dans les domaines de
fréquences 2370-2340¢et 3600-3200cih ont été observées. Elles sont liées a

la présence respectivement des carbonates etralgzegnents OH (OH li€).

4/ les résultats de la réactivité montrent que I'exigth du méthane conduit
exclusivement au gaz de synthése (CO; €¢). Les performances des catalyseurs
(%conversion de CHet %sélectivité en CO ) dépendent des conditiomsad
réaction (température et rapport £Bb), des conditions de prétraitement, de la
méthode de préparation et de la structure et Igposition du catalyseur.

- L'activité vers la formation du gaz de synthese lgge a la réductibilité du
catalyseur. La phase métallique, formée au cours déaction, constitue la phase
active dans la production du gaz de synthese (GQ)+Elle est favorisée par une
atmosphere réactionnelle réductrice. Les sitesraduits catalyse la formation de
CO..

- Les meilleures performances sont obtenues sucdésyseurs préparés par la
méthode thermique.

- Pour les catalyseurs monophasés La-M-0O, lesesobdbase de Ni sont plus actifs
et plus sélectifs en CO que ceux contenant Cu oulMctivité catalytique varie

comme Suit;

LaNiO; > LayNiO,4 > La,CuO, > LaMnO;
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- La faible sélectivité en monoxyde de carbone, damlyseurs contenant le
manganése, pourrait étre liée a leur faible rébilité.

- Les catalyseurs biphasés, LaNi® La,CuQ, (a différents rapports théoriques

Ni/Cu) présentent une bonne activité dans la priccluacu gaz de synthése. Des

résultats tres satisfaisants sont obtenus avepfgort Ni/Cu=0.9/0.1. Une étude de

la réaction en fonction du rapport ¢gB, et de la température (pour Ni/Cu=

0.9/0.1) a montré:

*une diminution de la conversion et une augmentatlo dépdt de coke
quand le rapport CHO, augmente. La baisse d'activité est attribuée a
I'empoisonnement des sites actifs par le coke. hesleures performances sont
obtenues avec le rapport ¢B8,=2 ( bonnes conversion et sélectivité et faibleddép
de coke).

*une augmentation de la conversion et de la selecten CO avec la
température. Ceci est attribué a une augmentatisrespeces métalliques Ni° et/ou
Cu°. Les especes Ni° catalysent la transformationméthane en gaz de synthése.
Le rble, joué par Cu° dans l'activation du méthamest pas encore défini ,
cependant il peut assister la réduction du nickdi' —» Ni° ) en activant
I'hydrogene forme.

- La substitution partielle du Lanthane par le 8titon dégrade les performances du
catalyseur. Elle entraine une diminution de la eosion de ChLl et favorise la

combustion au détriment de I'oxydation partielle.
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