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Introduction générale

PREAMBULE

L’actualité nous permet de prendre carsm® dans un contexte mondialisé des défis
énergétiqgues et environnementaux. En eféetla forte demande énergétigue des pays
industrialisés est venue s’ajouter celle des payergents a croissatice demographique

exponentielle comme l'Inde et la Chieesi les comportements humaip angent s, le

réserves en énergie d’origine fossile s’épuisederplus en plus vite

Une deuxieme problématique planétaire, liée aece io gsive d’énergie
d’origine fossile, notamment dans I'industrie etriensport; e pohigtion atmosphérique et
en particulier le rejet de gaz a effet de serrem CQ [1] e CH, ce qui a pour

conségquence l'augmentation de la températu globe et un déréglement

uit un serre additionnel qui a

climatique [2]. x @
Depuis le début de I'ére industrielle I’%éj dans phere des gaz (gaz
carbonique, méthane, oxydes d’azote; gtc\.”)Yquij % :
IRE e m@“@me planéte d’environ 0,5°C
S

contribué a l'augmentation de la

odeles climatiques préwnels

observée au cours du ¥X° 2
prédisent que le dou cohcentr bonique actuelle conduirait, a la fin
du XXI*Msiécle, a(uhe élévation dela t e derkode 1,5 & 4,5°C (2°C d'ici & 2100

nvisa équences dramatiques sur I'environnement

Atien; elévdtioniveau de la mer...).
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Dioxyde de 70%
carbone (CO2)

Protoxyde d’azote 14%
(N20)

Méthane (CH4) 12%
Les gaz fluorés 4%

(HFC, PFC, SF6)

Combustion des énergies fossiles (pétrole, charbon) et de la
biomasse.

Activités agricoles, combustion de la biomasse et des produits
chimiques comme |'acide nitrique.

Agriculture (riziéres, élevages). Production et distribution de gaz
et de pétrole, extraction du charbon, combustion du pétrole et du
charbon, décharges.

Systeémes de réfrigération et employés dans les aérosols et les
mousses isolantes, industrie des semi-conduct . Les gaz
fluorés ont un pouvoir de réchauffement 1 300 a
supérieur a celui du dioxyde de carbone et unetre
de vie. C'est pourquoi ils représentent{n ré¢ 3 Igré la
modeste part qu'ils représentent dans le 5Sj
GES.

Tableau -1 tableau représentatif des différents g

3 elt}e\ierreéﬂ.

Processus
industnels

Transport

Production
agricol

Elimination ot
traitement des
déchels

10.0% Combustion de
biormasse ot
axploitation des

10 3% terres

Résidences commerces et autres

12.9%

% s 1n
Dioxyde de carbone Methane

4. 62 0%
3

! 1.1%
\ 1.5%
=R

N 0%
Onydes d arote

Figure -1. Emissions annuelles de gaz a effet de serrequégs [5].
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REPARTITION DES DIFFERENTS REJETS

Le dioxyde de carbone

Le dioxyde de carbone ou gaz carbonique fC@az a effet de serre par son
importance est le premier d'origine anthropiquesstea-dire produit par les activités

humaines. Il représente jusqu'a 60% de I'effetedee gi'origine artificielle. Cependant, il y a

lieu de signaler la controverse existence au sigetes émissions. En t, selon certains

spécialistes, une analyse des 500 dernieres anméetre que @ ta carbonique

contenu dans l'atmosphére n'a eu aucune influemdefet de serr \

Le méthane

Le méthane est naturellement émis lors de lardposition d'une matiere organique
(animal ou végétale) a l'abri de l'oxygé ENG d éthane proviennent
également des activités humaines: extracti re et pétroliere,

élevage industriel des ruminants, dé L@ un gaz a effet de serre

avec de puissantes propriétés : s Sadp m e est un gaz 25 fois plus
S
puissant que le gaz carbonique co ;

nt I'éré préindustrielle ces deux gaz eétamaturellement trés peu abondants et
contriyaient a un effet de serre « normal » gassant a notre planéte une température
moyenne de 15°C, mais du fait de l'activité humaiaeconcentration de ces gaz dans
I'atmosphere s'est sensiblement modifiée. Ainsigdacentration en dioxyde de carbone a
augmenté de 30 % depuis l'ere pré-industriellea @gour effet d'entrainer des modifications
d'ordre climatique. La figure 2 montre I'évolutide la température dans I'union européenne

sur les 150 derniéres années.
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Pour lutter contre ce probleme, les pays dévelogpésont engagés au cours de la
troisieme conférence sur les changements climatjgyel s'est tenue a Kyoto en décembre
1997, a réduire leurs émissions de gaz a effeede par rapport aux niveaux de 1990, d'ici
a 2010. Dans le cas des pays européens cette ictdest de 8 % AEE -1998). Cet

engagement, appelé Protocole de Kyoto, est erfeétigement en vigueur lel6 février 2005.

Face au changement climatique préoccupant, causkegp@&missions croissantes a effet de
serre et a une demande d'énergie en forte expadsiera la croissance de la population

mondiale, au développement industriel et a l'acaétéh de l'urbanisatioff selon lI'agence

-4 -
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Internationale de I'Energie, la croissance de taatwle pétroliere mondiale pourrait atteindre
60 % dans les 30 prochaines années), se pose &icquee limiter, voire remplacer, le
recours au pétrole tout en réduisant les émisslermlluants et de gaz a effet de serre.

De nombreuses actions sont aujourd’hui menéesséephs niveaux :

En limitant les émissions de gaz a effet de serre;

En valorisant les systémes énergétiques (cogéoerdilectricité et de chaleur) ;

L'ENJEU DES ENERGIES RENOUVLABLES

Le recours aux énergies renouvelahles sem S eux avantages, de
par leur disponibilité et leur quaseutralité en te de po utlo

nec€uligne Ie renouvellement est
eh humaine. Les atouts des

uent a accroitre 'autonomie

Le terme énergie renouvelable (ER)

suffisamment rapide pour étre ing

énergies renouvelables sont

énergétique et la sécurité ro

production locale,

elles |i les émissions de GES.

aux énergies fossil

(solaieau, vent, biomasse,...) prendra une

la biomasse) et 6% de I'énergie nucléaire [9].

LE GAZ NATUREL

. Considéré comme la principale solution de rechangpétrole, il est de plus en plus
convoité par les pays développés, soucieux d'asteuesécurité énergétique. Actuellement
le gaz naturel se situepmme source d’énergie, au troisieme rang mondialéte les autres

énergies fossiles : pétrole, charbon..., malgré dserves tres abondantes. Les réserves

-5-
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mondiales prouvées ont plus que doublées au cagryidgt derniéres années et s'élevaient
en 2000 a 150,19 trillions de meétres cubes [10].eGime qu’une quantité significative de
gaz naturel reste encore a découvrir et gu’airssidserves mondiales en gaz naturel excedent
tres probablement celles conjuguées du charboru giéttole [11], notamment grace a la
découverte de nouvelles sources telles que leatgglde méthane.

Les différentes estimations des réserves ne sdablea que dans le cas d'un maintien des

rythmes de production actuels. Or, selon le scénawnstruit par\FAIE (Agence

Internationale de I'Energie) (figure3), la consortiora d'énergie de

fortement d'ici 2030 qu'au cours des trois dersi@écennies
(Clerc - 2004).

Mioce

g YN =
~—1 T T
1990 %@@éﬁ 2010 2020 2030

N

S 2030

Codl
= Oil
B Gas
O Nuclear
B Hydro
HE Other renewables

38%

Figure -3 : Evolution de la demande mondiale en énergi¢esutrente prochaines années en
mégatonne équivalent pétrole (AMR2002).
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Du point de vue géostratégique, il existe un foésdabuilibre entre les régions
disposant de gaz naturel et celles de consommétgure4). Les gisements de gaz sont en
effet majoritairement situés dans les zones élaigles pays les plus consommateurs avec
environ 25% des réserves situées en mer. De glsisiduvelles découvertes gazieres ont été
faites largement dans les pays en voie de dévetoppieet peu dans les pays industrialisés.
Selon I'’Association pour I'étude du pic pétroligr gazier (Aspo), le pic de la production

mondiale de gaz interviendra environ 20 ans ape@s du pétrole. C’estle\véritable enjeu
mondial de ces dernieres années et dans le fudaher
Ameérique centrale et du sud

) %
%
Amérigque du nord N\
5%
Asie Pacifique
‘ N

O

Figure- 4 : Répartition géographique des réserves de garaeha&n 2000 [12].
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INTRODUCTION GENERALE

Comme nous l'avons présenté dans notre préamleutenitexte énergétique actuel encourage
I'essor de toute solution énergétique alternativadbdle et dans ce cadre, la nouvelle carte de
I'Algérie semble étre le gaz naturel. Notre payssgale une grande réserve de gaz naturel
dont les principaux gisements sont situés a HaséeRIn Amenas, Gassi Touil et In Salah.
lus de 80% de

Il constitue 'une des principales matiéres pressedu pays, il contien

propane et le butane.
Localement, il n'existe pas dindustries de valati

Aussi, notre pays envisage-t-il de trouver tewig '
gaziéres en les transformant notamment, en prQayitss forte v ajoutée. C'est aussi un

l e nnéeiéﬁ
2 thé CH)Q ble étre la seule voie

Isatl etye obtenu par vaporeformage,

économiguement intéressante _po
reformage a sec ou oxy-ref % thane position du méthanol.
D’un point industri é&} for@ éthane suivant la réaction,GHC O,

d
> 2CO + 2H, est plus avan se q% reformage blie fi@pport CO/L= 1 obtenu
hyelko

des objectifs de notre laboratoire de

La transformation du méthane

est intéres pour ctig arbuoesds ou pour la synthése de produits

OXYygénés s rocédé Fisch ypsch.

Cette reaction est endothermique, le domaine depédmature dans lequel elle est

thermodynamiquement favorable, se situe au-dessu646°C. Aussi, il est impératif de

disposer d'un catalyseur efficace.
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Des résultats intéressants ont été obtenus avecodgsosés a base de métaux nobles, mais
leur prix élevé ne permet pas leur utilisationélielle industrielle. Les matériaux a base de
meétaux de transition de faible codt, pourraiene étne alternative intéressante et de trés
nombreuses études leur ont été consacrés, maisgusg jour, les catalyseurs classiques de
type supportés ou imprégnés se sont averés peormperits. En effet, le probléme de leur
désactivation, par manque de stabilité thermique pes premiers ou par agglomération des

ecifiques qu’ils

particules métalliques a la surface pour les sex@bdes faibles surface

développent, ont suscité la nécessité de se towererd’autres Classes

catalyseurs de type hydrotalcite incluant les meétiitransiti %%‘ ure, faciles a
synthétiser et de faible co0t, sont des ca e e t intéressants.
L de

composés de type

Depuis 1960 jusqu'a ces dernieres années,

Hydrotalcite et leurs performances aveérées nombreuses études.

Dans le domaine de la chimie, les cats%\%smelﬂyr a@@mpm)’és dans un

grand nombre de réactions : S g@
- hydrogénation de l'acétone ou-d ésc@yQ en général,
- réduction des NOXx, (gz

- oxydation de l'isoph @

- hydroxylati

Cette énumération oge éventail d’applications catalytiques,

i

ctimiatenage sec du méthane.

<
\ grands itteesp

ydrotalcite et présente les différentes notbale caractérisations et d'analyses.
e troisieme chapitre portera sur les résultatsodeactérisations de nos échantillons,
par différentes techniques d'analyses physiguesestliscussion de ces résultats.

v' Le quatriéme chapitre traite des résultats edsions des tests catalytiques relatifs a
la réaction du reformage sec du méthane en présdesecatalyseurs de type
hydrotalcites. Dans cette partie, un parallele sé&ahli entre la structure des solides et
leurs propriétés catalytiques.

Nous terminerons cette étude par une conclusioérgén
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INTRODUCTION

Quelle solution apportée a la pénurie du pe&toui progressivement s'installe et a un
changement climatique préoccupant, causé par léssi@ms croissantes de gaz a effet de
serre. Cette solution n'est pas unique ; si le usc@ux énergies renouvelables semble
présenter de nombreux avantages de par leur disjignet leur quasheutralité en terme de

pollution, la valorisation du gaz naturel pour prod du gaz de synth et notamment de

it ces dernieres
anneées un regain d’intérét.

La synthese bibliographique que nous présentongar Une premiere
partie relative a I'utilisation et a la transformoat du gaz éaction de reformage
et une deuxiéme partie qui concerne les catalyddyd les lamellaires qui sont

peu connus pour cette réaction.

consommation énergétique

siecle, comme I'était le pé [ charbon il y a deux siécles.

Hefner [1] prévoit que le an ene, représant5% de la production
energétique mondiale.en 2090."La fi présknproduction du gaz naturel jusqu'en
2008.

donc le méthast essentiellement utilisé comme source

Les différents sexged'utilisation sont représentés sur la

gaz \naturel pourrait étre utilisé comme combustiieectement dans les véhicules ou

indirectement dans les piles a combustibles.

-11 -
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Gaz naturel - production

25 000 000 000

&2 000 000 Qo0

31 000 oo 000

24 000 000 000 S @
17 000 000 000 ﬁ

2004 20035 2006 2007 2002

-~

Figure -1: Production de gaz @I liards @%é@%&y [1].
%\9 7 )
°

commerciales
14%

Induztne
43%

Figure-2: Secteurs d'utilisation du gaz naturel en 2002 [2]
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La stratégie d'utilisation du méthane dépend de mixy de sa localisation, du besoin en
produits dérivés du méthane, de la stabilité pplgi économique de la région et d’'autres
facteurd3]. Le gaz naturel est trés souvent associé gldetation du pétrole brut et il doit
étre éliminé de ce dernier avant sa commerciaisadans ce cas, le méthane n’est pas cher mais
I'investissement et les colts d'exploitation néaees a I'utilisation de ce dernier sont tres

élevés. De plus, I'éloignement géographique desptexes industriels des gisements entraine

des codts de transport importants. Ainsi, la casieerdu méthane, sur de

gisements, en des composés de faible volume etvploslsables comme Te

le formaldéhyde [6], I'éthylene ou le chlorométhaaygpar N@
utilisation intensive du gaz naturel.
[.1. MODE DE VALORISATION DU GAZ NAT

Plusieurs filieres impliquant une at gaz naturel, sont

opérationnelles depuis de nombreuses an tmm d exe
La synthése d'ammoniac et d'urée a‘payt &mllse@% matiére premiére, elle

permet de fournir la plus grande p rocédé HABER-BOSCH
(1913).
La synthese du méthanol, via\e ga Sy

<@@@az naturel suivant notamment les
procédés ICIl, LURG}ou'B

( @ gnarpiréactions catalytiques et reste une

|m|e de spécialité et également comme

Actuellement, la transformation en gaz de lsys¢ (H+CO) semble étre la seule voie
économiqguement intéressante pour la valorisationndthane. Il peut étre obtenu par
vaporeformage, reformage a sec ou oxy-reformagendthane ou par décomposition du
méthanol [7,8]. Les différents procédés sont résudads le tableau 1 [9].

-13 -
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Procede Reaction AHo{kIimol)  Application industrielle
Voporeformage CH,+ H,0 & CO + 3H, (1) 206 Production de H; ou
de gaz de synthese
CO,-reformage CH,+ C0O, < 2C0+2H, (2) 247 Production de H, ou de gaz
synthése
Oxy-reformage CH:+ 1120, CO +2H, (3) -36 Producton de H; ou de gaz

thése

Vaporeformage du  CH;O0H+H;0 & CO,+3H,  (4) 49 < IO H,
méthanol X

Oxy-reformagedu CH;OH +1/20, ¢ CO,+2H, (5) 3 Prathuction de H,
méthanol

N
Tableau -1: Procédés pour la productiwwthé@géne.
NN

MPILAG°25°C = +145 kJ/mol et

2C0 « C+CQ (6)

CH < C+2H (7)
4 2

CO+H < C+HO (8)

Pour palier ce probleme et diminuer la formati@encdrbone, I'utilisation d’'un exces d’eau

dans le mélange réactionnel est nécessaire polacdépéquilibre vers la formation du gaz de
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synthése (réaction (8)). Dans ces conditions, laaxyre de carbone et I'eau peuvent réagir
selon la réaction de conversion du gaz a I'eauéwWaas Shift ou WGS).

L’équilibre :

CH, + H,O < 3H,+ CO 9

qui a l'avantage de conduire a un mélange gazebg gn hydrogéne dans lequel le rapport
H,/CO est supérieur a 3(steechiométrie de la réaamwaporefor e), peut répondre
a un besoin croissant d’hydrogene notamment dagdrétraitement des frastions diesel pour
I'élimination des composés aromatiques et commgucant pour pi% a stibles. Selon

le rapport vapeur/méthane utilisé et I'ampleur alelaction de cQnve CO, le rapport
H./CO peut atteindre 7 [14].

[.1.2. Oxydation partielle du méthane

L'oxydation partielle du méthane est tiéa rmigi@egui, a fait I'objet de

crepiEs | @
, ederait \dix{yfois plus rapide que le

OICB = 2 qui est approprié

nombreux travaux de recherche ces deu

aporeformage 5 , la réaction edarmage sec du méthane est

@) : 17,18]A

est thermodynamiquement favorable, se situe awdeabs 640°C(AG°2s°c = +173 kJ/mol et

X +247 kJ/mol). Le domaine de température danselegile

AG 8o = - 44kJ/mol). Cette réaction présente, d'un point de &o@ogique, un grand
intérét car elle consomme deux gaz (Cét CQ) responsables de l'effet de serre. La
composition du gaz de synthese, obtenue via cé&ggopcorrespond a un rappo €D égal a 1.
Celui-ci est privilégié dans des procédeés telslemesactions de carbonylation [19,20].
Actuellement de nombreux travaux de recherche #&sautt a des résultats prometteurs pour
I'avenir de cette réaction [21,22], mais jusqu’agamt, ils n’ont pas atteint le stade industriel.
Toutefois, le recyclage de G@ans une unité de vaporeformage ou d’oxydatiotighar est
utilisé pour ajuster la composition du gaz de sys¢h Certains travaux actuels visent a
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modifier les catalyseurs de vaporeformage afinad@rfser le reformage séparé ou simultané
par CQ [23].
[.1. 4 MECANISMESREACTIONNELS

Bodrov et Appel'baum [24] ont proposé un meécaniggeetionnel qui détaille la
succession d'étapes dans la transformation du neéfye la vapeur d'eau sur le nickel [25]:
GH* — CH + H,
ed®* — CO + O* S %
O* , H=> H,O + *
@H H,0 — CO* + 2H, §§§§§

CO—>CO +*

Au cours de cette étude, Bodrov et al ont monti@ lguwaporeformage du méthane est plus

rapide que le reformage par €Qa présencméla@ctionnel initial est

plus efficace par rapport a sa production a

, réaction.
Erdohelyl et al operent une deuxiém ms@néma @el proposeé par Bodrov
en se basant sur le réle promoteur ' dedi%iatQ du GO26].
: @

+
20 +

Par ailleurs, Mark et\al [27] et\Lercheret propose la séquence suivante pour décrire

le mécani réactionn lar refoemiaagCH4 par le dioxyde de carbone:

C* + 2H
2

* _, CO*+ O*
2

Ce¥r— CO*+*
2Co¥ 2CO + 2*

Ces étapes réactionnelles ont été mises en évidgnes une série d’expériences utilisant des
catalyseurs a base de nickel. Elles se résumena mprcomposition du méthane en carbone
de surface et Fgazeux. La réaction entre le carbone formé et €&@duit a la formation de

monoxyde de carbone [29].
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[.1.5. CATALYSEURS POUR LA REACTION DU REFORMAGE SEC DU
METHANE

Les catalyseurs classiques pour le reformage doanétsont généralement a base de
métaux nobles: Pt, Ph, Ru, Pd, et Ir [30,31], daage d'oxyde de métaux de transition: Ni,
Co, Fe, Cu [32,33].
Les catalyseurs a base de métaux nobles ont mdatigonnes perfor

ces catalytiques
ne, avec des

Solymosi et al

Schane et al ont étudié la réaction de teformagse ire 3 900°C sur quatre
catalyseurs au rhodium déposé sur des o xbasal ;03 e pés au baryum et

au strontium (Rh/ [20%(MO-L:805)- IR étd(dé tré qu'a partir d'une
température de 700°C, les conver de nt80% sur tous les catalyseurs.
Le catalyseur Rh/ (SrO-L@s)- e us r en sélectivité et en petuité

d'hydrogene [37].

ox@usﬂ important que celui du métal. Le

8 particules métalligues permettant ainsi
% upport doit satisfaire certains critéres teis q
spensabieg pésister aux conditions souvent severes

3 dans‘le reformage du méthane par,€@ des catalyseurs au rhodium supporté. Le
clas ent suivant par ordre décroissant d'acaviti observé : Rh / ZsG Rh /Al,O; > Rh
/ TiO, > Rh /SiO, > > Rh /MgO.
L'influence du support sur le comportement de gatalrs a base de Rh a été également
étudiée par Z.L Zang [40] et le classement d'a@étiguivant a été établi: RiYSZ > Rh /
Al,O3; > Rh /TIG, > Rh /SiQ > Rh /La03> Rh / MgO.
Un travail similaire effectué par Nakamura et dl][4ur ce type de catalyseurs a abouti aux

mémes résultats.



Chapitrel Etudebibliographique

Safriamin et al [42] ont étudié l'activité des d¢ggaurs a base de ruthénium (5wt% Ru)
supportés sur alumine, cérine et cérine/alumine alifférentes proportions de cérine. La
réaction a été étudiée dans un intervalle de testymér de 400 a 800°C avec un rapport
CH4/CO, = 1. Cette étude sur la formation de coke a momir&épot de carbone pour les
catalyseurs Ru sur CeO1Cel0Al et 3Cel0Al, mais pas pour les échansliBu/ALO; et

Ru/5Cel0Al. Il a été établi que le catalyseur R@BTAl présente. une activité plus

importante que celle des autres catalyseurs.

<

Les contraintes économiques ont stimulé les reblesrsur de m 5~ faible colt
e

comme Ni, Co et Fe supportés, qui semblent présaente zb tive au rhodium

[43] pour cette réaction et plusieurs études oétoéinsacrées a des catalyseurs a base de

métaux de transition.
Dans le cas des catalyseurs a base de n'ckel,bormati de carbone, il a été
montré que le choix du support est essenti -(I:EH iter@tion de coke et
prolonger la durée de vie du catalyseur [ ' S @

La littérature traite dans de nombreu Butilesation talyseurs commerciaux a

Vi Antités variables de nickel, de

erqm ,
tn r bimétalligue Ni-Cr supporté sur
%&r ddition du chrome aide a maintenir le

la foonmadie carbure de nickel. L'addition de

base de nickel. La diversité de leuf f

hase spinelle M@ plus résistante que ADs. Enfin,

par la méthode dite sol-gel. Le catalyseur a mamteforte activité en reformage du méthane
et conduit a une faible formation de carbone.

Bachari et al [48] ont étudié des catalyseurs & dasnickel, cobalt et de terre rares supportés
dans la réaction de reformage du méthane par le C€s résultats ont montré que la
production d'hydrogéne est remarquablement infléenmar la nature de la phase métallique
et des supports utilisés. L'ordre décroissant devearsions de COet de CH ainsi que la

production d’hydrogéne des catalyseurs supportelm silice est: Ru > Ni > Rh > Pt > Co.
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Par contre, l'activité des catalyseurs supportés bBalumine suit la séquence
décroissante suivante: Rh > Ru > Pt.

Les travaux de Bouarab et al [49] ont montré quédsactivation des catalyseurs a base de
cobalt déposeé sur silice et modifiés pagQadans la réaction GHCO, a une température de
873°K est causée par une agglomération de paricutalliques de cobalt. Ce phénomeéne
est compensé par l'introduction d'un contenu éwéyde de Lanthane.

Co (0O)/SiQ, augmente la stabilité et la performance du catalyda form

cristalline LaOs semble empécher le frittage de la phase cobaditant 1a

particules. x}
Toujours en reformage sec du méthane sur les sataly a e denickelsupporté, Swaan et
al [32] ont proposé le classement suivant des ig&divwelatives. des>catalyseurs selon le

support suivant : Si©> ZrO, > La03 > MgO >TiO,

Des travaux [50] concernant l'effet d'un aj o (Co, Fe X a un catalyseur de
e fes per s ¢afabs évoluaient

O

gage de Ni déposé sur une zéolithe

base de Nid-Al,O3;, ont permis de
suivant la séquence: Ni > Ni-Co > Ni
Dans une autre étude, il a été
de type pentasil (ZSM-5) portante performance catalytique

pour la réaction de

l.1.6. DE VA

Cec peut étre eliminé par régénération duyssat a température élevée et sous oxygene
ou air. Cependant, des régénérations succesdiveatalyseur a haute température conduisent
a la coalescence du nickel, & des transformatienghdse, voir a une volatilisation. La perte
de nickel pose des problémes économiques mais ansgionnementaux a cause de sa
toxicité.

Devant 'ampleur du probléme de la désactivation clalyseurs par dépot de coke plusieurs
études se sont penchées sur sa nature et sa progeafin de pouvoir supprimer ou tout au

moins diminuer son impact sur 'activité catalygqu
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Les définitions de carbone ou de coke sont qugbguearbitraires et reliées, par convention, a
leur origine. Le carbone est typiquement un prodeita disproportionnation du CO alors que

le coke est produit par la décomposition ou la emsdtion d’hydrocarbures a la surface des
catalyseurs et est constitué d’hydrocarbures lopoiigmérisés. Toutefois, les formes de coke
peuvent aller d’hydrocarbures a masse moléculdéneé a des carbones primaires, tels que
le graphite, en fonction des conditions dans leldegite coke a été formé et a vieilli.

Par exemple, CO est dissocié sur le nickel métaligour former @, fo adsorbée de

carbone atomique, cCpeut alors réagir engCfilm polymérique>de (car

amorphes de carbone, les plus réactives, formébasae e % G) sont
converties au cours du temps et a haute tempéraufer, oinsxéactives, telles que les
formes graphitiques [53].

vaporeformage.
Dans la gamme de températ

carbone sont formés-Le : : famagmititués de plans de graphites plus ou

ATt a A et At atata ta e

\th\<<-6: lllustration schématique de structure possiblend’monocouche de graphene [53].

La réaction de disproportionnation du monoxyde @ebane: £O < C + CO, est
exothermique et la constante d'équilibre diminueargl la température augmente;
inversement, la décomposition du méthar@H, — C + 2H, est endothermique et la

constante d’équilibre augmente quand la tempéraiugenente.

Les études de Reitmeier et al [54] suggéerent quprilacipale contribution au dép6ét de
carbone durant la réaction est la disproportiomnatu monoxyde de carbone. Ces calculs

illustrent, pour n'importe quelle réaction d'un mége de B CO, HO, CQ, et CH, a
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I'équilibre thermodynamique, que l'ampleur du dépmfig carbone graphitique durant le
reformage diminue a plus haute température, errd@@c les observations expérimentales
rapportées par la littérature. Ce résultat suggere la principale contribution au dépdét de
carbone durant la réaction est la disproportioonatiu monoxyde de carbone. Il existe
d’autres preuves que le monoxyde de carbone estipalement responsable de la formation
des dépbts de carbone durant le reformage du neéétlan effet, le carbone formé lors de

cette réaction est souvent sous forme de filamérécédemment, Rodriguez [55] dans une

vaste revue de la littérature sur la croissancaatmfibres de cafbone eXx
déterminant la vitesse de formation de ces filasédet carbo ‘
travers une particule métallique.

La force d’entrainement de ce procedé de diffds

gue I'étape

u carbone a

phconsidérée>comme étant la chaleur
générée par un procédé exothermique jele la disproportionnation du

monoxyde de carbone. Ce raisonnement re aAlanle si idere que I'étape

mo@ elveg et al [56].
Q
ébques des composés de type

N,

de nombreuses études.

limitante est la diffusion du carbone a la

[I.HYDROXYDES DOUBLESL
Depuis 1960, jusqu'a ces

Hydrotalcite et leurs perforfya

@AN

Figure -3: Hydrotalcite MgAl, (OH);6 COs, 4H,0 [57].

Dans le domaine de la chimie, les catalyseurs ge Hydrotalcite sont employés dans un

grand nombre de réactions :
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- comme catalyseurs d’hydrogénation : hydrogénatie'acétone ou des composgs

carbonylés en général [58], [59], [60], hydrogémmatdu nitrobenzéne, la synthése du

méthanol en basse et haute pression.

- comme catalyseurs redox : réduction des NOx [@L],comme catalyseurs d’oxydation :

hydroxylation du phénol [62], oxydation de I'isopboe [63], méthanation de CO.

- dans les réactions de polymérisation de l'oxyelgpbpyléne ou paur la condensation
d'aldols.

- la réaction de FISCHER-TROPSCH [64]. <

s @

rotalcites est loin d'étre

Ces composés sont en outre employés comme sujgigopie polymeérisation

des oléfines.
Cette énumération des quelques applications capiabd

exhaustive. En effet, ces composés ont montré elfsrpances catalytiques importantes sur

la réaction CH/CO;, [65].
Ainsi, des travaux se rapportant au catalyseurMiMdTc de t talcite ont montré
@ﬂ@méth@réparaﬁon, du rapport
e
a mée_Vintroduction de Mg dans la
v S

du matériau. Bhattacharyya et al

que l'activité catalytique dépend es
M( 1) / M(Ill) et des conditions de
Une étude sur le catalyseur NiAk

structure de I'hydrotalcite
[68] ont comparé

a
Ni/Al ,O3. lIs ont observé es

mpo de type hydrotalcite, couramment éppelLayered double hydroxides »,

LD sont des argiles, ils sont caractérisés arptésence de feuillets (ou couches)
bidimensionnels de cations métalliques, la compgensdes charges de la structure se fait par
des molécules d'eau et des anions monovalents rch ou nitrates) ou divalents

(carbonates, sulfates, phosphates, vanadates..8ssttans les espaces inter-feuillets. La
formule générale est : [M M ,3*(OH),* (A" wn)-mHO [69].

Dans cette formule, f est un ion métallique divalent, généralement™Mg M** est un ion
métallique trivalent comme Al La structure hydrotalcite est proche de celldadbrucite
Mg(OH), [70]. Dans cette derniere, les cations magnésiunt soordonnés a huit ions
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hydroxylesconduisant a des couches d'octaedres partagésldsinscture hydrotalcite, une
partie des ions Kf est remplacée par des ions'Me qui conduit & des couches chargées
positivement. Les contre-ions sont généralemenf G des molécules d’eau ce qui conduit
a la formule : MgAl2(OH),6C03.4H,0 [71].

La structure d’hydrotalcite est représentée siiglae 4:

1 NN
Figur%{SehémWé/sen d%@ structure des hgidites (HDL) [69].
AR

N

dépendent du rapliéitM®* et de la présence dans la

fac ent étre substitués, ce qui permet d’en fi@dou tout au moins d’en améliorer les
performfances catalytiques, Armor et al. [72] onstée de nombreuses hydrotalcites
substituées (Co-Al ; Ni-Al ; Co/Pd-Al ; Co/Rh-Al,dIMg-Al...).

I1.1.1. Le feuillet: nature de Met M"

Les feuillets les plus couramment synthétisés somiase de magnésium et d'aluminium
comme dans I'hydrotalcite naturelle. Cependantitr#a métaux peuvent étre associés [73],
[74] : Métaux divalents: Nj Cd*, C*, zn?*, F&*, C&™,.....

Métaux trivalents:*GrEe’™, Co™, V¥, G&*, Mn**,......
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[1.1.2. Les valeurs de x

La structure d’hydrotalcite peut exister pour dakeurs de x comprises dans la gammé-(0
0,5). Cependant, certains travaux, ont montré guétait possible de I'obtenir que dans la
gamme 0,X x < 0,33 [75], [76].

M3+
X =
M++ M3+ %
11.1.3. Nature des anions (A &\
Il N’y a presque aucune limitation aux anio @uye e incorporés dans ces
hydroxydes, mais d’'une maniére générale, s ajoutés sont de différentes
structures et tailles, ceux-ci font varier I'es des es | [ercalaires. Les principaux

anions qui ont été incorporés avec suc amellaires sont les

suivants [65] :

- Anions simples: N@, Br, CI, SQ

- les oxométallates:

- Anions sous forme 'de com

ides

Les nées de la littérature [#dpportent certaines propriétés des hydrotalcites :

- La basicité de la phase décomposée, propriété targerpour la catalyse.

- La non stoechiométrie des phases spinelles obteprés un traitement thermique de la
phase LDH de départ. Cette non stoechiométrie estadun excés d'anions divalents par
rapport a la valeur attendue dans la phase spinelle

- Leurs grandes surfaces spécifiques jusqu’a pré’@ﬂer?/g [77].

- Les propriétés d’échange anionique qui permettamercalation d’'une grande variété

d’anions organiques et inorganiques [78].
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- La reconstruction de la structure lamellaire ioidde par contact avec un soluté adéquat en
cours de réaction. Cette propriété permet la régéioé de I'hydrotalcite [79].

En effet, lors du traitement thermique, la struethiydrotalcite est conservée jusqu’ a environ
400°C, température au-dela de laquelle ces materisel décomposent en oxydes
correspondants et/ou en spinelles [80]. Cependastmatériaux peuvent se reconstituer en
hydrotalcite au cours de la réaction catalytiquiéesa leur « effet mémoige » spécialement en

forte présence d'eau et de £€CCet « effet mémoire » est possiblexcar les asodw

[1.3. DIFFERENTESMETHODES DE SYNJHES TERIA DL
i

eymth d
he nar@nique@9 nstruction structurale

&

Les méthodes de synthése usuelles concu hydroxyde double

lamellaire sont la coprécipitation dir
[81].

11.3.1. Coprécipitation diree

C'est la méthode la

précipitation simultahée des

basique a une solution_de wants [88].meilleurs résultats sont obtenus en

Cette méthode utilise I'une des principales prdpsiéles HDL. La réaction d’échange est

une réaction topotactique, c’est-a-dire que lacstine iono-covalente des feuillets est
conservée, alors que les liaisons plus faiblesnaffieuillet sont cassées. Il est a noter que les
échanges s’effectuent plus facilement a partir dasps contenant des anions nitrates
intercalés qu’a partir des phases contenant demsuwiarbonates ou chlorures intercalés, car
I'affinité des ions N@Q pour la matrice est moindre que celle des ion®0CQ; . La méthode
d’échange ionique est principalement utilisée plesr hydrotalcites de synthese avec poly
anions [84] ou anions organiques [85] dans I'espleceouche intercalaire.
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[1.3.3. Reconstruction

Cette méthode utilise le pouvoir de régénération effet mémoire) des HDL apres

traitement thermique [65], [86]. L'anion d’originkétruit dans le domaine de température de
calcination, peut étre remplacé par un autre anles oxydes mixtes obtenus apres
calcination, remis dans une solution contenantdfag intercaler, se recombinent pour former

une nouvelle phase HDL [87], [88]. Le processudatmation des materiaux hydrotalcite-

connexes est représenté dans la figure 5.
<
Ry o o R T
i T w:?ajf: LR
RaL
l- .l:'_

i[5 . I I-.': I I 'I:." “- '-. "".'-:_.' X
MAAANAAAAS ARG AN
. ((\ - ey

Figure-5: Le processus de forw @ériaux@%@misam « I'effet de
ire » [87].
© o

(N
Enfin, signalons I'existe % éth lm synthése hydrothermique, les
ét sé%> qu
enpaeties :

se dé%>
himique d’'uédesde catalyseurs M-Mg-Al de type

méthodes d’hydrol

Le travail quegous

L'une, consacrée a I'é

. mesures thermogravimégg|ATG et ATD
. mesures d’aires spécifiques et déterminatindiamétre des pores
. mesures par diffractiors dayons X (DRX) des solides a I'état séché et a
I'état calciné.
. analyses par spectroseograrouge par transformée de Fourier des sofides

I'état séché et a I'état calciné.
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Dans une seconde partie, nous étudierons lesrpenfices catalytiques de ces composés
dans la réaction de reformage a sec du méthang+@bj et nous tenterons d’établir un
parallele entre la structure des solides et leroprigtés catalytiques.

Enfin, comme nous l'avons rappelé plus haut, laadéstion des catalyseurs lors du
reformage sec du méthane est due essentiellemdat farmation de coke [52], nous
terminerons cette seconde partie par un calcuildn barbone.
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Chapitre 1l Technigs expérimentales

II.TECHNIQUES EXPERIMENTALES
I1.1. INTRODUCTION

L'interprétation des performances d'un catalyselagproche du mécanisme de l'acte
catalytigue nécessite I'étude des caractéristigungsico-chimiques intrinseques du solide
pour I'établissement de corrélation entre certaileeses caractéristiques et ses performances

catalytiques [1]. Les techniques expérimentaldséés sont décrites dans.ce chapitre.

I1.2. DIFFRACTION DES RAYONS X

NG
Pour détecter les différentes phasesouiposent ca avons utilisé

la méthode de diffraction des rayons X.

[1.2.1. Principe de la méthode
L'étude radiocristallographique de n& QUése e:r un appareil de

Les diagrammes de diffradtion ' g fois que la lumiére traverse ou

est réfléchie par une structur structure dont le motif se reproduit

régulierement. L'inte g réseau cristallin détermine les angles
qui donneront lieu & une for ﬁ@ X. Ces intervalles entre les plans sont
une caractérjstique re au) cristal, clest.comme empreinte digitale et peuvent servir a

ce [2].

L'intensité des raies et I'angle de diffractiof)(zont donnés directement sur un enregistreur,
ce qui permet d'obtenir des distances inter-ré&ices () en utilisant la loi de Bragg:
2qu| sind = n\

n : Nombre entier

A : Longueur d'onde du faisceau incidénk{ = 1.540A), avec anticathode de cuivre.
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d : Distance inter-réticulaird).

0 : Angle du faisceau incident par rapport au pkiculaire (en radians).

[1.2.2. Appareil utilisé

||'Ej'é£é'£é{eui*; Tube|

| dehaute ||__| &

| petia

A ( -

 ftension || RX |‘I\ Echantillon | X
| '!

| | :-Rﬁie dEl.-" :
| | .
i
J= . mestre
Circuit d

issement
|

1 - - y - | ;
<‘ . | Microprocesseur:

|refy

Figure-1: Schéma simplifié du principe de la méthode de alition de rayonX.
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I1.3. ANALYSE STRUCTURALE DES CATALYSEURS PAR SPECTROSCOPIE
INFRA-ROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER

L'analyse par spectroscopie IR a Transformée deidfo{lr.T.I.R) est basée sur I'absorption
des radiations électromagnétiques par la substamaigsée.
Cette bande spectrale est composée de trois régions

¢ Proche I.R (1 a 28n).

¢ Moyen I.R (2.5 & 2iom).

¢ Lointain I.R (< 2um).
La partie la plus riche en information et la paccessibl périmentalem

correspond au moyen |.R.

ent est celle qui

I1.3.1. Principe de la méthode

La spectroscopie I.LR a Transformée%qﬁgu 2 eiﬁ?@s techniques les

plus utilisées en catalyse afin de caracté icturg chim solide et identifier sa

pureté par absence des bandes d’a qu’ﬁr posé étranger.
o
gst §e§%@ﬂmg d'un liant KBr, puis le mélange

ilpour la spectroscopie (F.T.I.R) doit étre

e
\ O
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I1.3.3. Appareil utilisé

NSRS
—

r\&/p/ ncipe de f@nent d'un spectromeétrersstommeée de Fourier
F.T.LR.

SR
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I1.4. Analyse texturale par adsorption de gaz

Les mécanismes réactionnels catalytigues sssentiellement des mécanismes de
surface, aussi la connaissance des propriétégaeedud'un catalyseur comme la mesure de la
surface spécifique, le volume et le diametre daggpcont des parametres importants a
déterminer.

La surface spécifique est la surface accessiblmé&ange réactionnel p nité de masse de

catalyseur (exprimé en#g). Elle est exprimée en’g de catalyseur e effectuée selon la

méthode classique de B.E.T (Brunauer-Emmet-T¢[B3r) X

I1.4.1. Principe de la méthode

Les mesures BETdes solides calcinés sont
MICROMETRICS TRISTAR 3000

a l'aide dppareil

Le principe de cette méthode est basé s de l'a IOy physique d'un gaz
par un solide ( physisorption) a une t u p0| ition de ce gaz.
La détermination du volume ' former une couche

monomoléculaire permet de ce sollde Le mode opératoire

consiste a :
1- Traiter le solide 2 +12h afin t net les impuretés adsorbéeta surface

du catalyseur.

C; adsorption est régie par la loi:
7r
1
P
w175 voxex(P)

a . Volume du gaz adsorbé a la pression d'équilibre P.

. Volume du gaz adsorbé pour former une couche mormmiaire.

. Constante qui dépend des chaleurs d'adsorptiom lejukfaction du gaz.

-003<<

. Pression d'adsorption a I'équilibre.
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Py : Pression de vapeur saturante du gaz d'adsorptaotempérature de I'expérience.
Le tracé de la transformée linéaire de cette émuaermet d’avoir la surface spécifique du solide.
(P/R)/Va (1-P/R) enfonctiond¢ P /PR)

Avec:
0.05<P/RB<0.35

C’est une droite de pente (C — 1)4 € et I'ordonnée a l'origine est 1/ (X
<

L'aire spécifique ( S ) ramenée a un gramme dds@st donnée p
S=6NV,/22414 &
Avec:
¢ . |'aire de la section moyenne de la molécule d%
(0.162 rfF 16.2A). X
N: nombre d'Avogadro. % S @
Vi exprimé en crivg. & %s
S: exprimée en A7 g. Q @
Dans notre étude, Ii S %ﬁ BJH [4] permet I'exploitation des
données et donne paur cha ch% lyserface spécifique £8r) et le volume
e

st obtenu a partir detenfile :

moyen des pored/p). Ledi tre

= 4Vp(mMg ™)/ Sger(m’g™)

AL THERMOGRAVIMETRIQUE

'analyse thermogravimetrique donne I'évolutionldenasse de I'échantillon balayé
par un flux gazeux en fonction de la température.
Ces mesures sont effectuées sur le dispositif arpatal représenté sur la figure 3. Il est
constitué d'une microbalance SETARAM de type SETSIVSO0, d'une enceinte étanche
permettant de contréler I'atmosphére de I'échantilt'un four a régulation de température,
d'un module de pesée et d'un thermocouple pour rereta température. Un ordinateur
permet de contrbler I'ensemble et d'enregistrer desnées. La microbalance est sous

atmospheére inerte (argon) et l'appareil disposa dysteme de refroidissement. Dans le
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dispositif que nous avons utilisé, la suspenteéaré@mnplacée par une canne ATD. Il s'agit
d'un module d'analyse thermodifférentielle de pdtille, qui permet de relever la chaleur de
réaction et la balance mesure la variation de m&ssa alors un appareil mixte ATG-ATD.

La variation de masse est enregistrée en mesuwadifference de poids entre lI'ensemble
suspente-échantillon et le contrepoids. Pour maiinta position du fléau de la balance en

position horizontale on utilise des éléctroaimants,enregistre le courant nécessaire pour

maintenir I'équilibre.

La mesure s’effectue avec une montée de températares®C/min S

habituellement sous vide ou sous atmosphére irfartmn). Le i'@
I'étalonnage simultanément.
I1.5.1. Appareil utilisé ( S z

Figure-3: Dispositif expérimental de I'analyse thermogravimgée.
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I1.6. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB)

La microscopie électronique a balayageue® autre technique assez couramment
utilisée. Elle permet de visualiser la texture msoopique des matériaux, la forme et les
dimensions des phases solides. Celle-ci étant taper en vue d'application des matériaux
en catalyse.

Cette technique repose sur l'analyse des électmemndaires et des élestrons rétrodiffusés
issus du bombardement de I'échantillon a I'aide danon a élecgons a une tension
accélératrice de 10 a 20 KV. L'origine de ces é&est est la % ficielle de

I'échantillon a étudier. &\

I1.6.1. Appareil utilisé

L'appareil utilisé pour l'analyse de nos échamntd type PHILIPS série XL20, il

comprend:

1- Un canon a électrons formé d'une ¢ eettiéle 'un systéeme optique
produisant un foyer de focalisation.

2- Une haute tension pour accélé ©

s ns. %
3- Un systeme de balayage q epl ur la surface de I'échantillon.
4- Un porte échantil , ;5 ant | ts de translation et de rotation.
I1.6.2. Préparationde I'é antill&ﬂ((\\
N\©
N

n

“ANALYSE CHIMIQUE PAR ABSORPTION ATOMIQUE

Les compositions chimiques de nos catalgseunt été déterminées par absorption
atomique sur un appareil de type SOLAAR969AA SPEGIEDER. Il est schématisé sur la
figure 4.

L'absorption atomique est I'une des méthodes les yilisées dans I'analyse chimique des

systémes catalytiques, elle permet d’accéder antgosition élémentaire du matériau.
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#

- .Q:FH - - I-\.L_ I ..-'
Ha 2 Y

«

-y 130
({;)) 2 - flamme
1 -, =zean + fente = monochromateur
. détecteur
(N

NS)
D
%&t@%o

Figure-4: Spe<2§h=>@\ rph@;}éﬁr@que.
(&
O\ @\2

I1.8. DESCRIPTIO TEST Y@

illé du\test ca est reptésaur la figure 5. La réaction du
i \\ S carbongtaksée a pression atmosphérique dans

réactety a l'aide de cordons chauffants pour évdecondensation de l'eau dans les
canalisations. La vapeur d'eau est retenue avanalyse dans un piege a glace.
L'alimentation en gaz se fait a I'aide de manodtgers et I'air nécessaire pour effectuer les
injections est assuré par un compresseur. Lessdgditt mesurés a l'aide d'un débitmétre a
bulles de savon a la sortie générale.

L'analyse des réactifs et des produits {3ED,, H,, CO) s’effectue toutes les 30 minutes par
chromatographie en phase gazeuse (TCD) IGC ML.témps de rétention et les aires des

pics intégrés sont collectés par un intégratewutaieur de type Shimadzu (CR8A).
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EX
Figure-5: Le schéma du dispositif expérimental du test gatple.
| @ Intégrateur R : Réacteur V4 : Vanne a quatre voies
C: Chromatographe 1, 2,3 et 4 Vannes d'arrét V6 : Vanne a six voies
P : Piege a eau 5 et 6Micro vannes
F: Four EX : Extérieur
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I1.8.1. LES ELEMENTS DU TEST CATALYTIQUE

a- FOUR: Le four est de forme cylindrique, il est lié a tégulateur de température et

disposé verticalement

b- REACTEUR :Le réacteur (figure 6), est un tube en quartzf@me de Udisposé
verticalement a l'intérieur du four. Il est munum'fritté sur lequel est déposé la charge

catalytique. Les parties supérieures du réacteat poéchauffées a l'a d'un cordon

chauffant pour éviter la condensation de I'eau. < %
e%
r.

c- VANNE A QUATRE VOIES (V4) : Elle permet d; drogéne pour le

prétraitement, soit le mélange réactionnel {CE0,) v

rs le réac

d- VANNE A SIX VOIES (V6): Cette vanpe (fiermeassage du ngéla
réactionnel soit vers le chromatographe et'[e le xé€acteur p nalyse des réactifs

\
pour permettre I'analyse

avant réaction, soit vers le réacteur et .*r;.

des produits apres réaction. &
@ = a®
O>\D” @\2

§ g@ Sortie

ntre

64

301mra 4 154

30min i

401man _ \\\\H— N :J,/’/

Figure-6: Schéma du réacteur en quartz.
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Mélange réactionnel Sortie

§e

AN

A\
Wonc 'or}@nt des vannes &t V.
O <

a ch

atographie en phase gazeuse (€BQ)ne méthode d'analyse qualitative et

itative utilisée pour des composeés volatides susceptibles d'étre vaporisés par

chauffage sans étre détruits.
Les produits de la réaction sont analyséssetherme par TCD, la séparation des
produits est effectuée sur une colonne en aciexydable de deux metres de longueur,

contenant du carbosieve, (granulométrie 100-12)nes

Pour cette analyse nous avons utilisé unrshtographe (TCD) type DEL3GC ML
avec l'argon comme gaz vecteur. Il est relié aniggrateur calculateur type Shimadzu

(CR8A) qui integre et calcule la surface des pes cbmposés gazeux.
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Les conditions d'analyses chromatographiques @nbgtimisées lors d’'un précédent travalil
du laboratoire sur la méme réaction [5]:

Température de four: 80°C.

Température de l'injecteur: 100°C.

Température de détecteur: 100°C.

Température des accessoires : 70°C.

Intensité du courant : 90 mA.

<

I1.9.1. ANALYSE QUALITATIVE X
a

[1.9.1.1. Détermination des temps de rétention de r

Le tableau-1 donne les temps de rétentiptes produits et des ctifs de la réaction. Ces

temps de rétention ont été déterminés a partiroeugs

Tableau -1 Temps de rétention des prod%@?&gcﬁfs états Q@

) )
Mélange étalon (@?\w Qz Ho

AN

%
)

)

tr

0,72

I1.9.2. ANALYSE Q

calcule a partir de la relation suivante:
X. x10%
A A ¥ K=
S
Avec :

Xi : pourcentage molaire du composé "i"* dans le mélatajen.

S : la surface intégrée du pic du composé "i" donnd'ipéégrateur.

Le facteur de réponse de chaque gaz contenu danglange étalon est donné dans le

tableau-2.
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Tableau 2: composition du mélange étalon, temps de rétenticet facteur de réponse.

Mélange étalon CH4 CO CO, H,
Composition 10,00 15,40 5,98 78,67
(%)
Temps de 2,55 1,27 6,17 0,72
rétention
Facteur de 0,68 1,73 2,43 0,20
réponse

conditions expérimentales en absence du catalgséate

a

Avant chaque test catalytique, des testslaac ont été ré es mémes
5 . Un exemple

de chromatographe est donné ci dessous.

[P

%5

Figure-8: Chromatogramme du GH
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Q
SN
O

0.72
H2

1
N

\
§§\\
6.17
CO2
e b i p

Figure-9: Chromatogramme du mélange étalon.
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I1.10. MISE EN (EUVRE DU TEST CATALYTIQUE
I1.10.1. Activation du catalyseur
L'activation du catalyseur consiste en utag@e de réduction sous hydrogene avec un

débit de 1.2 L/h a la pression atmosphérique peridn

[1.10.2. Réaction catalytique

Aprés réduction, on maintient la température du faua tempér réaction.

L'hydrogene est remplacé par le mélange réactid@ie), COspa {aid nne a quatre

voies. Le débit et la composition du mélange réacigl s stés auy prealable, les réactifs

et produits sont envoyés par la vanne a six vaaes romato he pour l'analyse.

I1.10.3.Composition des mélanges gazeux

:

@

X (%) = S*K 107,

Avec:

X : composition du’¢o

S : surface ic co

[1.10.4.Taux de transformation global (TJ G

L'activité catalytiqgue est estimée par le taux aieversion ClH ou de CQ, noté TTGi, il

représente le taux de transformation global dewhdes réactifs.

(Dex X -DSxX?)

TTGi(%0) = Dex X¢

Avec :

I : débit total de I'effluent gazeux a I'entrée du téac
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D®: débit total de I'effluent gazeux a I'entrée éacteur.
D°®: débit total de I'effluent gazeux a la sortierdacteur.
X% : composition & I'entrée du composé (i).
X;®: composition a la sortie du composé (i).

11.10.5. Nombre de moles de CO etfdrmées (8o) et (N»)

suivantes:

. . S :
La productivité en monoxyde de carbone et en hy&hegest ex relations

w®®

=

o@ S
e @@%

<

on du mon carbone.

Sition de ene.

I1.10.6. Bilan théorique des produits carbonég (X

Ce bilan permet d’estimer I'ordre de gramakudépdt de coke formé lors de la réaction,
il est donné par I'expression suivante:
D X(XS0 + X0 + XSo)
D (X&hs + Xece)

X (%)= x10(

Avec :
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DS : débit total de l'effluent gazeux a la sortierdacteur.
D®: débit total de I'effluent gazeux a I'entrée éacteur.
XSi: composition volumique de chaque réactif ou pitoalla sortie du réacteur.

X&: composition volumique en réactifs a I'entrée dcteia.
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II.1. INTRODUCTION

Une bonne sélectivité, une activité éleveée, uneguendurée de vie, une grande
résistance a I'empoisonnement et une bonne stahilicanique, sont les propriétés requises
pour qu'un catalyseur soit employé a I'échelle stdelle. Souvent, la méthode de

préparation prédétermine toutes ces qualités [1,2].

Deux méthodes sont essentiellement utilisées paurpiéparatio catalyseurs:
I'imprégnation et la coprécipitation. ©
¢ La méthode d'imprégnation consiste a imprégnsubp 'al%traité par le sel

précurseur.

¢ La méthode de coprécipitation consiste a c: nt le ou les sel(s)

métallique(s) précurseur(s) et le support basi

La co-précipitation reste une méth ixgaimb'r d rs affirment que les

catalyseurs coprécipités sont pl s damprégnés [3] ou mélangés
mécaniquement [4]. En effet, er les proportions relatives des

cations, cette méthode p

ODE DE PREPARATION

, hous avons adaptééthode de préparation de catalyseurs
drotalCite telle que décrite dans la littére [8].

Suivant la formulation finale du catalyseur, elensiste a coprécipiter un ou deux sel(s) de
nitrate(s) divalent(s) de nickel, de cobalt, ou @evre, un sel de nitrate divalent de
magnésium et un sel de nitrate trivalent d’alumimipar une solution alcaline constituée par

un mélange équimolaire de NaOH et8@:.

L’ajout de la solution alcalin¢l) a la solution(2) de sels des cations métalliques, se fait

goutte a goutte en maintenant le pH basique congibir11).
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L'ensemble est maintenu sous agitation vigoureaseant 1heure et 30 minutes, le mélange
est mis sous reflux a une température de 60°Cagmenth heures jusqu'a I'obtention d'un

précipité sous forme de gel.

Le gel obtenu est lavé plusieurs fois avec de Iealistillée (jusqu'a I'obtention d'un pH= 7)
et filtré. Cette méthode de lavage permet d’élimiee ions alcalins apportés par la solution
basique et qui peuvent étre génants pour la catalys

Dans tous les cas, le filtrat limpide et transpaciienu atteste que t n§"NCo,
CU*, Mg?*, AI** ont précipité.

{

Le mélange est ensuite mis a sécher dans une &tumne sraturende 70°C pendant 12h.
La calcination s’effectue dans un four tubulairesaira une température de 450°C pendant
6h avec une montée de 5°C/min. Apres la calcinat est broyé puis tamisé de facon

a obtenir un diamétre de 0,16 mm. X @
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Solution 1

Solution 2

NaOH + NaCGs

Solution de sels métalliques

~

Agitation pendant
1h 30min

Figure-1: Etapes de la préparation des catalyseurs par cipjiadion.
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Préparation et caractérisation des calyseurs

La marque des produits utilisés et leur degré detpisont donnés ci-dessous.

Tableau-1: Les produits utilisés dans les solutiond) et (2)

Solution Formule Fournisseur Pureté (%)
Hydroxyde de NaOH Merck 7%
sodium (M=40g/mole) < @>\
Bicarbonate de Na,CO3 Mer § \93\,;%

sodium (M= 105,99g/mole)
Nitrate de nickel Ni (NO3), 6H,0 99%
(M= 290,81g/mole) A(%
(X
Nitrate de cobalt Co (NOy), 6 7 Merck Q) 97%
(M= 291,04g/
\/5\ N @
Nitrate de cuivre Cu ( @ o r 99.5%
(M= /
) DN
s@
Nitrate de Mg ( » 6H \>> Panreac 99%
magnési = 256.41g/mo
N\
Nitr Hfium Al 50 Panreac 99%
/mole)

Y
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II1.3. CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUES DES CATALYSEU RS

Les différentes techniques physico-chimiqgues me&goeuvre pour caracteriser les
échantillons séchés et calcinés sont les suivantesalyse chimique élémentaire, la
diffraction des rayons X (DRX), l'analyse thermograétrique (ATD et ATG), I'analyse
texturale pour les mesures de surface par la rdéthBET et la détermination du volume et
diamétre des pores, la spectroscopie infra-rougeadsformée de Fourier (FTIR) et la

spectroscopie électronique a balayage (MEB).

<
[1.3.1. Analyse chimique par absorption atomi &X

rminées par absorption
atomique sur un appareil de type SOLAAR 969 OETER. Dans le tableau n°2

%) et | positions reelles

ar-ab jomique.
@ <
t alcizéigﬁ

figure les compositions souhaitées en

obtenues a partir d'analyses chimiques p

Tableau-2 Formules chimiques de%é\
>

@ N/
Catalyseurs R(>\ 2 M3 { rmules chimiques
y ¢ dppoit M ( q
Téal)  Exp: ()15
CoAI-HT < \% {\@ Cap6Alo.32
CoMgAl-H 2 ©1,94 C.31MQo.35Al0.34
/&V&‘K&H\%] @ 2,40 Nio.70Al0.29
\/NIMQALHT 2 2,03 Nig.2MQgo.40Al 0.33
NiCoMgAI-HT 2 2,44 Nio.13C0p.19Mgo.4Al .20
CuAl-HT 2 2,03 CUO.67A|0.33
CUMgA|-HT 2 1,94 CUolgd\Ago_geDdo.M
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Les résultats de I'analyse chimique montre quageort molaire M/ M** est proche
de 2, il est en bon accord avec celui escomptéédere variation de ce rapport peut étre due
soit a une dissolution ou a une précipitation pe¥féelle des cations bivalents ou trivalents
[10], ou a de petites pertes de masse lors déddétion des composés. Toutefois, cette

variation reste dans les limites acceptables.

[11.3.2. Diffraction de rayons X (DRX)

Les mesures ont été effectuées dans un diffracter¥@ERT PR@ , jonnement
de cet appareil est décrit au chapitre 2.

Afin de pouvoir suivre I'évolution de leur struckusuite a la>calcination, les solides sont

caractérisés a |'état séché et a I'état calcinésetiché

phases détectées sont jointes en annexe. X
II1.3.2.1. Les solides séchés

I'état séché. Excepté le

Cette structure lamellaire cristallise dans le&yst trigonal (groupe d'espace: R3m) avec un
empilement P3 des atomes d'oxygéne des feuilletsl?] et la littérature rapporte que
l'indexation du diagramme des rayons X peut étfecefé avec une maille hexagonale
comportant trois feuillets par maille[11-17].

La distance interréticulaire de la raie (003) a2@e12° correspond a la distance interfeuillet,
alors que la distance interréticulaire de la raiE0f avec 2 = 60° représente la moitié de la
distance métal-métal dans le feuillet. Ce qui caralux paramétres de maille suivants:
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a = 2d (110) et ¢ = 3d (003) [11,18,19]. Une comapan plus fine entre les
diffractogrammes, montre que de légéres différermastent. En effet, si tous révelent la
présence de pics caractéristiques de I'hydrotalelle est plus ou moins bien cristallisée

suivant la nature du cation3\

Composés CoAl-HT et CoMgAI-HT

Dans les deux composés a base de cobalt, cesedidfs sont a peine perc

étre attribué au faible rayon de Iion €aqui permet sa meillelﬁe

ibles, ceci peut

Mg** et AP* dans le réseau.

Composés NiAlI-HT, NiMgAI-HT et NiCoMgAI-HT

is composés a base de

ement la phase

Les spectres corresponda
le composé CuAl-HT1a p truad tgttite n'est pas détectée, la phase la

plus présente est

composé CuAl-HT.

La meilleure cristallisation obtenue pour les cosé&®a base de nickel et de cobalt, est due
aussi selon nous, au fait que les deux ior§ @NF" cristallisent dans une structure cubique
proche de MgO, ce qui facilite la substitution dg”Mpar I'un d’entre eux dans la structure

de la brucite, contrairement & €qui cristallise dans le systéme monoclinique.
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Figure-3: Diffractogrammes de rayons X des échantillons ralcires
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des

L 4
ooz

P
0

0 ' 1'0 ' 2'0 ' 3'0 ' 4 é\@ v 7'0 K@ ' 9'0 ' 100
2 r@s
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(N A\
Figure-4:/?iff§ra€(\§v\a/r\@nﬁ\dé @@és échantillons redciés

N

=

Honne les différentes phases détectées pour cltamuposé et les numéros

es JCPDS correspondantes.
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Tableau-3 Fiches JCPDS des différentes phases détectées ipl@g composés calcinés

Catalyseurs Phases Fiches JCPDS
CoAl-HTc CoAlLO,4 Fiche JCPDS n°=10-0458
CoMgAI-HTc CoAl,O4 Fiche J °=10-0458
MgO Fiche J 5-0946

CuAl-HTc CuO Fiche J °=05-0661
Al>,O3 ichen)JCPDS n°=46-1131

Fiche’JCPDS n°=05-0661
Fiche JCPDS n°=45-0946
Fich&@s n°=02-1414

CuMgAIl-HTc

JCPDS n°=10-0339
e JCPDS n°=45-0946

PDS n°=47-1049

NiMgAI-HTc
O
((3\ 0
=

i0 &2 Fiche JCPDS n°=47-1049

NiCoMgAI-HTc é NiAl .Qg Fiche JCPDS n°=10-0339
Fiche JCPDS n°=43-1004

ﬂ Fiche JCPDS n°=45-0946

laquelle conduit I'exande diagramme de la figure 5
Al-HTc calciné, esislaadtion totale de la phase hydrotalcite

compQsé bien cristallisé. La phase critallographiggentifiée correspond a un spinelle de
cobalt et d'aluminium : CoAD, (fiche JCPDS n° 10-0458) aux©2 36,75° et 31,20°
Aucune raie correspondant a un oxyde ou a un soggeade cobalt ou d’aluminium n'y est
présente de maniere évidente. Ce résultat peuindamprété de deux facons, soit la totalité
des oxydes de cobalt et de I'aluminium se trouwrporée dans la phase spinelle, ce que
laisse supposer la bonne cristallinité du solidd, its existent sous forme amorphe ou en de

tres petites quantités non décelables par DRX.
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Composé CoMgAI-HTc

Outre la disparition totale de la phase hydrota)di diffractogramme de ce composé
montre toujours la présence de la phase spinelld 0g précédemment identifiée, elle est
cependant bien moins cristallisée que dans le cegpmaire CoAl-HTc.

En plus de cette phase, la présence d’'oxyde deésagn y est tout a fait évidente, les raies
les plus intenses de cet oxyde situées dax 22,91° et 62,30° (fiche JCPDS n° 45-0946)
sont bien présentes dans le spectre. Cependdhird’ae ces raies laisse poser que cet

oxyde est soit majoritairement sous forme amorpbaf il egs

iSé mais
partiellement recouvert par la phase spinelle. &

Composé NiMgAI-HTc

cvele lgu structure hydrotalcite
3 2 observé pour les
endant, en plus de
44,99° est clairement évidente, ' %
gu’elles englobent celle de ' “ ffractent a des valeurs d®©=2
43,27° et 37,24° voisines:.XCo npgséepdent, les raies de MgO sont tres
faibles et sans rapﬂ(grt avec | gyésente dans I'échantillon.

I-H

Composé J%MQA

sparition se fait en faveur de la faron du spinelle NiAIO, et de la phase NiO,
'un t lautre assez mal cristallisées, au regael la grande largeur des raies
correspondantes. Par contre, le spinelle @0Ahe se forme pas et I'oxyde et/ou les sous

oxydes de cobalt (fiche n°43-1004), les phases g8, O3 sont a peine détectés.

Composé CuAl-HTc

Le diagramme de rayons X de ce composé a létatingalrévele un systéme
véritablement biphasique avec une quantité imptetale CuO libre bien cristallisé (fiche
JCPDS n° 05-0661) comme le montre I'allure desiésrkes plus intenses &235,5° et a ©
= 38.9°, la seconde phase détectée dans ce setitlalemine (fiche JCPDS n° 46-1131) aux
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20= 19,50° et 21,80°, elle est cependant de pludefaihistallinité ou bien recouverte en
partie par de gros agrégats de CuO. Notons queékepce du cuivre semble augmenter le
bruit de fond.

Composé CuMgAI-HTc

La décomposition de la structure hydrotalcite dem£omposeé suite a la calcination,

J T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 0 20 QD 40 50 60 70 80 90 100
2 théta (Degrés)
<4 CoAlLO, m MgO

Figure-5 : Diffractogrammes de rayons X des échantillons naka 450°C
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oMgAI-HTc

0 ' lIO ' 2l0 ' 3l0 ' l ' 100
2 Theta ( gre @

¢ NiIAI,LO, = MgO
("'m“‘%
Figure-6: Diffractogrammesﬁizr\ des eché«\\lqgns néka 450°C
(O

Q
= ﬁ%bb%\%%

N, QY
‘ Q
§ N
< \)
M ¢

*e ¢ ¢ CuAl-HTc

R, n CuMgAI-HTc
4
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 théta (Degrés)
B MgO ¢ AlLO, ¢ CuO ¢ CuAl O,

Figure-7 : Diffractogrammes de rayons X des échantillonsicéga 450°C
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II1.3.3. DETERMINATION DES SURFACES SPECIFIQUES

Les aires spécifiques ont été mesurées avec unedppfCROMETRICS TRISTAR 3000,
son mode de fonctionnement est décrit dans la epakpérimentale. Le programme
informatique BJH ( Barett-Joyner-Halenda) [21], rpet I'exploitation de ces mesures et

permet de déterminer le volume poreux. Le diam@ipgen des pores est calculé d’apres la

formule : d=4Vp/ Set
Les résultats des mesures des surfaces spécifitjues diamétres des par es échantillons

sont regroupés dans le tableasudvant:

<
Tableau-4: Résultats d’analyses texturales des hydrot m@m

[
Catalyseur Surface Spécifique . Diamé ores olume des Pores
Rapport M%*/ M3*= 2 BET (n?/g) ( (cm®/g)
v S
CoAI-HTc 99 Q20 @ ) 0,49

>

O
CoMgAI-HTc N @ @)S\) {(\%@ 0,46
Nng%c @16ik N 7,10 0,30

@W le 20 0,06

gAI-HTc 49 29 0,36

Excepté pour le solide CuAl-HTc, les résultats obge pour les autres solides,
montrent qu’ils sont apparemment bien divisés stdees BET sont de I'ordre de celles
données par la littérature pour ce type de comd@2é23].

Bien que nettement inférieure a celles des autregosés, la surface spécifigue du CuMgAl-

HTc reste tout de méme dans 'échelle de valeors/&e dans la littérature.
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Dans le cas des deux catalyseurs au cobalt I'ingtich du magnésium, semble diminuer
sensiblement la surface spécifique, cette congiata¢joint celle rapportée par M. Crivello

dans son étude [24], mais ne peux pas étre g&egaix autres catalyseurs.

Le calcul de la dimension du diamétre des porediroom la structure mésoporeuse des
hydrotalcites que nous avons synthétisées. Le$ysatas contenant du nickel possedent les

diamétres moyens de pores les plus petits, ils denfordre de 10 nanqometres, ils sont

nettement inférieurs a ceux des autres catalyseurs. S
Remarque : Le catalyseur CuAl-HTc présente I’ahécﬁi;mﬁ%&rmi la série de
ROouUr

compose la structure

solides étudiée. Cette différence est certainemeatau fait que

edslltats DR 'état séché. Notons que
la structure mésoporeuse y est conservée, maites

\c des pores reste de l'ordre de
celui des autres composés. X

111.3.4. SPECTROSCOPIE INFRA R TRANSFORME FQURIER
(F.T..R)

hydrotalcite n'est pas observée, comme le mongy

Dans cette étude, les s
pour tous les écha

*
ug?@%&z& dans le domaine 4000-400'cm

L'analyse par spectrascopi rou ner un spectrometre de type PERKIN-

ELMER co auno enregisnt et le traitement des données.

nombre d'onde entre I'anion libre et I'anion d&sphce interfeuillet [25].
L'examen des résultats IR des échantillons séclidgMN-HT, NiCoMgAI-HT, CoAIl-HT,
CoMgAI-HT et CuMgAI-HT est représenté sur la figie
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CoAI-HT

CoMgAI-HT

Transmittance(%)

\‘
3300-3600 ((b
M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 N 1 M 1
4000 3500 3000 2500 2000 \@@)oo 500
Nombre d‘onwm D) A\

(X (@
Figure-8: Spectr%s%es éc@&@ séchés
NN >
O
Les difféerents spectres %& mé %@esﬂhﬂaﬁon pour l'ensemble des
vibratio e%

échantillons. La largé ban 0 cnt est attribuée a la bande H du
groupement dans\les cauches la et ale e vibration/(H,O) des molécules
d'eau, int lées dans cei ijtet [13]

34esh due au mode de déformation des molécules

oxygene (M-O) [7, 10, 24]. Ces résultats recoupetalement ceux de la littérature sur des
composés analogues.

II1.3.4.2. les solides calcinés

Les spectres infra- rouges des échantillons calcin@ne température de 450°C représentés
sur la figure 9 montrent une diminution de l'intélsle la bande(H,0) traduisant le départ

des moléculesl'eau de I'espace interfeuillet. La large bandtanés dans le domaine 3300-
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3600cnt n'estplus attribuée aux vibrations des molécules d'seais aux vibrations(OH).
Cette bande estonsidérablement élargie car les groupements hy®»sont soumis a de
fortes interactionavec les ions carbonates.

On constate aussi, une diminution d'intensité pesivibrations observées a 1600 Grela
peut s'explique par le départ des molécules d’etarcalées, suite au traitement thermique
[27-28].

Un résultat intéressant est la persistance desebahel vibration <gbs ge

diminution de l'intensité de ces bandes indique tpuelécarbon w
s situé

Comme rapporté par la littérature [5, 29-30], sdedscarbgnate bord de structure

guie partielle.

sont sensibles au traitement thermique. Les gudlies « carbpnatesgreffés » se situant a

I'intérieur des feuillets sont moins sensibles arat nt.

Le greffage des anions carbonates aux feuilet s e la création d'une
liaison iono-covalente forte entre les a s métalliques des
feuillets, via la substitution de cer uillets par un atome

d'oxygéne des anions carbonateg es hydrotalcites permet la

reconstruction de la structur en présence de £@lle est

Ce résultat permet i ista dstriacture hydrotalcite observée dans ces

composeé res calcina
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CoAI-HTc

CoMgAI-HTc
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Figure-9 : Spectres infra%&\es chantillo\@\rc{né@%mS
/K\\é@ .0
@ N,

I1.3.5. ANALYSE T

flux gazeu foncti

Ces mesu S

Composés CoAHT et CoMgAFHT

L’analyse des thermogrammes correspondant a cesaeuposés, permet d’observer deux
pics endothermiques.

Le premier se produit vers 220%E la perte de masse correspondante atteint entsomnde

la masse initiale de chaque échantillon. Elle regmée la perte de I'eau interfeuillet et des
especes adsorbées [7, 11, 13, 20, 27-28, 33-34].

- 069 -



Chapitre 1l Préparation et caractérisation des calyseurs

La seconde perte de masse est plus importanteegliésente 20% de la masse initiale et se
situe a 310°C pour le CoAI-HT et pour le CoMgAIl-H& perte de masse est de 23,5% et
intervient a 380°C. Elle correspond a la fin ded&shydroxylation, a la perte des especes
carbonates et s’accompagne de la destruction arte la structure hydrotalcite

[7,11,13,20,35]. La température correspondant &e cd¢rniére perte de poids montre la

stabilité thermique plutét basse de ces hydroeddit].

&
[Haat Frow. v TE
0.6 ;T Exo (%0)
o T

15 -~

2.5
0 \h%—.@v\wm,_dm S " -

20
.8

460 500 H&0 B0 Température échantilon’

N N
@ \// Figure\Eﬁl: Thermogramme du catalyseur CoAl-HT
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N

e hydrotalcite n'a pas été identifiée pffrattion des rayons X, la premiére perte de

doit correspondre a la perte d’eau physis@bées carbonates et la seconde a la perte
d’eau de cristallisation.

ma

Pour le composé CuMgAI-HT, l'ajout du magnésium Bkmavancer la premiere perte de
masse, celle-ci intervient a 180°C et est égal®,8%. Au dela de cette premiére perte de
masse, on peut observer un pic endothermique drge kentre 220°C et 400°C, la perte de
masse correspondante est d’environ 12%. Ces datespide masse correspondent a celles
observées précédemment pour des composés de tgpatabgite. Une troisieme perte de
masse intervient & 570°C et représente 7% de kEsemenitiale, cette derniére bien plus

avancée gue dans le composé CuAl-HT, correspoadssi a la perte d’eau de cristallisation.
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II1.3.6. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

L'appareil utilisé pour I'analyse de nos échantgllest de type PHILIPS série XL20.
L'analyse de nos échantillons avant réaction parascopie électroniqgue a balayage
(MEB) nous a permis d'avoir une idée sur la formee drains catalytiques. Les solides
présentent une structure assez homogene et lesufegtsont de petites dimensions et
fortement agrégées.

Un cliché de cette analyse est représenté sugueefl4 suivante.
N

|gure -14: hie du catalyseur CoMgAI-HTc

Q@
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Chapitre IV Tests catalytiques

INTRODUCTION

L'objectif de ce travail est de convertir le méthan gaz de synthese (CO +)HL1,2],
certains auteurs ont montré que des catalyseueshtygrotalcite pourraient avoir une grande
importance dans la réaction du reformage sec dihanét[3] grace a leurs propriétés,
notamment leur structure mésoporeuse, leur bastitéur surface spécifiqueelativement

importante [4,5].

Les catalyseurs a base de métaux du groupe VIJIEbl Rh, Pd, IS? nt connus
pour favoriser des activités catalytiques élevémsdes réa % g : telle que la

=]

réaction de vapo-reformage ou la réaction de redgerse

La réaction du reformage sec du méthane est ante pour la production

industrielle du CO mais elle est aussi intéressdotéi

carbone qui est reconnu, bien que tardive e
serre [8].
La réaction principale de production @% tde CQest:

CH,+ CO, «—» 2CO + P +246 KJ/mole.

influ %@dﬁlon dite inverse du gaz a l'eau

+4 (Eq 2) AH®59g = -41 KJ/ mole.

consommation du dioxyde de
aus cipales de l'effet de

Cette réaction est

de carbone sur leurs surfaces [6].
Il'y a deux possibilités de mécanismes pour la &iom de coke, suivant la réaction de
Boudouard (équation 3) et /ou selon la réactiod@mmposition du méthane (équation 4).

2C0 —»  GBCs (Eq.3)

CH, > Cs+2H (Eq.9

Les deux réactions peuvent parasiter la réactioreftemage du méthane par le dioxyde de

carbone et par conséquent avoir une influence’aativité catalytique. Dans ce chapitre,
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nous allons tenter d’examiner d’abord les perforoeancatalytiques en fonction de la
température des composeés hydrotalcites étudiés l@éanhapitre 3, ensuite nous allons, a
travers un bilan carbone étudier I'influence du a@ége coke sur ces performances. Enfin,
nous allons étudier la mise en régime des différeatalyseurs a la température de travalil

optimale déterminée d’apres les résultats précédent

IV.1- INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE REACTION

Les composés type hydrotalcites étant peu connas dette réaction( ok ns examiné
leur comportement catalytique dans un intervallgetepérature
déterminer une température de travail optimale.
L'étude de cette réaction en régime dynamique reifiiée

e

catalyseur. Les conditions opératoires reterzgetsles 3

réalisée dans un réacteur a lit fixe en quartzne

Masse du catalyseur : 0,05g.

hY

Etape de I’e%’at' ; uction a -&Te S\ avec un débit de 1,2L/h (12h).
N> O

ti@ sulbié @ctivation sous flux d’hydrogeneytB

pendant la seipn une vitesse de chauffage de

Avant cha test cata ele

1.2U \
~
C

5°C/
- Activité catalytique en fonction de la tenpérature

pérature

mes teffectuées usddanise en régime atteinte

Les t de conversion de CH Tchs%) et de CQ(TTco%0) ainsi que les productivités en
CO (nCO) et en KH(nH,) pour les différents catalyseurs, sont illustndsiss figures 1 a 8 ci-
dessous et le tableau 1 donne les différentes nsadetiraites de ces courbes.

Catalyseurs binaires NiAl-HTc, CoAl-HTc, CuAl-HTc

Pour ces échantillons, les classements des coomsrsle ChH et de CQ selon l'ordre
décroissant sont respectivement les suivants : < EIAB>NIAI-HTc>>CuAl-HTc et NiAl-
HTc=CoAIl-HTc>>CuAl-HTc et ce aux températures de 40e2G00°C.
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Aux températures de 600°C et 700°C, ces classensemts respectivement les suivants :
NiAI-HTc = CoAl-HTc>>CuAl-HTc et NiAl-HTc >>CoAl-HTc >>CuAHTc.

Pour le nombre de moles de CO oy, lglobalement a chacune des températures l'ordre
décroissant est le suivant NiAI-H¥CoAI-HTc>>CuAl-HTc. La productivité augmente en
fonction de la température, elle atteint un maxinau#d0°C.

Au vu de ces résultats, il apparait globalement gresque pour tous les facteurs étudiés, les

catalyseurs binaires NiAlI-HTc et CoAl-HTc ne montr@as de difféerences.notables. Pour la

aucune activité.

Catalyseurs ternaires

Aux températures de 400°C-500°

décroissant est le suivant:

s de CHselon l'ordre
#MgAI-HTc et pour les
gAl-HTc>CoMgAIfd.

‘ord de la productivité en CO ef ekt le

Fc>C C.

conversions en C{xe clas

Dans cet intervalle mpérat
suivant NiMgAI-HTcxCoMg \
Aux températdres de °C/70

Catalyseur NiCoMgAI-HTc

sementdegersions de CHet de CQ est le
<
UMgAI-HTc.

Les conversions de GHa 400-500°C, décroissent de la fagcon suivante CoMgRd-
>>NiMgAI-HTc>NiCoMgAI-HTc et pour celles de CQ le classement est le suivant:
NiMgAI-HTc = NiCoMgAI-HTc > CoMgAI-HTc.

A 600°-700°C, le classement par ordre décroissantabnversions de GHt de CQest:
NiMgAI-HTc> NiCoMgAI-HTc ~CoMgAI-HTc.

Pour toutes les températures examinées, la predacen CO et K varie de la facon
suivante NiMgAI-HTc > NiCoMgAI-HTcc CoMgAI-HTc.
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Figure-1: Evolution des conversions de ¢ fonct}%tempé re de réaction gn
présence des catalyseurs €eAl-H UAl-

(d= 15U, £OICH:s4)
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Figure-2 : Evolution des conversions de €én fonction de la température de réaction gn
présence des catalyseurs CoAl-HTc et CuAl-HTc.
(d = 1.5L/h, CQICH4=4).
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Figure-3: Evolution de la productivité du COn fon\é@empér de réaction gn
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Figure-4 : Evolution de la productivité desi¢n fonction de la température de réaction
présence des catalyseurs CoAl-HTc et CuAl-HTc.
(d=1.5L/h, CQ/CH4=4).
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100
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Figure-5 : Evolution des conversions de ¢ oncti\O@a te éﬁge de réaction en
présence des catalyseurs CoMgAI-HTc, I-HWgAI-@ ICOMgAI-HTc.
d=1 , Hs=4).
O IR TR
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Figure-6 : Evolution des conversions de €én fonction de la température de réaction gn
présence des catalyseurs CoMgAI-HTc, CuMgAI-HNiMgAI-HTc et NiCoMgAI-HTc.
(d=1.5L/h, CQ/CH4=4).




Chapitre IV Tests catalytiques

30
25
—&— CuMgAI-HTc
< 90 —e— CoMgAl-HTc
o —4A— NiMgAI-HTc
% —v— NiCoMgAI-HTc
3 151
9
10
3 o (¢
c
RS\ ¢
O T N T N T N T
400 500 600 00
Température m
\\
Figure-7 : Evolution de la productivité du CO fonctiom ld tempé e de réaction
présence des catalyseurs CoMgAI-HTc, Cu [-HTNzh -HT et NiCoMgAI-HTc.
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Figure-8 : Evolution de la productivité deHen fonction de la température de réaction
présence des catalyseurs CoMgAI-HTc, CuMgAI-HNiMgAI-HTc et NiCoMgAI-HTc.
(d=1.5L/h, CQ/CH4=4).
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Tableau I Performances catalytiques des échantillons typeydrotalcite

Catalyseur | Température, TTG cua TTG coz nCO nH,
(°C) (%) (%) 102 (mol/g.h) | 102 (mol/g.h)

400 10,20 26.20 6.90 6.14

NiMgAl- 500 30,48 31.35 8.87 8.25

HTc 600 75,54 50.98 16.60 15.77

700 89,38 71.14 2150 x .65

N

400 19,80 23,80 4,1 3,90

500 29,10 42,40 00 4,50

NiAI-HTc 600 63,20 65, 1 12,33

700 83,00 88 oC 20,30 22.15

=,

400 10 4,64

NiCoMgAl- 500 > 9,(@ 7,18

HTc 600 42\9 %@ 13,87

700 40 55 23,02

O P
9 \\5

400 2,55 2,17

CoAl-HTc 10,34 8,99

0 6 12,10 10,90

5,77 19,54 18,56

400 4,27 5,15 4,53

CoMgAI- 500 10,97 8,03 7,39

00 36,07 13,74 13,33

@ 700 80,23 62,12 20,35 20,35

400 2,00 4,00 0,75 0,65

CuAl-HTc 500 2,00 4,00 0,75 0,65

600 2,00 4,00 0,75 0,65

700 2,00 4,00 0,75 0,65

400 8,00 13,00 1,77 1,65

CuMgAI- 500 12,00 15,00 2,50 2,00

HTc 600 12,00 15,00 2,50 2,00

700 14,12 17,33 3,48 3,00
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IV. 1. b- Influence de Mg sur l'activité catalytique

Les résultats obtenus précédemment sur les cetsydinairesse retrouvent dans les
catalyseurs ternaires : le catalyseur au cobalessaplus performant pour la conversion de
CH, a basses températures et pour les autres pararéetdess, le catalyseur a base de nickel
se montre le plus performant.

L’ajout du magnésium est surtout remarquable adsatempératures, iKaméliore nettement

les conversions de GHt de CQde tous les systemes étudiés et particiligremeiets odu
7,08% et
u ~Cette productivité
olYh.g et 18,3.18

respectivement pour

catalyseur NiMgAI-HTc, pour lequel ces valeurs igttent re?p C

70,7%. L’influence de cet ajout sur la productiyiést aussj

augmente pour tous catalyseurs pour atteindre a760
mol /h.g pour CO et 20,54.F0mol /h.g et 18,16.181
NiMgAI-HTc et CoMgAI-HTc.

oxydes Ni-Mg-AbO; et Co-Mg-Ab nde réductibilité du nitkela

phase MgO qui favorise la di Nif vers la surface.

L’effet de la présence d a [
dont il augmente ndem la % s la marge de température 400°C-
500°C. Ce résultat prévisiblé, ca gua ce systeme, est « le » catalyseur pour
I'hydrogé n de CO® on pératu

. NN
produ

ajout du magnésium n’explique pasiaédul, la meilleure activité observée
atalyseur au nickel.

L’étude structurale et texturale des catalyseursipedans une certaine mesure d’expliquer la
différence de comportement des deux catalyseursgNiMITc et CoMgAI-HTc dans la

réaction de reformage sec du méthane.

IV. 1. c- Activité et structure des catalyseurs

D’un point de vue structural, une étude comparalizeleux HDL a base de Ni et de Co [12],

a rapporté que la phase spinelle CoAlprésente dans le CoMgAI-HTc apres traitement
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thermique se dissout en partie dang®] alors que le spinelle NiAD, identifié dans le
NiMgAI-HTc n’interagit pas avec I'alumine.

Ces deux spinelles ont été mis en évidence par B&¥ nos échantillons. Les résultats de
cette analyse ont révéle, que la structure hydritdaildentifiée dans le composé au nickel est

maintenue a haute température, contrairement a mhtifiée dans le composé CoMgAl-

HTc. Cette plus grande stabilité de la phase hydrotasg@imble induire une meilleure activité
du composé au nickel. x

Comme montré au chapitre précédent, la basse istabil spitell pu étre
confirmée d’une part par ATG et d’autre part pandlyse partrans s de Fourier
qui a permis de montrer une décarbonatation plysoi an cas des composés au

cobalt lors du traitement thermique.

La basse stabilité de composés au cobalt estdidajr A 'oxydation plus aisée de I'ion
Co®" en CG* dans les couches octaédriques, [1 \ nge é d’oxydation du
cobalt doit avoir lieu dans notre cas, comme tdtla dispariti couleur rose liée a

r@sarati@

°
[ i mesurées pour les catalyseurs au
@ balt, confirment par ailleurs, la bonne

. GuaBb [14] dans son étude sur un

IV.1. d- Activité et texture
Du point de vue textural, les $
nickel bien plus élevé

dispersion des particules d

catalyseur

Outre ces aspects structurels et texturaux, |@rdifice de comportement peut étre expliquée
en partie par le caractére plus acide du CoMgAl-HTiwe étude du caractére acido-basique
de deux hydrotalcites, I'une a base de cobaleitiée a base de nickel par adsorption dg,NH
a montré qu’il existe nettement moins de sitesexcitk Lewis dans cette derniere [10] et il a
été établi par ailleurs, que l'activité dans lactém de reformage du méthane est inversement
proportionnelle au caractére acide des catalyg&gfs
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Enfin, un dernier argument quant a la meilleurévaétobservée pour le nickel : Elle serait
liée a l'adsorption de CODans son étude sus citée, R. Unnikrisham [1Ghoatré que la
liaison groupement carbonyl-métal Ni—C=0 est mdorse que la liaison Co—C=0, de ce
fait, la désorption plus aisée dans le premier aagmente la réactivité des composés au
nickel. Ce qui peut expliquer les meilleurs tawxabnversion de C{observés dans notre

travail, pour les composés NiAl-HTc et NiMgAI-HTapmparés a leur hgmologue au cobalt.

Le catalyseur mixte NiCoMgAIl se comporte davanteag@me so%ho

que comme le NiMgAI-HTc, particulierement aux temgigres géngfale oyées dans

le reformage sec du méthane. La présence concadei obaﬁ% el et dans des
ata

proportions équivalentes, n’a pas amelioré les igsalde c

ur pour aucun des

parameétres examinés. L'analyse DRX a révélé (estiemient la se spinelle Np&), et
I'aire spécifique est proche de celle de son _homaioa

rendre plus performant que ce dernier. L%ﬂm

doute son comportement.

el, mais-cela ne suffit pas a le

en for ntité altere sans

IV. 1. f- Dépot de coke en fonctio

Nous avons terminé cette p a
températures et pour ch ly: .
ci-dessous. Nous nstater que

nte. Cwmttestatation rejoint les résultats

[1petl&st liée a la réaction.

CH,— Cs+2H
et la réaction de dismutation de €I13,19]
2CO - CO, +Cs

expliqueraient ce résultat. Il semble que le Hitkeorise davantage ces deux réactions, alors

que le cobalt présente une meilleure résistanc®lkage.
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Tableau2 Bilan carbone en fonction de la température

Température (°C) Catalyseur Xc(%)
400 86,06
500 8\%{)
600 NiMgAI-HTc S @Qg\
NEGD
400 *3@)6
500 85,01
600 NiCoMgAI-HT 80,04
700 \ (\0,98
400 ((\‘\\ijéoo
500 S \) 84,00
600 NV 80,00
700 QJ) 80,80

NN (\ AN N ’
400 N

&
500 (/ﬁ

haute températstgas nécessairement inhibant pour la

tion du reformage du méthane, K. Bachari et all. [20]

avec ceux de D. Halliche [21], qui a pu montrédson étude tres détaillée de la réaction du

reformage sec du méthane sur des catalyseurs adbasiekel, que la nature de carbone

déposé a haute température favorise l'activitéytagae. Il semble donc que les hydrotalcites

ont le méme comportement. Cependant, une analyseoki déposé sera nécessaire pour

confirmer ou infirmer ce résultat.

Enfin, parmi la série de catalyseurs étudiée,c#talyseurs au cobalt semblent présenter une

meilleure résistance au cokage que les catalysmursickel et le dép6t de coke dans le

catalyseur mixte NiCoMgAI-HTc est Iégerement plaiblfe que dans ces derniers.
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Ce phénomene pourrait étre lié en partie a I'agélation des particules de cobalt et qui de
par leurs nouvelles dimensions, ne peuvent plws étcapsulées par les films de carbone,
contrairement a ce que rapporte la littérature dansas de catalyseurs au nickel [22].
L’acidité plus élevée des catalyseurs au cobaltrrpduaussi étre une des raisons de ce
comportement. En effet, il a été rapporté que haatare acide ou basique d’'un catalyseur

peut avoir une influence sur le dép6t de coke.

CONCLUSION &
Cette étude en fonction de la température a patenimontr u@@rs conversions
SSiNg t

en CH, et CQ sont obtenues a partir de 600°C. C’est te‘température que

I'on atteint la meilleure productivité egaz de synthese (nCO HA la lumiere de ces

résultats, il apparait que :

Pour tous les catalyseurs, I'

X iqu e\gvec la température
de réaction confirmant @ le caracter, gue de la réaction de
reformage sec du mé @ N

% L'ajout de Mg e i% Ieurmandm catalyseurs binaires
comparés a | 0 est ires:

% Lesc ristique ural cturalesadalyseur au nickel NiMgAl-

permi justj eilleures perfanoes catalytiques dans la

«.Q
performance catalytique.
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IV.2- ETUDE DE LA MISE EN REGIME DES CATALYSEURS

Pour la suite de I'étude, la température de réaam® 650°C, sera retenue. Elle a été choisie
suite aux résultats précédents et a ceux obtenlsbatatoire sur des catalyseurs de méme
type. Elle est aussi celle avancée par la littéegbour cette réaction [23]. Dans cette partie de
I'étude, nous examinerons essentiellement la nmseégime et les performances catalytiques
a I'état stationnaire des catalyseurs étudiés.

Les conditions opératoires suivantes:

* Masse du catalyseur : 0,059. Kjﬁ

» Débit total du mélange réactionnel : 1,5L/h. &

e Température de réaction : de 650°C.

* Rapport gazeuxCO,/ CHy =4

» Etape de l'activation : Réduction a@&us @% 1,2L/h (12h).
O

>

%(?es taux de transformatitn

éméegumourbes 11, 12, 15 et 16
ghe. Pour tous les catalyseurs étudiés

p),nll palier est maintenu au dela de 6

ti%

Constaté fes taux de transformation en Cét en

Cette étude en fonction du temps, a permis demoeafique les catalyseurs au nickel sont les
plus actifs. Les catalyseurs a base de cuivre GilAd-et CuMgAI-HTc sont peu ou pas
actifs.

Pour les deux catalyseurs CoAl-HTc, NiAl-HTc leirdg stationnaire est rapidement atteint,
au bout de cent minutes pour le premier et de dreminutes pour le second. Pour leurs
homologues ternaires, I'ajout de magnésium ne rne@éds ce comportement, le palier est

obtenu au bout de cent minutes environ pour lelyssar CoMgAI-HTc, de trente minutes
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pour le NiIMgAI-HTc et pour le catalyseur mixte NiRIgAI-HTc le palier est atteint plus vite
qgue pour le Co-Mg-Al. Il semble que dans ce camyrme nous l'avons rapporté dans I'étude
en fonction de la température, c’est la présenceide| qui détermine le comportement de

ce catalyseur.

CONCLUSION
% La basse stabilité des catalyseurs au cobalt gbétra une explication de leur mise
en régime plus tardive que celle des catalyseursckel. <
« En ce qui concerne le rapport/B0O, nous constatons, g [ >nd des valeurs
proche de l'unité. Dans le cas des catalyseur d&ke, ais s'en éloigne
léegerement dans le cas du catalyseur au cabalt.

()

plete

des ions'Gb[24].

Cette différence peut s'expliquer par la réducithmo
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Figure-9 : Evolution des conversions de ¢ en &@ desc seurs CoAl-HTc
et CuAI-HTc. (T¢action= 650°C, &1.5L/h; CH,=4):
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Figure-10: Evolution des conversions de £€(®6) en présence des catalyseurs CoAl-HTc
et CUAI'HTC (-IFéaction: 6500C, d: 15L/h, CQ/CH4:4)
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Figure-11 : Evolution de la productivité du en p\r@m@ s CoAI-HTc gt
CUA|-HTC. (Tréactionz 6500C, .5L/h, H4= .
> Q

NN

<

0 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Temps (min)

Figure-12 : Evolution de la productivité de ben présence des catalyseurs CoAl-HTd et
CuAIl-HTc. (Treaction= 650°C, d= 1.5L/h, CQ/CH,=4).
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Figure-13: Evolution des conversions de ¢ ) en seurs CoMgAl-
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Figure-14: Evolution des conversions de €(0) en présence des catalyseurs CoMgAl-
HTc, CuMgAI-HTc, NiMgAI-HTc et NiCoMgAI-HTc. (Tsaction= 650°C, d= 1.5L/h,
CO,/CH4=4).
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Figure-15: Evolution de la productivité dWE€O en présenes urs CoMgAl-
HTc, CuMgAI-HTc, NiMgAI-HTc et NiCo -HTc. (Teaci , &= 1.5L/h,
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Figure-16 : Evolution de la productivité desten présence des catalyseurs CoMgAl;
HTc, CuMgAI-HTc, NiMgAI-HTc et NiCoMgAI-HTc. (Teaction= 650°C, &= 1.5L/h,
CO,/CH4=4).
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Dans le présent travail, nous avons synthétiséseéne de catalyseurs de type hydrotalcite
notés NiMgAI-HTc, NiCoMgAI-HTc, CoAl-HTc, CoMgAI-HE, CuAl-HTc et CuMgAI-HTc

par la méthode de coprécipitation a pH constant(pH).

Les différentes caractérisations des catalyseurparmis d’aboutir aux ré
« L'analyse chimique par absorption atomique, nousedni
rapport molaire M(I1)/M(lll) est proche de 2, ilte=n a N

tontg sechés, révele la présence de la

lui escompté.

il synthétisés (excepté dans le

composé CUAI-HT). Suite a la calcin posé&; disparition totale

ou partielle de cette phase, € et/ou doxydes

correspondants.

s L'analyse par spectr | : wsoldehés confirme l'existence des
elaiés le composé CuAl-HT). La
nduit a wéshydratation puis a une

a ylation i

déshydroxylation des feuillets et a la perte dpgess carbonates servant de charpente

a la structure hydrotalcite.

¢ Les catalyseurs au nickel présentent les plus gsaailes spécifiques, mais celles des
autres composeés restent de I'ordre de celles derpeiela littérature pour ce type de
composes. Les valeurs de diametres des pores rmoentirque nous sommes en

présence de solides mésoporeux.
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Ces catalyseurs ont été testés dans la réactioefolimage sec du méthane, cette réaction a

été étudiée en régime dynamique, a pression atréogpe.

X/

L'étude des performances catalytiques en fonctela dempérature dans un intervalle
de 400 a 700°C, a montré que les catalyseurs adeasikel et de cobalt présentent
de meilleures performances catalytiques a 650°G. dagalyseurs a base de cuivre

restent peu ou pas actifs.

Les catalyseurs a base de nickel atteignent tpad
bout de 30mn), alors que ce temps est d’envir

6h de travail.
hon@ M-Mg-Al.
L’ajout du magnésium est s emarquable a%mpératures il améliore

nettement les conversion 35 les systemes étudiés et

particulierement celles 3 ur Ni up quuel ces valeurs atteignent

respectiveme 7 7%. e deagetit sur la productivité en CO
et H, est au ivité augnmemie tous catalyseurs étudiés
pour 8,3.16 mol /h.g pour nCO et 20,5410
mo Pour H respectivement pour NiMgAI-HTc et
Tc. Cette | exdu magnésium a étéfjést par son effet dispersif.
@ e eures perforinances du NiMgAI-HTc, ont e &eliées en partie a sa texture

X/
o

et a sa structure et aussi a une acidité plusfajbé celle des composés au cobalt. Par

contre, ces derniers paraissent intéressants poésistance au cokage.

Une étude pour définir la bonne proportion de cobaihtroduire dans un composé
mixte, NiCoMgAI-HTc, serait intéressante a pourseipour arriver a synthétiser un
catalyseur aussi performant que le NiMgAI-HTc, mqis serait moins sensible au

dépot de coke.
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