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Introduction générale

Les perturbations climatiques causées par 1’effet de serre, la forte demande mondiale
en énergie et I’épuisement des réserves fossiles sont autant de facteurs qui concourent a
encourager le développement des nouvelles technologies de I’énergie. Par voie de
conséquence, une politique de recherche et d’innovation pour promouvoir 1’utilisation des
énergies renouvelables est sans aucun doute nécessaire a plus d’un titre et ce, nonobstant les

freins qui existent aleur développement.

La réduction de I’émission des gaz a effet de serre est aujourd’hui (ing Héccssité afin
de limiter les conséquences de I’activité humaine sur le changement cliffiatiquc™Comme 75 %
de I’énergie consommée dans le monde provient des combudiibles “ossiles et dont la
combustion produit de grandes quantités de dioxyde de carbone. Il Taut donc dans I’avenir

limiter leur usage et les substituer par des systemes non pcilugnts.

Méme si I'nydrogene apparait comme un vecuiur énergétigue d'avenir notamment pour
son intéré environnemental évident, le choiy dewld méhode de production reste ouvert.
Actuellement, les voies retenues a cour: @2 se bésont sur des sources d'énergie non
renouvelables, comme ['éectricité, I piethane oul Gtaltres produits organiques dérivés du

pétrole.

La réaction dg/Conversion du gaza 1’eau (water gas shift reaction) :

O+ FExO = CO,+H> AH%595k = - 41.1 kJ/mol

est I’une U€s réactions catalytiques les plus développées, ces 20 dernieres années [1- 5]. Cette
réaction offre aussi la possibilité de réduire davantage la concentration de CO présent dans le
gaz de synthése (CO, Hy) au bénéfice d’une maximisation de la production d’hydrogéne pur.
Elle utilise les systémes cata ytiques a base d’oxyde de fer et/ou a base d’oxyde de cuivre [6-
10].

Le présent travail est mené en réaction CO + H,0, a la pression atmosphérique en

présence de catalyseurs :
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1. A base d’oxyde de fer et de chrome non supporté.
2. A base d’oxyde de fer et de chrome supporté.
3. A base de métaux nobles (Rh, Ru).

Avec une application en photocatal yse sur le compose FeCr,0,.

Pour laréalisation de ces objectifs, la premiére partie du travail préséntecyachapitre |
sera consacrée a 1’étude bibliographique et aux applications industriellis ¢g "fiydrogéne. La
deuxiéme partie (chapitre I1) feral’objet du bati catalytique et dg Wtils adcaractérisation. Le
chapitre III sera consacré a 1’élaboration des systémes catalytiques,” leurs caractérisations
physico-chimiques. Le chapitre IV concernera a 1’étud¢ de la réaction CO + H,O et une
application en photocatalyse sera envisagée en chagitre V. Efifin, AQus terminerons par une

conclusion générale.
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INTRODUCTION

La production d’hydrogene exige beaucoup d’énergie, car elle part de molécules riches
en hydrogéne, particulierement stables, tels que I’eau ou le méthane. Les productions
industrielles de masse se sont donc tout d’abord orientées vers les options les plus efficaces du

point de vue économique [11,12].

Pour produire de I'hydrogene, plusieurs possibilités sont étudiées, ofrtanss'sont dga

arrivées a maturité technologique et d'autres sont encore au stade de dé/= opaetient:

A partir de carburants fossiles (gaz naturel _ou charbor) par vaporeformage,
oxydation partielle ou reformage sec. Le carourint privilégié est le gaz naturel

mais d'autres hydrocarbures sont aussi utiiises.

A partir de I'eau. Pour cela, |'Gyctrveite utilisee’ pourrait venir des énergies

renouvel ables.

A partir des méthgates Liologiques.

Actudlementg#1a maorite de ¢hydrogéne est produit a partir du gaz naturel. Ce
processus de fabricati€n n'est néaaiioins pas tenable a long terme en raison des réserves
limitées de ¢oz natirel“et du probléme non résolu des émissions de gaz a effet de serre
redoutah’e te) qUOZO..

|- PRODUCTION D’HYDROGENE A PARTIR DES CARBURANTS FOSSILES

La production d’hydrogene a partir des carburants fossiles est actuellement la plus
répandue, mais elle ne constitue pas une solution a terme puisgue tous ces carburants ont une
durée de vie limitée. Elle pourrait constituer une solution pour le début pour des petites

guantités, mais cette technique génére du CO..
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|-1-Vapo-reformage du gaz naturel

La réaction du méthane avec 1’cau (vapo-reformage) produit de ’hydrogeéne et les
oxydes de carbone. Elle est endothermique et utilise des catalyseurs a base d’¢léments de

transition.

CH;+H,O=CO+ 3H> (AHozggK = 226 kJ/moI) (l,

CH;+2H,0=CO, +4H> (AHozggK =190 kJ/moI) \;)

La conversion du méthane en hydrogene par la vapey - d’eau nécessite I'utilisation de
catalyseurs a base de métaux de transition du groupe VIII e particulier le fer, le cobalt, le
nickel [13]. Mais ces catalyseurs se désactivent a’conrs €u tempsy Cette désactivation est due
a la formation des dépots d’espéces carbonéCiy(coae). Enginddstrie, les catalyseurs les plus
utilisés sont a base de nickel. Ce métal disporiinle, de méindre codt et sa stabilité along terme
liée a la bonne dispersion du nickel fsurle suppor{ ~donne au catalyseur une durée de vie

acceptable.

L’eau réagit #galement avec lemonoxyde de carbone pour donner de 1’hydrogene

additionnel et du diGwe de carbengyréaction du gaz a l’eau) -

CONWAH,0 = CO, + Hy (AH 205« = - 41.1 kd/mol) (3)

La réaction du méthane avec I’eau reste a ce jour, trés importante, néanmoins, elle
présente des inconvénients : (i) utilisation d’un excés d’eau a des températures élevées est tres
colteuse, (ii) production de grandes quantités de dioxyde de carbone pour laréaction du gaz a
I’eau, (iii) production d’un gaz de synthése avec un rapport Ho/CO = 3, (iv) consommation de
I’hydrogeéne en excés dans certaines réaction parasites et (v) formation de carbone engendrant

la désactivation du catalyseur [14].
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[-2-Oxydation partielle du méthane par ’oxygéne

La production d’hydrogene a partir de 1’oxydation de CH4 en présence d’oxygene est

donnée par troisréactions :

CHs+%0,=CO+2H, (AH® 505k = - 35.5 kJ/mol) (4)
CH;+3/20,=CO + 2H-0 (AHoozgg K= kJ/moI) {‘U)
CH;+20,=C0Os+2H> (AHoozgsK =-727.5 K:"’T]O') (6)

Plusieurs travaux ont montré que les systemes cetalyliques contenant les métaux de
transition du groupe VIII (Fe, Co, Ni...) [15, 16] et Ias métausd nobles (Pt, Ir, Pd, Rh) [17, 18]
catalysent laréaction avec une faible résistance auk 0pots carbarigset classent leur sensibilité
au cockage dans la séquence: Ni > Pd >> Ky, Rupet, Ji [17 19]. Cette réaction présente
toutefois 1’avantage de conduire a un gai ¢€ Wymthése britsentant un rapport gazeux Ho/CO

comprisentre 1.5 et 2.

Les premiers catalyszurs ut lisés dans,i"oxydation partielle du méthane par 1’oxygene
ont été mis au pointdans les années 3Q\el 40 comme mentionné par Tsang et ses coauteurs
[19]. Les principauxigroduits de lagaction obtenus a des températures €l evées sur le rhodium
et le platine gtint CO\H2, CO, et H,O [19, 20].

|-3-Refortiage sec du méthane

Cette réaction présente I’intérét de conduire a une stoechiométrie du gaz de synthése
correspondant aux procédés aval par synthéese de Fischer — Tropsch [21], par
I’hydroformylation ou les réactions de carbonylation [22]. Par ailleurs, la possibilité de
recycler des sources de CO, vers des produits a plus haute valeur goutée, en raison de leur
grande pureté, reste également un avantage non négligeable. L’équilibre principal de
production de gaz de synthése a partir de CH, et de CO, est :
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CH;+C0O,=2CO+2H, (AH® 8 = 260 kJmol)  (7)
Est accompagné par la réaction inverse du gaz a I’eau (Reverse Water Gas Shift Reaction):
CO, + H, = CO + H,0 (AH°298 K" =35kJmol)  (8)

La réaction est réalisée en présence de catalyseurs a base de métauxynobles [23],
néanmoins, 1’inconvénient majeur de cette réaction est la désactivatign dfs cdatalyseurs par
dépdt de carbone sur la surface du catalyseur [24]. Il y a deux possihilités agricCanismes pour
la formation de coke : celui selon laréaction de Boudouard (éauaiian (9)net/ou celui selon la
réaction de décomposition catal ytique du méthane (équation.(10)).

2 CO=Cs+ CO, (AH° W« =~160 kJ/mol) (9)

CH,=Cs+ 2 H; (ARR° S88k = 75 kd/mol) (10)

M écanisme r éactionnel

La premiére &de mécanistiqueit proposée en 1967 par Bodrov et Appel 'baum [25].
A Dorigine, le mécagidme dévelopre®dans cet article détaille la succession d’étapes dans la

transformatiefy du mithane par de la vapeur d’eau sur du nickel [26] :

CH4+* — CHo* + H, (11)
CO,+* — CO+0* (12)
O* + Hy = H,O + * (13)
CHJ* + H,0 = CO* + 2 H, (14)

CO* =CO+* (15)
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Une série de catalyseurs préparés par imprégnation d’une alumine stabilisée par MgO
a été étudiée dans les réactions CHy + CO,, CHy + H20 et CO, + H, [27], les catalyseurs a
base de Ru, Rh, Ir, Ni, Pt et Pd sont réduits a 550°C pendant 4 heures. Dans cette publication,
le processus de décomposition de CH, proposé ultérieurement par Bodrov est |égérement

modifié.

CHa+2* — CHg* + H* (16)

CHg* + (3—X) * = CHy + (3— x) H* (17)

| -4-Gazéification du charbon

La gazéification du charbon consiste a coryertir lefgnarban, de fagon partielle ou
intégrale, en gaz combustibles. Aprés purificationgees gaz (mongxyde de carbone, dioxyde de
carbone, hydrogéne, méthane et azote) peuviit exedtilisés ‘e@mme carburants ou matieres
premieres dans l'industrie chimique [281. JSinferét deNa gazéification du charbon pour
I'environnement repose sur la possililzé G& nettgyer’pas moins de 99 % des impuretés
polluantes des gaz dérivant du_charaon.“=€ gain-déyendement représente un autre intérét de la
gazéification du charbon. {_a pogsibilité de-produire de I'éectricité, de I'hydrogéne, des
produits chimiques oyrautres C&ininaisalis, tout en diminant les polluants atmosphériques et
potentiellement les &migsions de gaiz-a effet de serre, fait de la gazéification du charbon I'une

des technol ogi'es lesl us prometteuses de demain :

C+H,0=CO+H, (AH® 08¢ = + 131.3 kJ/mol) (18)

Les réactions chimiques qui se produisent dans le gazéifieur sont relativement

complexes mais peuvent étre schématisées par les réactions suivantes :

C+%0,=CO (19)

C+H0=CO+H, (20)
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C+2H,=CH, (21)

Laréaction (19) (oxydation partielle) se déroule en deux étapes :

C+0,=CO;, (22)

C+C0,=2CO (23)

Les principaux composes gazeux formés sont donc le monbxywe™de carbone et
I'hydrogene. Le soufre présent dans le charbon est converti e %S et @ COS, tandis que
I'azote forme du HCN et du NH3 et non en oxydes SOy et NO, car le mitieu est réducteur [29].

|-5-Pyrolyse ou gazéification de la biomasse

La pyrolyse conduit a la conversiorgde Sarniomasse” en liquides (principalement
constitués de composés oxygénés et d’hu'les),hen gaz ¢t on solides par transformation de la
biomasse a partir de 500°C en absend: d'oxygene. L apyrolyse constitue toujours la premicre
¢tape de la combustion et dedw gogéification. (Cetie premiere étape est ensuite suivie d’une

oxydation totale ou partiell€ des préduits formés.

Dans un réacigdr a lit fluidise, 1a gazéification a la vapeur des résidus solides de la
thermolyse, éisentieilement du carbone et 5 a 10 % des sels minéraux, s’effectue vers 800 a
900° C danshdemyabnditions bien contrdlées de température et de concentration des réactifs
[30]. La Waction est endothermique, dite du gaz a I’eau entre le carbone et la vapeur d’eau

produit un mélange de monoxyde de carbone et d’hydrogéne [31].

La température maximale de 900°C permet d’éviter la fusion des cendres et la
formation des machefers (résidus de combustion) qui risqueraient d’entraver le mouvement

des particules [32, 33].
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Les catalyseurs utilisés dans la gazéification a la vapeur d’eau sont a base de nickel
préparés par co-précipitation et calcinés a 750°C. La présence de ce catalyseur augmente le
pourcentage de gaz H,, CO et CO, par contre diminue le pourcentage de CH,4 et C,. L’effet du
rapport vapeur d’eau / biomasse et de la température de réaction sur la production de Hy, CHa,

CO et CO, ont été développés dans les références [ 32- 35] selon le mécanisme::

CO +3H;— CH4 + H0O (249
CO + H,0O — Hy + CO, (25)
Goudron + H,O — H, + CO (26)
Goudron + H, — hydrocartyre + gax 27)
Goudron — coke + gag (28)

Des résultats expérimentaux (Ont montré giesies catalyseurs a base de nickel sont

extrémement actifs pour 1’élipsmatiyn de CH,4 e des goudrons [ 36].

Gaz
Particules de biomasse + chauffage + vapeur — Hpy, CO, CO,, CH,4
\ + Hydrocarbures

Goudron

Figure 1: Processus de gazéification de la biomasse.
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II- PRODUCTION D’HYDROGENE A PARTIR DE L’EAU

|1-1-Electrolyse

L’¢électrolyse est la décomposition d’une substance chimique sous 1’effet d’un courant
électrique qui permet de réaliser des réactions d’oxydoréduction. La séparation par électrolyse
consiste a ¢liminer une ou plusieurs especes dissoutes sous forme d’un solide ¥gposé sur ou

dans 1’électrode.

La décomposition de I’eau par électrolyse s’écrit de manifréyelobai :

H,O — Hy, + O, (AH®, =285 ko/mcl) (29)

Cette décomposition, nécessitant und 2ppoft d’énergie ¢lectrique, dépend
essentiellement de 1’enthalpie et de 1’entropichde ®actigi. (€la correspond a un potentiel
théorique de décomposition de ’ordre 1.25 Wmoléetles d’eau a 298 K. En pratique, le
potentiel est plutot ente 1.7 et 2.3 Vfcefqui corresponid a des rendements d’¢lectrolyse de 70
a 85 % [37]. Une cellule d’¢élsmmrolyse est constituce de deux électrodes (anode et cathode) et
un générateur de courant cuntinu ¢ 2parée parUn éectrolyte (milieu conducteur ionique) qui
peut étre [38] :

Soit une seivition aqueuse acide ou basique ;
Soit une membrane polymeére échangeuse de protons;;

Soit une membrane céramique conductrice d’ions O .

Dans le cas d’une membrane échangeuse de protons, on a les réactions suivantes :

- A la cathode, I’eau se dissocie en oxygene et en proton. Les €électrons partent dans le circuit.
H20—>2H++1/202+2€- (30)
- A T’anode, les protons passent a travers la membrane et se recombinent avec les électrons

pour donner 1’hydrogene :

2H' +2€ > Hp (31)
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| 1-2-Photoélectrolyse

Depuis quelques années, le processus photo-électrochimique a 1’interface semi-
conducteur/électrolyte est étudié a cause de son application possible dans la conversion de

I’énergie solaire en énergie électrique ou chimique.

La conversion directe des radiations solaires en énergie stockéeysous forme
d’hydrogéne a base de semi-conducteur photo anodique de titane (TiOy) dit typp.n"[39]. Les
semi-conducteurs de type n présentent une énergie de la bande interd’te plus“passe pour la
photo anode, en particulier le trioxyde de tungstene (WQOs) efft fématite (FeoO3) [40, 41],
sulfure de cadmium CdS [40- 43] et sulfure de bismuth Bi,S; [44].

Plusieurs études se sont intéressées a la production catalytrgue de I’hydrogene sous
illumination, en utilisant des composés a structure Cfinie tels que; pérovskite [45], spinelle
[46- 48] et la délafossite [49, 50] a cause Je Jal application comme catalyseur [6] et
photoél ectrode [51].

L e type de conductionsmotip) etie potentiel de la bande plate Vi, (Vip correspondant
au potentiel ou le photocotrant cd nmence a$e manifester), c'est-a-dire le potentiel pour le
quel les paires éectsbns-trou (e, t*) gdnérées par la lumiére, sont séparées par le champ

électrique de jonctiongans larégicn\te la charge spatial (RCS).

L'he proGaghion efficace d’hydrogene nécessite une faible bande interdite Eg du semi-
conductecy pour absorber une grande part du spectre solaire et un potentiel de jonction a
I’interface semi-conducteur/éectrolyte fort. Ce potentiel permet de séparer efficacement les

paires éectron-trou (€, t*) générées par lalumiére dans le semi-conducteur.

Des cellules photod ectrochimiques (PEC) illuminées par la lumiéere solaire peuvent
décomposer I’eau en hydrogene et en oxygeéne a condition que le gap soit supérieure a 2 eV en
fessant compte des surtension aux électrodes. De telles cellules emploient des éectrodes

photoactives immergées dans un électrolyte aqueux ou dans 1’eau.
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Quatre étapes principales sont mises en jeu dans le processus PEC de dissociation de
I’eau. La premicre est la génération d’une charge électronique a la surface de la photoanode
(type n) soumise au rayonnement solaire, produisant des paires (€, t*). La deuxiéme étape est
I’oxydation de 1’eau a la photoanode par les trous, produisant des molécules d’oxygene. La
troisiéme étape est celle du transport des ions hydrogéne (H") et des électrons de la
photoanode & la cathode via le circuit extérieur. Enfin, la réduction des H* ala%athode forme
des molécules d’hydrogéne a I’aide des électrons [52] (voir figures 24e2). %L énergie
minimale théorique du photon devant étre adsorbée par une photoanodg €3 awsd.23 eV, c’est
la force électromotrice (FEM) minimale théorique nécessairfiyaux odlules (PEC) pour

dissocier la molécule d’eau.

Dans le semi-conducteur de type p, les trous t* soni#esponsables de la conduction
électrique (figure 4). Le comportement d’un sepgisgoriducteur £estype p en présence d’un
couple redox dont le potentiel est situé daniila“3anie interdile est analogue a celui d’un
matériau de type n. Dans ce cas, le chamb ¢as,ia région, RCS déplace les électrons vers la
surface et les trous vers le semi-condyCtenr. Ainsi, icadiation d’un matériau de type p donne

naissance a d’un photocourant catithdique:

La photoélectrgchimie 8¢ simplifice avec 1’utilisation d’ une poudre (semi-conducteur)
en suspension danswinsnilieu aquésk contenant S ou SOs%, comme un capteur des trous
(dans le cas d€ type ). wes réactions photocatal ytiques [46] présentent un double avantage; la
photodéoy@ation, d¢ H,S en polysulfures S,%, produits moins nocifs, et simultanément le
stockageWdC I’énergie lumineuse sous forme d’hydrogeéne. Cette voie pourrait fournir en
particulier une alternative a 1’élimination de H,S qui, autrement, nécessiterait une succession

de processus assez complexes.

Les réactions redox qui résultent dans la photogéneration de H; par solvatation de H,S

dans ’¢lectrolyte sont:

H,S+20H — S* +2H,0 (32)
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P-SC: 2H,0+2€ —2O0H +H, (33)

Pt(CE):nS +(2n-2)t" > S, (n=1—5) E°= -0.77V (34)

(N+1)S?% > nS% +2€ (35)

\ 4
Py

Eg

AT | e T

2H* +'2e'w—> H>

H,0 =1 O+ 2H° Electrolyte agueux

Pho e I-conducteur) Cathode (métal ou semi-

conducteur de type oppose)

Figure2: Circuit dectriqueillustrant letransfert de charge entrela cellule photo-
électrochimique et le semi-conducteur detype n.

Le but de ’addition de SOs* & haute température (~50°C) est la régénération des
agents sulfures [46] :

2 S%h+ 2 (N+1)/3 SO* + 3 (n-2) Hy0 — n S,05% + 2 (n+1)/3 S + 2 (n-2) HzO" (36)
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Figure 3 : Chaine d’une cellule photo-ééctrochimique a basede TiO,.4 et letransfert de

charge.
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t+
A
— -0.88
. € ™ -0.77(S71S7) | o
t+
~a
\A/ - 0.5 (SO5*/S,06")
m ‘t+- -l ‘L t+
— (H'/H,0) < (
Er
< +0.55
E;=123¢eV
+0.35
E (V/ecs)
) CE
e
t
Semi-conducteur Electrolyte ajueux Cathode

Figure 4 : Diags@gmuaéner gétiatiedu semi-conducteur detype p

[1-2-1- L e semi-congiacteur

Un séxi-conyucteur est un compose intermédiaire entre les matériaux isolants et les
métauxLa vonayttvité éectrique dépend de la température et surtout de la largeur de la
bande int&dite Eg et croit avec la température. Pour un semi-conducteur intrinséque, la
conductivité électrique est une fonction de la température et de Eg. Le mot intrinseque
impligue que les propriétés électriques sont indépendantes des défauts chimiques

cristallographiques du semi-conducteur.

Au zéro absolu, un semi-conducteur intrinségue serait un isolant. Si on augmente la
température, les électrons des atomes qui constituent les semi-conducteurs (électron de
valence) vont absorber une partie de cette énergie et en présence d’un champ électrique

externe, ces électrons libres peuvent contribuer ala conduction éectrique.
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Dans un semi-conducteur extrinséque de type p, les trous t* sont responsables de la
conduction électrique et par définition, les trous se comportent comme une charge positive de
méme grandeur que celle de 1’¢électron et de masse nulle. Sur le plan énergétique la rupture
des liaisons est équivalente au passage des éectrons de la bande de valence (BV) ala bande

de conduction (BC), un électron qui quitte la bande de valence laisse derriere lui un trou.

Quant un éectrolyte redox est mis en contact avec une faible éustrode semi-
conductrice, un équilibre s’établit avec un transfert de charges a I’interface {Cs Wansfert est a
’origine de la formation d’une région appelée « région de la charge,spalialigy, IRCS » et a pour
résultat I’alignement des niveaux de Fermi E; (pour le semi-cogltgteur) & e potentiel redox

E oxired (pour 1’¢électrolyte).

[1-2-2- Lacellule photo-éectrochimique

Une cellule photo-é ectrochimique est {axmded’unegleeirode semi-conductrice (photo
¢lectrode) et d’une contre électrode métalligutymainterfuc dans le noir. Les deux électrodes
plongent dans une solution agueus( conteriant uQ “couple redox. Quant un rayonnement
lumineux de fréguence v copmenacle tombe sur [*@ectrode semi-conductrice (hv > Eg). Un
photo-effet en résulte par la succeslion des\étapes suivantes dans le cas d’un semi-conducteur

typenoup:

SC + hysS theviWE eo)
Recombinaison
€ +t" — chaeur (perte par effet radiatif)

e-surface+ OX — Re + SC
Réaction interfaciale

t+interface"' Re — Ox +CE

t*@v) : intérieur du semi-conducteur ;
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€so : interface SC — éectrolyte ;
SC : semi-conducteur ;

CE : contre électrode;

I 1-3-Processus ther mochimique

Le processus thermochimique est I’une des méthodes de décompositiofyde 1’eau pour
produire I’hydrogéne par utilisation de certains cycles chimiques comme gaglysaurs. Ains

deux cycles sont éudiés au début des années 1990 (le cycle UT-3 et lode-Souixe).
I1-3-1- Lecycle UT-3
La production thermochimique d’hydrogenegvia le cigic UT-3 a été développée par

Sakurai et coll. [53]. Elle consiste en I’utilisation de,quiatre réactivny chimiques Ca, Br et Fe

[54] sous forme solide ou gaz.

Ca0 (g + Bry(g — CaBry(g + %2 Oz g) (AR = 285 kd/mol) (37)
CaBry g + Hx0 (g — CaO ([ + 2HBr (AH® 275 = 285 kd/mol) (38)
Fes04 (g + 8 HBr ()% 7 FeBra (5 £ 54420 () + Bra(g (AH 27¢c = 285 kJ/mol) (39)
3 FeBr g+ h20O4) — FesOs (s + 6 HBr () + Ha(g) (AH627°c = 285 kJ/mol) (40)

[1-3-2- Cyclelode-Soufre

Ce procédé est basé sur la décomposition de deux acides a haute température, 1’acide
sulfurique qui produit de I’oxygéne et du SO, et 1’acide lodhydrique (HI) qui produit de
I’hydrogéne et de I’iode. L’iode et le SO, réagissent a basse température en présence d’eau

pour reformer ces deux acides [54, 55].

I, + SO, + 2 H,O =2 HI + H,SO, (réaction de Bunsen)  (41)
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2HI =1, + H, 300 - 500 °C (42)

2H0 + 2 80, +O,=2 H,SO4 427927 °C (43)

La réaction (43) est effectuée en deux étapes; la premiere est H,SO, — H,0 + SOz
(400-500°C) et la deuxieme est SO3; — SO, + %2 O, a 800°C. L’utilisation de la technique des

membranes est proposee pour réduire la concentration de I, [56, 57].

[11- PRODUCTION D’HYDROGENE A PARTIR DES METHODIS 2!GLOGIQUES

[11-1-Biophotolyse de I’eau par I’algue verte et les cyanobactéries

Certains micro-organismes photosynthétiquesycommeries algues vertes unicellulaires
ou les cyanobactéries, sont capables de produire d€ | rydwgene A partir de 1’énergie solaire en
utilisant I’eau comme donneur d’électrons et coprovests. Les électrons mobilisés par 1’appareil
photosynthétique (photosystemes | et 11) sént/udilises paruine hydrogénase, enzyme capable de
réduire les protons et produire de I’hfdrggene molécuitaire. Ce processus ne conduit pas a un
dégagement de gaz a effet damseria (CU,) cofmpi€ c’est le cas lors de la conversion de la
biomasse en H, par des ¢ ganisn es hétérotrOphes (bactéries). Cette production peut étre

oxygénique (agrobielbu anaérouique.

L’algde unicilluiaire Chlamydomonas reinhardtii est capable de produire H, gréce a
une hydsbgenaseyasier chloroplastique [58]. Cette hydrogénase étant extrémement sensible a
I’oxygencifelle n’est donc active qu’en conditions anaérobies. Une fois activée, elle est
capable d’utiliser le pouvoir réducteur produit par la photosynthése et donc d’induire un
dégagement de H, a la lumiere. Mais dans la mesure ou le donneur principal de la chaine
photosynthétique est le PSII, et que 1’activité de celui-ci s’accompagne d’un dégagement
d’0O,, la production de H, photo induite [59] est rapidement inhibée et se limite donc en
conditions normales a un phénomene transitoire. En effet, dans des conditions ou le
photosystéme II (PSII) n’est pas actif, comme lors d’une carence en soufre ou en présence
d’un inhibiteur, Chlamydomonas reinhardtii produit a la lumicére de I’hydrogéne sans

dégagement d’oxygene. Dans ce cas, une voie de transfert d’¢lectrons est mise en jeu a partir
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d’un substrat endogeéne issu des réserves de la chaine de transporteurs photosynthétiques

(photosystéme I (PSI), ferrédoxine), jusqu’a I’hydrogénase (Figure 5) [60, 61].

Une algue verte de ce type a beaucoup d’intérét; elle augmente la photosynthése
normale (photo-oxydation de I’eau, fixation de CO, et production de O,) mais, par une
modification de son milieu de culture, on peut faire décroitre sa capacité d’oxyder 1’eau
jusgu'a un point ou sa production d’oxygéne est égale a sa propre conscgimation par
respiration. Dans ces conditions, une culture de cette algue consomme tHut Poxygene du

milieu et met ensuite en route la synthése de son enzyme pour produire,l hydrogene [59].

2 Photons 2 Bhetons

H>0
2€ D B e € @
> Guns )orteurq)
1% 0, N —CF ﬂ
2€e
2H"

Figuie 5% étabolisme de production de H; par procédé photobiologique.

i

7/

H>

Les cyanobactéries peuvent auss synthétiser et produire 1’hydrogéne par la
photosynthese via le processus [61] :

6HO+6C0O, — CgH1206+6 0O,

CsH1pOs+6 H,O — 12 H,+6COs
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Les cyanobactéries sont des procaryotes appelées auss agues bleu-vertes,
cyanophytes et cyanophycines. Chez les cyanobactéries, 1’eau est oxydée dans le PSII ou O,
est produit. La nitrogénase et hydrogénase sont impliquées dans la production d’hydrogene
utilisant un fort pouvoir réducteur du PSI ; ces deux enzymes sont trés sensibles a I’oxygene

moléculaire ainsi la conversion de 1’énergie lumineuse en H; est limitée.

Les cyanobactéries fixatrices de N,, peuvent produire I’hydrogéne gt 1’oxygéne
simultanément a partir de 1’énergie lumineuse et de ’eau, cette productidn s Viet dans les

hétérocystes par intermédiaire d’une nitrogénase.

| 11-2-Photodécomposition de composés or ganiques par. lesfhactéries photosynthétiques

[11-2-1-Syhthese de H, via la réaction de conversiop aw,gaz aieau par desbactéries

photohétérotrophiques

Certaines bactéries photohétébtrophigues aciintérieur de Rhodospirillaceae peuvent
utiliser dans le noir le monoxyvde®e caifsbne cgimimie source de carbone pour générer I’ATP.
L’oxydation du CO en COZ avec lggformation de 1’hydrogéne via la réaction de conversion du

gaz a I’eau a ’ambiapte :

CO Gt 1,0 an— COs T H, © (AHozggK =-20 kJ/moI)

Rabiivivax gelatinosus CBS est une bactérie rose non sulfurique trés utilisée dans la

réaction du gaz a I’eau + CO dans le noir [61].

La production biologique de I’hydrogene via CO est étroitement liée aux performances
des micro-organismes qui catalysent cette réaction, comme Citrobacter SP.Y19 [62],
Rhodobacter SP [63], Rodopseudomonas gelatinose [ 64] et Rhodospirillum rubrum [65], dans

les conditions aérobies.
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Les autres sources de production d’hydrogéne tels les lactates, les malates, les
butyrates et les acétates utilisent Rhodopseudomonas, Rhodopseudomonas palustrie [63],
Rhodobacter capsultus et Thermolydrogenium kirishi [65].

CsHeO3 + 3H,O — 6 Hy + 3COs
CsHgOs5+ 3H,O — 6 Hy +4 CO,
C4HgO,+ 6 H,O — 10 Ho + 4 CO,
C,H/ Oz + 2H,0 —- 4 Hy+2CQ,
[11-3-Production fermentative d’hydrogéne a par¢r des co #iposés organiques

Les monosaccharides (glucose, galaXosc, fructose) “el les disaccharides (lactose,
sucrose) utilisent Rhodopseudomonas Oaldgtrls P4 pour la production fermentative
d’hydrogene [58].

CeHp(5 + 2 HO — (27CH3COOH + 2 COs +4 Hy
Avec |le butyrate corgme un produit Sival de fermentation:

CeH120s — CH3CH,CH,COOH +2 CO, + 2 H»
[11-3-1- Photo-fer mentation

Les bactéries non sulfuriques catalysent par nitrogénase les acides organiques sous
I’effet de la lumiére.

CeH12O5 +6 H,O — 12 Hy, +6 COs

Les bactéries photohétérotrophiques ont été étudiées pour leur capacité de convertir

I’énergie lumineuse en Hy utilisant des composés organiques comme substrat [66].
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En général, les vitesses de production de H, par les bactéries photohétérotrophiques
sont plus éevées quand les cellules sont immobiles dans ou sur la matrice du solide.

[11-3-2- Dark-fermentation

L’hydrogéne peut étre produit par des bactéries, telles que Enterbacter, Bacillus et
Clostridium dans le noir sur des substrats riches en carbohydrate. La réaction Gy fermentation
peut étre opérée a des températures mésophiliques (25- 40°C), thermophifigia (49- 65°C),
extrémement thermophilique (65 - 80 °C) et hyperthermophilique (> 86°Q), &a'processus de
fermentation produit un mélange de biogaz (H, et CO,), et desfiiaces tg CHy, CO et HJ.S:
[61].

CsH1206 + 2H,O — 2 CH3CQOH + 4145 + 2.CO,

Quand, le butyrate est le produit final, 2 molesie 'y, sont obtenties par une mole de glucose :
CsH1O5+2H, 6 2ZH3CHLCHECDOH + 2 Hy + 2 CO»
V- PRODUCTION ’HYDRGGENE, VIA LA REACTION DE CONVERSION DU
GAZ A L’EAU
Lo/ idyctign ge conversion du gaz a 1I’eau (water gas shift reaction) :

CO+H;0— COz+H; (I) AH® = - 41.2 kJ/mol
est I’'une des réactions catalytiques les plus développées, ces derniere années pour la
production d’hydrogéne pur [1-5]. A vrai dire, cette réaction offre la possibilité de réduire
davantage la concentration de CO présent dans le gaz de synthese (CO, H,) au bénéfice d’une
maximisation de la production d’hydrogéne pur via la réaction (I). Dans ce cas de figure, ce

dernier peut servir a I’alimentation des piles a combustible (quantité de CO dans le mélange
(CO + Hy) < 15 ppm).
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Laréaction de conversion de CO en hydrogene est catal ysée par les systémes a base de
fer (communément appelés catalyseurs hautes températures (HTWGSR)) et/ou a base de
cuivre (catalyseurs faibles températures (LTWGSR)).

IV-1- Catalyseurs hautes températures (HTWGSR)
IV-1-1-Effet du promoteur

Rhodes et coll. [67] ont examiné la promotion du systeme catal ytique FEXCr par 2 %
poids de B, Cu, Ba, Pd, Hg et Ag. Ils ont montré que I’activité catalytique, ¢nfre 550 — 440°C

diminue dans 1’ordre suivant : Hg > Ag, Ba> Cu > Pd > non promy6 >%a.

Un effet bénéfique sur les performances catal yticus€y en relation direct avec la taille
des cations a été observé apres 1’ajout de Hg, Ag ou Ba. Ce shnfgies catalyseurs Fe-Cr connus
pour leur bonne stabilité qui sont le plus développesy, D’autres aeteéurs [68, 69] ont éudié
I’effet de 1’addition de CuO, CoO et ZnO (5% | ois)sur 1’astizzté des catalyseurs Fe-Cr et
ont montré que la promotion de Fe-Cr par e Cuivre conatit,‘aux meilleures performances a
380°C. La présence de cuivre modifie les plopietés érctroniques du catalyseur Fes04-Cr,O3

et conduit a I’amélioration de ’actipitiLatd ytique;

Hu et coll. [70] ont%sxamié la réduction des catalyseurs a base de fer promus par
I’oxyde de cériumgpour, expliquer fa\haute activité, sélectivité dans les conditions de la
réaction WGS. Jelaxyce de chrome ©n général présent dans les systémes hautes températures
est un agent sighilisa it la phase active Fe;O,4 [6- 10]. En autres termes, sans Cr,Os, ladurée de

vie du ¢atalveur €st limitée.

Dans une récente éude, Koczuk et ses coauteurs [71] se sont intéressés au catal yseur
FesO./C sur le quel ils ont dispersé 1’oxyde de chrome. Il a été trouvé par ces chercheurs que
le chrome, ex-nitrates, est trois fois plus performant que le Cr,O3 ajouté a 1’état oxyde entre
330 et 370 °C et aune pression de 25 bars.
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Par ailleurs, la substitution du chrome par le thorium a été étudiée par Costa et coll.
[72]. Ces catalyseurs sont moins toxiques (absence de chrome). Bien plus, ils présentent

I’intérét de catalyser mieux la réaction de conversion de CO en hydrogeéne [ 73, 74].

Aranjo et Rangel [75] ont étudié I’effet de 1’association des particules de cuivre au
catalyseur Fe-Cr a un rapport H,O/CO égale a 0.6 et a une température de 370°C. Ils ont
montré que ce systéme a une activité catal ytique comparable au catalyseur conipercial Fe-Cr.
Par ailleurs, 'utilisation de thorium, a I’instar du chrome dans le catalysfury base de fer
montre que les systemes dopés sont plus actifs que le systéme commereic, Lashaute activité

estduea 1’augmentation de la surface spécifique par le thoriup#\/2].

I1 est connu que le processus d’activation peut jou2r un role important sur I’activité et
la stabilité de catalyseur. Rethwisch et coll. [76]4ont étuciC I’effet de 1’agent réducteur
(mélange de gaz CO/CO; ou Hy/H,0) sur I’actipith, degla réagtion’a 390°C en utilisant le
catalyseur 16.8 % Fe304/C. IIs ont montré quitlatadiction seus CO/CO, a 390°C augmente
I’activité catalytique. Gonzalez et coll. [7f]| g étudié Ifintiuence du traitement thermique et
le processus de réduction sur ’activife g2 cavalyselrs hautes températures (Fe-Cr). La phase
active, Fe;0O,4 est obtenue par_tédectiorsgartieie de Fe,Os. La réduction peut conduire a la
formation de fer méalliqu: respansable du processus de méthanation et la formation du
carbone. lls ont menmtré aussy que.iasurface spécifigue de catalyseur diminue avec

I’augmentation de [atesfipérature detsalcination allant de 360 a 500°C sous N, ou No/H-0.

Enseg qui, coricerne les conditions opératoires, Tsagaroyanni et coll. ont étudié 1’effet
du rappest siomique Gd/Fe, de la pression et de la température sur 1’activité catalytique de la
réaction de Conversion du gaz a I’eau. Les catalyseurs sont préparés par co-préecipitation et les
meilleures performances sont réalisées pour un rapport Gd/Fe de 3/5 et a une température de
800°C [78].
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|V-2- Catalyseurs bassestempératures (LTWGSR)

Dans le domaine 150- 250 °C, la réaction est catalysée par les systémes mixtes a base
de cuivre modifiés par le zinc CuO/ZnO/Al, O3 (communément appelés catalyseurs basses
températures). L’inconvénient majeur de ces catalyseurs est qu’ils sont pyrophoriques [5].
Cependant, I’agent stabilisant Cr,Os;, en général présent dans les systémes hautes
températures, est gouté aux oxydes non mixtes CuO et ZnO [79] afin de |eg rendre moins
pyrophoriques aprés utilisation. Ces catalyseurs sont réduits avant toute ytivisatign dans le
mélange gazeux 3% H,/N, selon e processus :

CuO + Hy, — Cu + H,O

L’effet de I’addition de ZnO sur Pactivité spécifique 1665 catalyseurs a base de cuivre
portés par Al,O3, ZrO, ou SiO; en réaction de conyagsion du gaz A\ eau est étudié par Saito et
coll. [80]. lls ont rapporté que la méthode de prépatation jouetun role important sur la surface
spécifique, en lien direct avec les perforgiiahces»Catal \VAiGues des catalyseurs. Bien plus la

présence de ZnO augmente la durée deVip Gas/Catal veelrs.

Tanaka et coll. [81] Hint étudieune séri€e spinelles CuB,0O, a base d’oxyde de cuivre,
(B =La Y, Al, Cr, Mn et Falses systamies CuY,0, et CuLaO, ont été préparés par co-

précipitation. L’ordle dActivité a 260\°C est donné dans la séquence:

Mn>Al >La>Cr>Fe>Y.
Uesscatalyseurs montrent une excellente activité et sont comparables au catalyseur
Cu/ZnO/AL1LDs.

V-3-Catalyseurs a base de métaux nobles

Utaka et coll. [82] ont préparé une série de catalyseurs: Ir, Pd, Pt, Rh et Ru supportés
sur I’alumine. La réaction de conversion de CO dans le domaine de température allant de 100
a 350°C a conduit aux résultats suivants : Ru > Rh > Pd > Pt > Ir. Ces catal yseurs produi sent,

en outre, le CH, viale processus de méthanation développé par Fischer — Tropsch [83].
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En ce qui concerne I’effet des propriétés structurales et morphologiques de la phase
métallique/TiO, sur I’activité catalytique, 1’étude menée par Panagiotopoulou et coll. [84] a
révélé le classement de la conversion du CO dans la séquence: Pt > Rh > Ru > Pd a des
températures alant de 150 a 450°C. Ces auteurs ont montré que la conversion de CO

augmente crescendo avec la charge en phase métallique (0.1 - 5 poids %).

Dans un autre registre, 1’étude comparative sur catalyseur type M/G:Qz¥M"= Pd, Ni,
Fe, Co) aconduit aux pressions alant de 22 et 24 Torrs a des conversibnsiarcrieures a 10 %

[1]. L’activité suit I’ordre :

Pd/CeO, > Ni/CeO, > Fe/CeO, > Co/Cel, = CeO, > Pd/SIO..

La faible activité de Fe/CeO, et Co/CeQs oyt expliquée~par 1’oxydation de la phase
active dans les conditions de la réaction. L’ajifut ¢g,ghivre aussystéeme Pd/CeO, (30 % Cu) a
un effet bénéfique sur la conversion de CQ (128 % de cariwersion) [85]. Sur le méme support,
Whitington et coll. [86]ont préparé I&s systieies RIeO,, Pd/CeO, et Rh/CeO, afin de les
tester en réaction CO + H,0 et.orft conswié que-l¥activité de ces catalyseurs est en lien direct
avec I’accumulation de 1’oxvgéne des éléments/actifs [87]. Wang et coll [88] ont suggéré que
la cause principae desia désacevation (s catal yseurs Pt/CeO, et PA/CeO, est le frittage des

particules métalliguas.

Lo résiacd de Au dans les systémes catalytiques conduit a de mellleures
performeiacs [89,90]. Andreev et coll. ont préparé le systéme Au/a-Fe;O3; par la méthode
dépdt—précipitation (DP) et ont montré que ce catalyseur est plus performant que 1’échantillon
préparé par co-précipitation (CP) entre 120-200°C [89]. L’activité catalytique des catalyseurs
a base de Au supportés ne dépend ni de la dispersion des particules de Au ni de lanature de la
structure du support utilisé comme rapporté Tabakova et Coll. [90]. Aingi, les catalyseurs
utilisant des supports bien cristallisés comme Fe;Os et ZrO, sont plus actifs et plus stables que
les supports amorphes (ZnO, ZrO,, Fe;03-Zn0 et Fe,03-Zr0»).
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|V-4- Thermodynamique de la réaction de conversion du gaz a I’eau

La réaction de conversion du gaz a I’eau est une €tape importante dans la production
de I’hydrogéne. La réaction est exothermique (AH°xg x = - 41.2 kJmol). Elle est
thermodynamiquement limitée par les hautes températures. La constante d’équilibre diminue
avec la température, les meilleures conversions sont obtenues aux basses températures. La

position de I’équilibre ne dépend pas de la pression. (Figure 6).
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Figure,: Limitesthermodynamiques en réaction CO + H,0.
IV-4- M écarismesréactionnels

La conversion catalytique du monoxyde de carbone en hydrogéne via la réaction de
conversion du gaz a I’eau (CO (g + H20 (g = Hz () + CO; () est assurée via deux mécanismes
possibles (associatif et régénératif). Dans le mécanisme associatif, les réactifs sont
chimisorbés sur les sites actifs a travers la décomposition des produits. Par contre, le
mécanisme régénératif est un ensemble d’étapes d’oxydo- réduction. Le rapport molaire
vapeur/monoxyde de carbone a un impact direct sur la réaction. Dans le cas des systémes
Fe304/Cr,03, un faible rapport H,O/CO conduit alaformation indésirable de fer métallique.
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Il est connu que Fe(0) est responsable du processus de méthanation via la réaction de Fischer
Tropsch [83].

Les mécanismes classiques admis pour la conversion du gaz a I’eau différent
principalement par la nature des ééments présents dans le catalyseur. Ils se regroupent en
deux catégories: catalyseurs a base de fer (haute température) accompagnent le mécanisme
régénératif alors que les catalyseurs a base de cuivre (basse température) iapliquent un
meécanisme mixte (associatif et régénératif).

|V-4-1- Catalyseurs a base defer

Le mécanisme régénératif, décrit par Armstrong ¢t Hildtch [91], implique une

oxydation/réduction de la surface du catalyseur via legprocescis :

H>0 + Ret W riw’ Ox

CQ 5Ox — CO4 ~Red

En outre, des formictes ontl été obsarvés en réaction CO + H,O par action de CO sur

les hydroxydes de suriace.
H,O0=OH* +H *
CO*+OH*=HCOO*=CO;+H*
|V-4-2- Catalyseurs a base de cuivre
Le mécanisme associatif implique une adsorption de CO et H,O sur la surface du
catalyseur pour former un composé intermédiaire, qui se décompose en CO, et H,, sur les

catalyseurs cuivre chromite [91] et Cu/ZnO/Al,Os.

CO + H,0O — intermédiaire — CO> + H»
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Yureva [92], décrit un mécanisme associatif de cuivre chromite comme un simple
processus Langmuir-Hinshel Wood :

H20 () — H20 ads

CO ags + H20 ags = CO2 ags + Ho ags

COz s — CO2 (g)

H2 a0s— H2 ()

Le mécanisme régénératif (redox) implique ug cycle afiéaction oxydoréduction sur la

surface de catal yseur.

V-4-3- Catalyseurs a base de métaux noliles

Wheeler et Coll. [93] ont gvaparépar imprégnation les catalyseurs a base M/CeO, (M

= Ni, Rh, Ru, Pt et Pd) (t ont proposé.un-mécanisme réactionnel suivant la succession

d’étapes suivantes :

CO+M =CO-M

H.,O + M = H,O-M

HO-M + M = OH-M + H-M

OH-M +M = H-M + O-M

2 OH-M = H,0O-M + O-M

CO-M + O-M = CO,-M + M
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CO; + M = CO,-M

2H-M =H, +2M

V- LES APPLICATIONS DE L ’HYDROGENE

La consommation mondiale d’hydrogéne est actuellemen( dienviron 50 Mrt,
représentant prés de 140 M tep, soit moins de 2 % de la consgiiration wondiae d’énergie.
Au-delade leur valeur absolue, ces chiffres montrent qu’avant que 1’hydrogene ne devienne le
principal vecteur énergétique de la planéte, des investissame its colossaux seront nécessaires

autant pour sa production que pour sa distribution.

Les domaines potentiels d’applicatiéiy, (IMefie 7% de’1’hydrogéne comme source
d’énergie sont extrémement nombreux et vriiss a corinlencer par tous ceux qui sont déja
couverts par le pétrole (et ses dérivésh e#'le, gaz. L hydfogene est aujourd’hui essentiellement
utilisé dans des applications ipstustiielles comme La’chimie pour produire I’ammoniac, dans le
raffinage des produits pétrcliers ot pour progdire du méthanol [94]. Pour une faible part (2
%), 1l est utilisé copsine carburant powut\l aérospatial. Il est néanmoins de plus en plus cité
comme carburant egisagé dans-ies transports et dans le fonctionnement des piles a
combustible.’est 1Tine des solutions en lice pour limiter le recours aux carburants fossiles et

par voiedie Chnsagiience une possibilité de réduire les émission des gaz a 1’effet de serre.
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Figure7 : Principaux marghés ae I’bydrogene (Mt)

Parmi les applications de I’hyGrogeiig il est indispénsable de citer :
V-1- Lapilea comblstible (PAC)

Décotertes in 1839 par Willian Grove, mais elles sont restées dans 1’oubli jusqu’aux
prograpiimes) spadux des années 1960. Depuis les années 80 — début des années 90, de
nombreux Gcteurs s’y intéressent de nouveaux : entreprises, centres de recherche, universités
et gouvernements. Des prototypes ont été réalisés: véhicules, rechargeurs de batterie de

portables, systemes de génération de chaleur et d’électricité.

Il existe plusieurs types de piles a combustible qui se différencient par leur éectrolyte.
Cet éectrolyte définit la température de fonctionnement de la pile et, de fait, son application
[95- 97].
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&

AFC (Alkaline Fuel Cell)

PEMFC (Polymer Exchange Membran Fuel Cell)
DMFC (Direct Methanol Fuel Cell)

PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell)

MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell)

SOFC (Solid Oxid Fuel Cell)

® 8 @ @

deux électrodes (anode et cathode) séparées par un éectrol est aimentée en

. \
Le principe de fonctionnement est smple : une cellule @&mnﬁtu& de
Nla p

hydrogéne et en oxygeéne. A 1’anode, I’hydrogene (H>) réanit en se separant en deux protons

H* et deux électrons. Les protons passent a travers 1’électro yte, et les électrons & travers le
circuit é€lectrique. Ils se recombinent a la cathode &l’ox ene pour donner de I’eau. De
chaque coté des électrodes se trouvent les pl aqu@ ares ck@ de collecter le courant

(figure 8) \ OQ\\,()

H,O0  Catalyseur

Figure 8 : Fonctionnement d'une pile a membrane (PEMFC)
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V-2-Mobile

Véhicule hybride a pile a combustible : une solution de motorisation possible

Les piles a combustible (PAC) sont une source d’énergie propre potentielle pour les
applications automobiles. Cependant, un systeme complet a PAC doit opérer auss
efficacement que possible quelles que soient les conditions de conduite ey pour un codt
raisonnable. Pour parvenir a ce but, une unité de stockage d’énergie peut St ajgutée pour
réduire la taille de la pile. Ce concept « hybride » réduit non seulemerfylelcout total de la
motorisation mais permet de récupérer de 1’énergic lors des ficinaggs et une utilisation

optimale delapile[98].

V-3-Portable

L’éthanol est un combustible alternatif j\dur Jles pilés ,& combustible directes, non
toxicité et sa disponibilité a partir de la hiCiases’ plaident pour son usage dans les piles a
combustible directes a éthanol (piles JPE5C), Lependari leurs performances sont |égerement
inférieures a celles des piles DMEC. T _siodifidptda composition de 1’anode en platine par
adjonction d’étain, ’activite électrocatalytigue générale est grandement augmentée aux
faibles potentiels. La compCaition optimale en éain se situe entre 10 et 20 %. Avec cette
composition, I’em{oisgfinement pak “adsorption de CO provenant de la chimisorption
dissociative dg#i ciyand), est fortement diminuée, conduisant & une amélioration significative
de Dlactivitd, dgyl’élgctrode. Cependant, il semble que I’oxydation de 1’éthanol ne soit pas
totale. Iaengesulte la formation d’hydrocarbures en C,. Ces observations faites dans des demi

piles ont étetconfirmées au cours de tests dans une pile a éthanol directe.

Les piles & combustibles peuvent étre de toutes les tailles grace a leur modularité : de
moins d’un watt a plusieurs MW, ce qui permet la création de pile de tres petites tailles ne
comportant que quelques cellules et ayant une petite surface. Ces piles ont, en effet, de réelles
chances dans un marché d’appareils électroniques en constante croissance : téléphones,

portables, ordinateurs, caméscopes, agendas €lectroniques. D’ou I’intérét des industriels pour
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les piles d’une puissance entre 0.1 et 10 watts. Tous ces appareils portables soufrent
actuellement de leur faible autonomie: il est nécessaire de les recharger réguliérement. Au
contraire, avec une pile a combustible, 1’autonomie ne dépend que de taille du réservoir de
carburant (hydrogene ou méthanol), il est ainsi possible de recharger une batterie assurant la

fourniture d’électricité [99]

Le marché des appareils, électronique portables est en continuelle expansion : il ne
concerne pas seulement les ordinateurs portables, les téléphones ou les ashistapts de poche,
mais auss tous les jeux de poches, les systémes d’alarmes, des apparils e Tamping, voire
des appareils individuels de santé. Aux attentes en terme de puissqnce ewide prix, s’ajoute la
nécessité de pouvoir recharger ces appareils de facon simple et ragide et surtout de leur
assurer une autonomie plus importante que celle qu’ils’on’ actuellement. D’autant que la
consommation de ces appareils risque d’augmentch, dans IS anpdes a venir a ce besoin
pourrait donc se faire rapidement avec 1’apparitign ges icro-files. Etant donné qu’il existe
un réel besoin en terme d’autonomie pour les ‘applivations portadles, la PAC peut devenir une
solution. Sa part de marché pourrait atteil.dx€1W2% de_éelni des batteries rechargeables d’ici
2010. Cependant cette technologie a (neore vesoindesnarir et le colt de ces systémes tandis
gue certains lobbies environnamerialistes y voient-une possibilité de réduire les émissions de
gaz polluant. L’option « hy lrogén¢ » serait, dofnc de doter les voitures de moteurs éectriques
alimentés par une PA/L, son utiiisationest avantageuse sur plusieurs plans : il n’y a que I’eau
émise par le pot d’¢Chgppement, lewviéhicule est mois bruyant et le rendement est plus efficace

que les motecs a exjlosion [100]
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INTRODUCTION

L’intérét principal des caractérisations physiques est de connaitre la morphologie et les
propriétés de surface d’un solide et surtout 1’évolution de la phase active au cour de la
réaction. L’interprétation des performances catalytiques, le schéma du mécanisme de 1’acte
catalytique nécessitent donc une bonne connaissance de ces propriétés. Toutefois,
I’établissement de corrélation entre les propriétés physico-chimiques et les performances d’un
catalyseur demandent [’utilisation de techniques de caractérisation in situ permettant de ce

rapprocher des conditionsin situ de laréaction.

Dans notre étude, nous avons établi des fiches signalétiques pour chague série de
catalyseurs en développant les techniques de caractérisations physico-chimiques comme, la
diffraction des rayons X (DRX), I’analyse texturale (BET), la réduction en température

programmée (RTP) et lathermogravimétrie (TG).

I-DIFFRACTION DESRAYONSX

La diffraction des raygms Xypermet . identifier la nature des phases cristallines
présentes dans un solide. Plysielirs'mailles, cristallines doivent se succéder pour former des
raies diffraction visih'es. Citte proprigtessermet dans certains cas de déterminer la maille des
cristallites. Les rayons s§sont desravonnements électromagnétiques présentant des longueurs
d’onde de 1%0rate de I’angstrénd. Ces longueurs d’onde étant proches des distances inter
atomiques des solilies que\rous désirons analyser. Les rayons X sont diffractés lorsqu’ils
traversent Wwn réseausctistallin. Le réseau cristallin est constitué d’un empilement de plans

atenmiques
L’étude, basée sur la relation de Bragg : 2 dn Sin 6 = n A dans la quelle d représente
la distance interréticulaire. La taille des particules (Dyng) est donnée par la relation de

Scherrer :

th|=K}u/BCOSG



Chapitre | Techniques expérimentales : Caractérisation et appareillage du test catalytique

Avec : 0 : Angle de Bragg pour laréflexion hkl (en radians);

B : Largeur a mi-hauteur du pic le plusintense ;

A : Longueur d’onde de la radiation utilisé est de 1.540598 A° et anticathode en
cuivre;

K : Constante de Scherrer (égale a0.94 lorsgue la largeur mesurée est a mi-hauteur du

pic de diffraction).

L’étude a été réalisée sur un goniometre de poudre automatiquefvedtical de type
Philips PW 1050181. Le goniométre est équipé d’un monochromateurgcogsiisfe d’une lame
en graphite, placé devant un détecteur a scintillation (NAI). Lagdiationdcy (Ky) = 1.54184
angstroms a une puissance de 1575 watts (45 KV, 35 mA).

Le programme d’acquisition standard est leymode pesa pas de 3 a 80 degrés deux
thétas, la durée d’acquisition est de 1 seconde/ pag™Ha durée totalond’un diffractogramme est
de 1 heure 20 minutes. Un logiciel Philifls sopie a, l'appareil permet le traitement

informatique des spectres et I’identificatiofi defynhases pi€sentes.

IT-ANALY SE TEXTURALEPAR L=V ETHCDE BET

La surface spécifiqgue™gresenté,va surface accessible par unité de masse. Elle
correspond a la sonigede la surfactinterne des pores et la surface externe. La détermination
de la quanti‘c de“ga.> physiquement adsorbé nécessaire pour recouvrir la surface de
I’échantjiOiya agalgser, avec une couche mono moléculaire, permet de calculer sa surface
spécifiqung

S=6N Vo /A

Avec:

-6, I’air de la section moyenne de la molécule d’azote adsorbée (16.2 A°?) ;

-N, le nombre d’Avogadro (6.023 .10%) ;

-vo, le volume de gaz nécessaire pour 1’établissement d’une mono couche compléte ;

-A, la masse atomique de 1’azote.
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La surface d’une poudre peut étre déterminée a partir des isothermes d’adsorption de

I’azote a 77 K. L’adsorption de 1’azote vérifi¢ I’équation suivante :

P/ v (Po-P) =1/ voC+ (C-1) / voC* P/Py

Ou:
-v: Le volume du gaz aune pression P et unetempérature T (K) ;
-Py: Lapression de vapeur du gaz alatempérature T ;
-vp: Le volume de gaz nécessaire au recouvrement d’une mongcdgiche ,
-C : constante physique qui dépend des chaleurs d’adsorntion Q; et*de liquéfaction Q. du

gaz.

C = exp [(Q1 42 /R7]

La représentation graphique de P (P en foriction de P/P, est une droite pour des
valeurs comprises entre 0.05 et 0.3 lsa droite est @€ pente de (C-1)/voC et d’ordonnée a

I’origine 1/voC permettent de gsicuiyr vo, 1a condtaite C et donc Sger.

I11-REDUCTION BN TEMPERATIURE PROGRAMMEE (RTP)

La m&thode € it basé sur la mesure de la quantité de gaz réducteur (hydrogeéne, CO ...)
consomyiée 1 curs de la réaction de réduction. Les profils RTP sont obtenus en utilisant la
méthode G flux continu. Un échantillon de 200 mg est placé dans un tube en quartz de 4 mm
de diamétre intérieur, activé sous argon a 200°C en utilisant une vitesse de chauffage de
5°C/min, puis refroidi jusqu’a la température ambiante. Le gaz de réduction 1% H, dans
I’argon, utilisé comme gaz de référence pour le TCD type Delst NERMAG DN 11 est gjustés a
I’aide de débitmétres massique a 19 ml/min. Le solide subit alors un chauffage de 20 a 800°C
(5°C/min). L’effluent gazeux passe par un piege a eau (tamis moléculaire) afin d’éliminer

I’eau produite lors de la réduction.
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IV- THERMOGRAVIMETRIE (TG)

Le dispositif expérimental est constitué essentiellement d’une microbalance
SETARAM de type Labsys TG. La variation de masse des échantillons au cours de la montée
en température de I’ambiante a 700°C dans un mélange O/Héium (23 ml/min) est mesurée
par la microbalance symétrique. La disposition symétrique de la balance permet la
compensation de la poussée d’Archiméde pendant le chauffage est la mesurege trés faible
variation de masse. Un micro-ordinateur en interface avec I’enregistreug, cdllecip et traite les

résultats de I’analyse.

V- CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

La méthode est basée sur la mesure de la résistance (R) de I’échantillon sous forme de
pastille (compacité = 70 %) placée entre deux blCss métalliques~en cuivre (deux sources
chaudes). La résistance est mesurée par un Ohmy'meire ¢le typg RROLABO dans le domaine
de température allant de 27 a 390°C sdlon layneiate des deux point alignés, mesurée au

moyen de thermocouple de type Eirelec LTD/. "Rigital thermometer.

V|- POUVOIR THERMOELECTRIQUE

Le pouvoir thermg:lectricie est \l'uile des propriétés physiques qui permet de
déterminer la naturedies porteurs de charge et le mécanisme de conduction. Le principe est
basé sur la préparatiggdd’une pastitle irittée a la méme température de syntheése. Le dispositif
expérimentaldest corstitué de deux blocs métaliques en cuivre: 1’un est lié a une résistance
électrigué (saurcygnaude) et le deuxieme bloc, source froide (circulation d’eau). La pastille
d’échantiiibn est placée entre les deux blocs métalliques et le contact entre la pastille et les
deux blocs est assurée par la laque d’argent. Une différence de potentiel est créée entre les
deux sources, lue a I’aide d’un appareil millivolt de type TACUSSEL Aries 20000. Les
températures froide et chaude sont mesurées a I’aide d’un thermocouple de type Eirelec LTD :

Digital thermometer.

VII- ETUDE PHOTOELECTROCHIMIE (PEC)

La cellule ectrochimique est un ballon atrois cols en verre pyrex (transparent aux

radiations visibles) contenant trois électrodes :
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Contre éectrode CE en platine.

Electrode de travail ET. C’est un échantillon finement broyé, fritté et comprimé
sous forme de pastilles de 1.2 cm de diamétre et de 1.4 mm d’épaisseur. Le contact
ohmique de la pastille avec le fil en cuivre est assuré par une soudure a 1’étain sur

de la laque d’argent déposée a la face de 1’¢électrode.

Electrode de référence. C’est une électrode au calomel saturéc (C8) stable en

milieu fortement basique.

La courbe intensité-potentiel (V) permet de donner le poteitiel de 1’électrode de
travail par rapport a I’électrode au calomel saturée en Wonction du courant. La vitesse de
balayage est de 10 mV.

min™t,

VIII-PHOTOACTIVITE

La photoactivité est déterminegparf a mesgre.du volume d’hydrogéne produit par 250
mg de produit en suspensios’dans tige solutisrirkasique (IM KOH + 0.025 M de NaxX ; X=
S ou SO5%). (Figure 9)

Le photesdacteir est une celiule en pyrex a doubles parois de verre thermostat a 50 +
0.5°C. La celule e reliée a un manométre a eau permet la lecture directe du volume
d’hydretsene dégagé. La source lumineuse est formée de trois lampes de tungsténe d’une
puissance ug 200 W chacune. Avant chaque expérience, la solution est barbotée avec 1’azote
ultrapur pendant 35 min pour éliminer I’oxygeéne dissout, ce dégazage est nécessaire pour

empécher la capture des trous par I’oxygene.

Des tests a blanc ont éé réalises dans la celule, dans les mémes conditions
expérimental es en absence du catalyseur. Les volumes trouves ont été retranchés des volumes

obtenus en présence du catal yseur.
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Figure9 : Montage expér”@ e mgQQu volume d’hydrogéne

: Lampe en tungsténe (2 ()(0'
: Cellule pyrex a doub| 2 paroi 9
: Burette gradué §

sidue

A
B
C
D : agitateur m
E
F
G
H

u
(0]

1lle d’azote

: Circulation d’eau (50°C)

IX- TEST CATALYTIQUE A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE

La réaction de conversion du gaz a ’eau est utilisée comme réaction test pour évaluer

les performances catal ytiques des différents catal yseurs.
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I X-1- Description du test catalytique

Le test catalytique (Figure 10) est réalise dans un réacteur en quartz a lit fixe, a la pression
atmosphérique et a des températures de réaction comprises entre 150 et 450°C sur 250 mg
d’échantillon, avec un débit de 33 ml/min apres activation sous hydrogene dilu¢ dans 1’azote

pendant une heure.

Le réacteur est déposé verticalement le long de 1’axe d’un four équipf d’dg rcgulateur
de température. Latempérature du lit catal ytique est contrdlée par un thérmacodple Chromel -
alumel.

La vapeur d’cau, utilisée comme réactif, est produite | 1’aide d’un saturateur T.Lauda

rempli d’eau bidistillée et placé dans un bain thermo=\gtate.

L’alimentation en CO/Ar est réalisée “@wPression ~atmosphérique a 1’aide de

manodétendeurs fixés respectivement sur [2s/0Cuseilles de imonoxyde de carbone et d’argon.

Les produits et les réastifs Uant chauffé§ 31 aide de cordons chauffants pour éviter la

condensation de 1’eau dans | =s cang isations,

L’analyse deWGO et des pradtits de la réaction (Hp, CO,) est assurée régulierement
toutes les 3C{min pecr chiromatographie en phase gazeuse (TCD) IGC 121 ML, utilisant une
phase cafooseverlfet I’argon comme gaz vecteur. Les temps de rétention et les aires des pics
intégrés 9¢nt collectés par intégrateur calculateur Shimadzu (CR8A). Avant toute analyse,

I’effluant gazeux passe par un piége a eau (glace a °C et tamis moléculaire).
| X-2- Etalonnages chromatogr aphiques
Les produits de la réaction sont analysés en isotherme par TCD. La séparation des

produits est effectuée sur une colonne en acier inoxydable de deux métres de longueur,
contenant du carbosieve, (granulométrie 100 - 120 mesh) dans les conditions :
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I P
FigurelO : Appareillage du test catalytique.
| : Intégrateur P: Piége a I’eau C : Chromatographe
Th : Thermostat R : Réacteur F : Four
V4 : Vanne aquatre voies 5, 6 : Micro vannes 1,2,3et4: Vannes d’arrét

EX: Extérieur T : Tamis moléculaire
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Température de four : 80°C
Température de détecteur : 100°C
Débit du gaz vecteur (Argon) : 33ml/ min

Intensité du courant de détection: 90 mA @,\

Dans ces conditions d’analyse, nous donnons un exemp ch&atogramme (figure
11) obtenu en injectant un mélange gazeux de composition connu (T 2).

7.234
cO2

-

o ‘ ST S S S

Figure 11 : Chromatogramme du mélange étalon.
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| X-3- Etalonnage du four

Le four monté au laboratoire est équipé d’un régulateur de type Prolabo. Nous avons
¢talonné le four a 1’aide d’un thermocouple Chromel-Alumel placé au niveau du lit fixe du
réacteur en quartz. L’écart entre les valeurs affichées et les valeurs enregistrées sont

consignées dans le tableau 1 et lafigure 12.

Tableau 1 : Etalonnage du four

Température affichée (°C) 100 150 250 350 400

Températurelue (°C) 108 150 75¢ 348 400

Température programmée (°C) 100 150 25( 350 400

400 |
350

3004

~00

ture pivagrammeée (°C)

éra

150 n

e

100

Temp

1(I)O | 1%0 | 2(I)O | 2é0 | 3(I)O | BéO | 4(I)O
Températurelue (°C)

Figure12: Courbe d’étalonnage du four.
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I X-4- Analyse quantitative

L’identification des produits de la réaction a été établie par comparaison des temps de

rétention obtenus aprés 1’analyse de 1’injection directe des produits purs. Le facteur de

réponse Ky est par définition la réponse d’un chromatographe Vis-a-vis d’un composé « i ».

Nous le calculons par larelation :

Ksi=X; /S .10*

Ou:

Xi : pourcentage molaire du compose « i » dans le mAange étalun ;

S : lasurface du pic du composé « i » donnée par ¥'int{ gration ;

Le facteur de réponse de chaque gaz conténirdars le méange CO/CO,/H, étalon est

donné dans le tableau 2.

Tableau 2 : Composition du méangz £talor, temjs'de rétention et facteur de réponse.

M élange étalon cO 7 CO, H,
Composition (34) 15400 5,980 78,670
Temps desetendion 1,735 7,226 1,214
Factgur Cerepgnse 1,730 2,430 0,200

I X-5- Rapport molaire H,O/CO

Le mélange réactionnel H,O/CO/Ar est constitué de x % en CO et une pression de

vapeur saturante Pyoo. En fixant la température du bain thermostaté (voir Figure 10), nous

déduisons la pression partielle de I’eau a partir du tableau 3.
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Tableau 3 : Pression partielle de I’eau a différentes températures.

T (°C) P20 (MMHQ)
10 92,09
20 17,53
30 31,82
35 42,17
40 55,31
45 71,88
50 92,51
60 149,29
65 187,54
70 233,70
71 245,90
72 254,60
73 265,70
74 277.20
75 289,10
22 355,10

Exemple de calcunpgtr un rappait H,O/CO = 4.43 en fixant la température du bain
thermostaté &(/0°C.

PHoo = 233.70 mmHg

Comme;

Pt =Pu2 + Pcojar

Pcoiar = Pt — Ph2o

PCO/Ar =760 -233.70
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= 526.30 mmHg

Le mélange contient 10 % CO

Pco = 52.63 mmH(g

Pour le gaz, le rapport molaire est égal au rapport des pressions partielles.
Ou:

NH20 /Nco = Pr2o/Pco = 233.70/52.63=44.43
H,O/CO =4.43
I X-6- M éthode de calcul

-Activite catalytique

L’activité catalytique gstvexjrimee par 14 conversion de CO et :

Xco = (d°&c0 — d° X5c0) / d® X0

Avec:

d“ W d° sont respectivement les débits a ’entrée et a la sortie du réacteur (exprimés en
ml / min), et X; est lacomposition centésimale du réactif «i »

-Nombre de molesde H, formé

La productivité en hydrogene est donnée par larelation suivante :

Nh2 (p mol.gt.s?) = X%, .d¥ 22,4.m
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Avec:
XSh2 - composition de hydrogéne.

m : masse de 1’échantillon (250 mg)

Avant chague test catalytique, des tests a blanc ont éé réaisés, dans les mémes
conditions expérimentales en absence du catalyseur. A titre de comparaisons, trois exemples
de chromatogrammes sont donnés dans |es figures 13, 14 et 15.

0
] e

o B

N l'i‘..:;
e
a G
= g
o B i
S

2
=

Figure 13 : Un exemple de chromatogramme du test a blanc (sans catalyseur).
10 % CO/Ar, 33 ml/min, 450°C.
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R T
T

Figure 14: Exemple de chromatogramme du catalyseur Fe;O3-Cr,03/TiO, a450°C, 10
% CO/Ar, 33 ml/min. Prétraité sous 48 % H,/N,, 30 ml/min, 450°C, 1 h.
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Figure 15: Chromatogramme de CH,.
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Chapitre 11 préparation des catalyseurs

PREPARATION DESCATALYSEURS

Introduction

Le choix d’une méthode de préparation adéquate est essentiel pour 1’obtention d’un
systéme présentant des caractéristiques physiques et chimiques conférant au catalyseur des
propriétés catal ytiques appréciables. Selon la méthode de préparation, il est possible d’obtenir
différentes morphologies de catalyseurs, de compositions de phase variables,\gles systémes

présentant des interactions métal — support plus ou moins importantes.

Dans le cadre de notre travail, nous avons préparé des catal yscurs a base de fer et de
chrome par trois méthodes différentes a savoir la co-imprégnation, la co-précipitation et la

substitution du fer par le chrome.

|- Catalyseursa base defer

|-1- Co-imprégnation
Les supports sélectiopads sant vigO (Merek, 97%), TiO, (Merck, 99%) et SiO,. Le
support B-SiO, est obtenu par traitt ment thernfique a 580°C de I’acide silicique sous courant

d’air (33 ml / min) pgfidant 2 h 50 min©Jda vitesse de chauffage de 5°C / min.

Tableau 4 : furface specifique des différentes supports utilisés.

 Support MgO TiO, SO,
Surface BET 7 8 196
(m*/g)

Le support est gouté pour adsorption aprés mise en solution de nitrate de fer Fe
(NO3)3, 9H,O (Riedel-dehaen, 98%) a 30% en poids de Fe;Oz dans 1’eau bi distillée. La
mélange péteuse ainsi obtenue est séchée a 1’étuve a 80 °C pendant 12 h puis calcinée a 400

°C sous courant d’air pendant 2 h 30 min. Les systémes élaborés sont :



Chapitre 11 préparation des catalyseurs

Fe(O) - SO,; Fe(O)- TiO, et Fe(O) - MgO.

Ces solides sont ensuite activés par adjonction d’un agent stabilisant. En 1’occurrence, le
Cr203 (a 3% en poids). L’opération consiste a co-imprégner le catalyseur éaboré par une
solution aqueuse appropriée de Cr (NOs)s, 9 H,O (Fluka, 99 %). Les solides promus sont de
nouveau séchés, calcinés en présence d’air a 400°C puis tamisés (granolumétrie entre 0.200 et

0.315 mm).

Fe(O) - Cr203/ SiOz, Fe(O) - Cr203/ TiOz et Fe(O) - ClI 2(‘);)’ MgO.

Le catalyseur de référence Fe,O3-Cr(O) a été préparé en implégnant 1’oxyde de fer
FeO3 par une solution aqueuse de nitrates de chrome. L'a p'ite obtenue est séchée, calcinée

dans les mémes conditions que les autres systemes.

Exemplede calcul pour la préparation de Fe{OywCr,Qg/ SO, :

L’imprégnation de Fe O3 par {1 Q% 3,.3u% ded-e50,

100 g FeOs - SiOz—> 30 gl 'e,03
30 g FeOs - SIOz -0 g Fe>O3
rasse de Fe,03=9 g

Masse ¢€ nivratengie fer correspond:

1 molede Fe (N03)3, 9H,0 — 1 mole de Feo O3
404 g de Fe (N03)3, 9H,0 — 160 g Fe, O3
15.67 g de Fe (N03)3, 9H,0 — 9 g Fe>O3

Massede Fe (NOg)s, 9H,0 =22.72 g
Masse de support SiO,:
Masse de Fe;Os- SIO; = masse de Fe;O3 + masse de SIO;
masse de SO, = masse de Fe,03 - SIO; - masse de Fe,0O3
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massede SiI0,=30-9=21¢g
Massede SiO, =21¢g

L’imprégnation de Fe,O3/SIO, par Cr,O3 avec un rapport Fe/Cr = 10

100 g FeOs - Cr203/ SiOz —3 g de Cry03
5 g Fe,Os - szOg/ SIOz—> 0.15 g de Cr203

MassedeCr,03=0.15¢

Lamasse de nitrate de chrome correspondante:

1 moledeCr (NO3)3, 9H,0 — 1 mole de Cr,03

400.15 g de Cr (NO3)s, 9H,0 — 151.92 g de Cr,Q%

0.4 gdede Cr (NO3)3, 9H,0 — 0.15 g de Cr,Cy

Masse d¢:nicratedechrerne=0.4g

Lamasse de Fe,0Oy/ SO, es

Masse de Fe,0Os- CiQy SIO, = messe de Fe,0Os/ SIO, + masse de Cr,05
Masse de Fegf)y/ SIC» = Masse de Fe,Osz- Cro,03/ SIO, - masse de Cro0O3

Masse de Fe,O3/ SiO,=4.85¢
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Imprégner les supports TiO,, SiO, ou MgO par
Fe(NOs)3, 9 H,O

\ 4

<Agiter manuellement pendant 2 h> <
A\ A 4

Gécher a I’étuve pendant 12 h a 80 °C &)

\ A 4 »

N
Calciner sous air a400°C paadant 2h -
30 min Y4

N )

|
o ~
< Fe(O)/MaO el ®)/Si Oy Lc(O)@
] ~
il

@prégr.er par Cr(NOs)s3, 9 H,O >

Fe(O)-Cr(0), Fe(O)/MgO, Fe(0)/SIO,, Fe(O)/TiO,, Fe(O)-Cr(O)/MgO,
Fe(O)-Cr(0)/SIO,, Fe(O)-Cr(O)/TiO;

|

Tamiser pour avoir une granolumétrie entre 0.200 et 0.315 mm

Figure 16 : Etapesde préparation descatalyseurspar co-imprégnation.



Chapitrelll préparation des catalyseurs

[-2- M éthode pseudo sol-gel

L’oxyde de structure spinelle FeCr,O, est préparé par substitution du fer par le
chrome. Cette méthode consiste en la dissolution des sels de nitrates de fer Fe (NO3)s, 9H,O
(Riedel-dehaen, 98%) et de chrome Cr (NOs)s, 9H,0 (Fluka, 99.5%) dans ’eau bidistillée.
Apres sechage entre 300-350°C pendant 72 h, le solide obtenu est calciné a 850°C pendant 3

h. La calcination est répétée deux fois pour obtenir un oxyde homogene.

Exemple de calcul pour préparer 10 g de FeCr,0,4

1 mole de Fe (NO3)3, 9H,O — 1mole de FeCr 04
404 g deFe (NO3)3, 9H,0 — 223.78 g de FeCry0O4
18.05 g deFe (NO3)3, 9H,0 — 10 g de FeCry0O4

Masse de Fe (NGC3)y, SO =18.059

2molesde Cr (N03)3, 9H,0 — 1 md e ge FeCroOy
800.3 g deCr (N03)3, 9H,0 223578 de FeCrfOq
35.76 g deCr (N03)3, 9H,C — 10 | eCr,04

Masseae'Cr (NO3)3, 9H,0 = 35.76 g

[-3- Coz6reC pitation

Cette méthode consiste a mélanger deux solutions de nitrates de fer Fe (NOg)z, 9H,0
(Riedel- dehaen) et de chrome Cr (NO3)s, 9H,0 (Fluka) chauffées a une température de 60°C,
les ions Fe*" et Cr** sont ensuite co-précipitées par une solution agueuse de carbonate de
sodium NaeCO3 (Merck, 1M), goutée goutte a goutte jusgu'a ce que le pH atteigne la valeur
de 7 (Figure 17). Le précipité obtenu est ensuite lavé et séché a 1’étuve a 50°C pendant deux
jours et calciné sous un courant d’air a 400°C durant 2 h, 30 min avec un débit de 33 ml/ min .

Le solide obtenu est Fe(O) — Cr(O). Le protocole de préparation est détaillé dans lafigure 18.
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380

w

o

o
1

Volume de NapCO3 (ml)

N

[o}]

o
|

o

Figure17: pH en

Y

eversede Na,CO3(Volume dela solution initiale
est de 500 ml).

ionduv
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Dissoudre 101.1 g de Fe (NOg)3, 9H,0 Dissoudre 10.1 g de Cr (NOs)3, 9H,0 dans
dans 250 ml d’eau bidistillée 250 ml d’eau bidistillée

Agiter lemélange a60 °C.

|

Gréci piter avec Na,COs3 (1M) jusqu'a pl—@

Laver le précipité obtenu, filtrer spegvide et )

sécher a I’étuve a 50°C

2

!

C—_— ——

Calciner sous ai f"eyd00eL pencen2 h
3.min

\

ﬁ anisedoour iy une granolumétrie
comprise@nre 0.200 et 0.315 mm

Frpury 187 tapes de préparation des catalyseurs par co-précipitation.

|- Catalyseurs a base de métaux nobles

Les catalyseurs a base de métaux nobles (Rh, Ru) a 1% en poids sont préparés par la
méthode d’imprégnation. La silice est imprégnée respectivement par des solutions aqueuses
appropriées de nitrate de métal. Aprés 2 h d’agitation manuelle, la solution obtenue est dans
chaque cas, séchée a I’étuve a 80 °C pendant 12 h puis le solide obtenu est calciné sous
courant d’air a 500 °C pendant 4 h avec une vitesse de chauffage 4 °C / min [103]. Les
catalyseurs élaborés sont Rh (O) / SiO, et Ru (O) / SiO..
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RESULTATSET DISCUSSION

|- Catalyseursabase defer
|-1- Catalyseurs supportés

Les surfaces BET des solides catalytiques non promus et promus payl’oxyde de
chrome sont consignées, dans le Tableau 5, avec les phases cristallines présontes ans chaque

systeme.

Tableau 5: Caractérisation des catalyseur s fraichementsaalcinés.

Catalyseur Aire BET Phases jgantifiées par
(M2 DRX

Fe(O)-Cr(O) non.” S - Fe0s

30 % Fe(0)/MgO pa MgO, Fe-Mg-O

30 % Fe(O)-Cr(QM gD n MgO

30 % Fe(0)/SIC, 90 SiO,, a- Fe0s

30 % Fe()-Cr(0)/SI0; 86 SI0,, a- Fe,0s

30 % Fey@i/TiO, 14 TiO,, a- Fe;0O3

3.9% FelD)-Cr(0)/TiO, 11 TiOy, o- Fe0s

2 Non déternfinée.

[-1-1-Surface BET

Un exemple de droite BET obtenue pour le catalyseur 30 % Fe(O)/SiO, est donné dans la
figure 19 et le tableau 6.
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Figure 19 : Volume adsor bé désorbé en Qtion

Tableau 6 : Donnés expérimentales de cal

0.0956 g, dégazage sous vide pendant 1

constante BET de 158.

apression relative

.
r430 % éB)ISiOg sur une masse de
) péigén de saturation de 488.17K et

Temps (S) P (Torr &T@é 100* P/V (Po-P) 100% P/P,
™

212 21. \7.‘ 1378 0.1721 2.865
359 60.87 20.8169 0.4158 7.965
501 97.61 23.0012 0.6366 12.773
133.57 24.6957 0.8577 17.479
784 168.15 26.2188 1.0760 22.004
924 198.92 27.5363 1.2780 26.031

Comme I’allure de V,, en fonction de P/P, n’est pas une droite, nous tragons

1/VA*(Py/P-1) en fonction de P/P.
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Ordonnée a ’origine = 3.038792 10
Inverse de la pente = 2.097493 10_. @
D’apres la relation \2/VAE Po/P-1L\= l/va + (C-1)/ vC * PIPy, nous reportons

graphiquement les vwéeurs de P/VA* -1) en fonction de P/P,. Nous obtenons une droite

detypey =ax a= (C-1)nC et b = 1/v,C. Nous pouvons aors déterminer a partir

donnée a I’origine de cette droite vy et C vy = 1/(a+ b) et C = 1/b v

s déterminons la surface spécifique Sger avec la relation v, = 6 viyN/VM,

Sger=16.2* 10 @ * 6,023 * 10% * v, / 22400
=4.35vy
vm = 20.843 et C = 158
Sger = 90.66 m/g
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|-1-2- Diffraction desrayons X

Les spectres de diffraction des rayons- X des catalyseurs, a isoteneur en oxyde de fer
(30 % en poids de Fe;0O3), dopés a I’oxyde de chrome Fe(O)-Cr(O), Fe(O)-Cr(O)/SIO,,
Fe(O)-Cr(0)/TiO; et Fe(O)-Cr(0)/MgO fraichement calcinés a 400 °C sont illustrés par les
figures 21 A, 21 B, 22 A et 22 B. A cette température de calcination, il vient de 1’analyse des
diffractogrammes 21A, 21 B et 22 A que le fer est présent dans les solides catalgtiques a 1’¢tat
de Fe(lll), dans sa variété alotropique a-Fe,O3 (hématite) [Fiche JCPDS p89-9598]. Les
pics bien cristallisés et apparaissant aux angles deux théta: 25.3 , 37.0 %373 /38.6 , 48.1,
55.1, 62.8 , 68.8 et 70.4 degreés (diffractogramme 22 A) sont aftribuena "oxyde de titane
[Fiche JCPDS n°® 89-4921]. Par ailleurs, 1I’absence de pics de diffractidg du dopant Cr(O) dans
les 4 spectres est probablement due a la faible résolutionfdes DRX vis — a — vis des charges
relativement faibles. L’inspection du spectre DRX de Fe(@)-Cr(O)/MgO (figure 22 B)
révele:(i) Des raies aux angles: 36.9, 42.9, 61.94, 727 et 78,5\degrés correspondant a la
phase MgO [Fiche JCPDS n° 45-0946], (ii) Bfabitncs des rdies caractéristiques de la phase
cristalline Fe;O3 laisse penser que I’oxydefdchter ¥t fingment dispersé en présence de CryOg,
(iii) Les rayons ioniques des espéces™* 0.64 A)-Tr™ (0.69 A) et Mg® (0.65 A) sont
quasiment identiques, par voie deCoricéatences! lés particules de magnésium Mg®* peuvent
entrer en interaction forte af ec I’espete de bése Fe**. Cette situation nous a conduit a éudier

de pres le solide supporté par wie.

Sur lagiguiy 28 est consignée 1’allure générale des spectres DRX des catalyseurs
fraichememincaiyinés'a 400 °C, en I’occurrence, le 5 % Fe(O)/MgO, le 10 % Fe(O)/MgO, le
20 % FaOyMgO et le 30 % Fe(O)/MgO. 1l ressort de ces spectres que ’intensité des raies
principales cssignées a la phase cristalline MgO et apparaissant aux angles deux théta: 36.9,
429, 61.9, 74.7 et 78.5 degrés diminue progressivement lorsque la charge en oxyde de fer
augmente de 5 a 30 % en poids de Fe,Os. |l est effectivement constaté que la hauteur du pic
de diffraction le plus intense de MgO (42.9 degrés 2 6 atteint 1260, 1159, 783 et 479 unités
arbitraires pour les systémes chargés a5, 10, 20 et 30 % en poids de Fe,O3 respectivement.
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21B

21A

* x*

\WLWW | |
[ T 1 T 1 T 1 T

20 30 40 50 60 70 80

Degrés 2 6

Figure 21 : Diffractogrammesde: (21A) Fe(O)-Cr(O), (21B) F&(O)-Cr(0)/SIO2
fraichement calcinés. (*) FeOs.
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Les fortes teneurs en oxyde de fer altérent donc la fraction cristalline de MgO avec la
possibilité de formation de la solution solide Fe-Mg-O (spectre (23 A)). Les nouvelles bandes
apparaissant aux angles deux théta: 32.8, 37.9, 50.7, 58.6, 68.2 et 72.1 degrés (figures 23 B,
23 C et 23 D) sont attribuées ala phase Mg(OH), [Fiche JCPDS n°® 44-1482]. L’interaction de
MgO avec ’air ambiant chargé de vapeurs d’eau peut conduire a la formation de la phase
cristalline Mg(OH), durant le refroidissement du solide de 400 °C a la température ambiante
[102]. Toutefois, I’intensité des pics assignés a Mg (OH), diminue lorsque la chiqzge en oxyde
de fer augmente. Bien plus, aux fortes teneurs (30 %) spectre (23 A), leg raifs gcgaciéristiques
de la phase cristalline Mg (OH), disparaissent au profil des pics fainenadk angles deux
théta: 35.4 et 58.6 degrés. Pour le catalyseur 30 % Fe(O)/MgQscalcing &400 °C (figures 23
A ou 23 C), la formation d’une solution solide Fe-Mg-O_nourrait liiniter 1’accessibilité de
MgO aux vapeurs d’eau de 1’air ambiant et géner donc la*forination de Mg(OH), (voir figure
24).

|-1-3- Réduction en température programsca{RTP)

Les profils RTP rendant comp:a’defla rédustion des oxydes promus et non promus au
cours de la montée en temp&rature dant représeniés dans la figure 25. Les spectres (25 a) et
(25 ¢) concernent la réductica des/ystemesi30 % Fe(0)/SIO, et 30 % Fe(O)-Cr(0)/SiO, dans
le flux 1 % Hy/argosentre 100 et 80G<C"et exhibent globalement 3 régions de consommation
d’hydrogéne. Liwémalite - espéce ¥e** de couleur orange et identifiée précédemment par
DRX (figure & B) 1 est en premier lieu réduite en magnétite (espéce Fe** de couleur grise)
dans ledvoisiiage de 340 °C. Le deuxieme pic de consommation d’hydrogéne moins large et
plus intensy, situé autour de 440 °C est assigné a la formation de fer métallique [2]. La
présence de fer métallique est mise en évidence par diffraction des rayons- X du systéme
Fe(O)-Cr(0)/SIO, calciné a 400 °C puis réduit a 400 °C dans un mélange 48 % H./N.. Le
dernier pic, au demeurant, trés large, posséde un épaulement vraisemblablement dd a la
réduction de fer différemment lié au support SIO, [2]. En revanche, le pic, a 440 °C, attribué a
I’étape Fe?* — FeP disparait dans le cas du systéme non promu & oxyde de chrome (figure 25
a) au profil d’une large bande (300- 530 °C) correspondant a la formation presque directe de

Fe(0). Bien plus, la formation des particules de fer métallique est rendue facile dé lors que
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I5egrés 20

Figuiff ctogrammes du systéme 30 % Fe(O)/MgO fraichement calcinéa: (A)
200 °C, (B) 300 °C et (C) 400 °C. (*) MgO, (0) Fe-Mg-O , (0) Mg(OH),.
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Figure25: ProfilsH,- RTP de: (a) 30% Fe(O)/SiO,, (b) 30% Fe(O)-Cr(O)/TiO;, ()
30% Fe(0)-Cr(0)/SiO-, (d) 30% Fe(O)-Cr(0)/MgO et () 30% Fe(O)/MgO.
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* 5 Fe?* — Fel ont lieu

les deux premiéres consommations de H. (Figure 25 c) : Fe®
simultanément dans le cas de Fe(O)/SIO; . 11 est suggéré, alors, que 1’addition de I’oxyde de
chrome au catalyseur de référence Fe(O)/SiO; stabilise I’espéce active FezO4 £t a tendance a

freiner la formation de Fe (0) comme 1’a mentionné Chinchen et ses coauteurs |6}

Les spectres RTP de 30 % Fe(O)/MgO et 30 % Fe(O)-Cr(OYMGO i gtres 25 e et 25
d respectivement) montrent d’'une maniére générale que : (i) JA%é&duction de ces systémes
catalytiques alieu aux alentours de 465- 475 °C. En d’autres termes, a une température de 120
°C de plus que les systemes 30 % Fe(O)/SIO, et 30 % Fe&{O) Cr(0)/SIO,. En accord avec les
résultats des rayons- X, il est proposé que le fer sCit en inteiaction, forte avec le MgO. (ii)
L’association d’une faible concentration de CruU» (34% en(pgids) déplace les pics de
réduction vers 430 et 460 °C. En outre, le sysaame 27% Fe(Oj=Cr(0)/MgO est réduit a partir
de 330 °Cvoire a 100 °C de moins glegzensystemelnpn promu. Ce qui indiquerait, en
corrélation avec les résultats de diffriction, aes rayans—X (figure 22 B), que ’association de
Cr,03 améliore laréductibilitésle FYO)/ivigO.

|-1-4- Réaction CO 4 H,0
|-2- Catalyseure#on  romus au ctfirome

L’effet deslmynayure £.u support sur 1’activité catalytique du systeme Fe;O3 non dopé a I’oxyde
de chrorme 45t réalisé dans le domaine de températures allant de 350 °C a 450 °C (catalyseurs
hautes temperatures) en utilisant un mélange réactionnel H,O/CO = 4.43 [103]. Une charge de
250 mg de Fe,Os/support (support = SiO,, TiO, ou MgO), et a titre de comparaison une
méme masse de Fe,O3 pur, est préalablement prétraitée dans un flux d’hydrogene (48 %
H2/Ny). Les résultats exprimeés par la conversion de CO sont regroupés dans lafigure 26. Dans
ces conditions expérimentales, il ressort que les conversions de CO sont voisines
pour Fe0s; et 30 % Fe(O)/TiO, alors gue le systéme 30 % Fe(O)/MgO, réduit a différentes
températures, apparait sensible alaréaction CO + H,0O. Le systeme 30 % Fe(O)/MgO, réduit

a 500 °C, perd son activité a partir d’une température de réaction de 400 °C. En revanche, ce



méme catal yseur réduit a 400 °C et a 450 °C (symboles (-) et (X) respectivement) démontre
des conversions relativement proches et qui montent crescendo avec la température de
réaction.
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Bien plus, les conversions de CO sont nettement meilleures pour le systeme 30 %
Fe(O)/MgO réduit a 350 °C. La premiére partie de cette éude nous révéle donc que les
interactions entre 1’oxyde de fer et le support gouvernent la réductibilité de FegOs. En accord
avec les résultats de 1I’étude RTP (profils e figure 25), nous remarquopsy,quy, I’activité
catalytique du systéme Fe(O)/MgO dépend remarquablement de I’especel presente apres

I’action, au préalable, de Ho/No.

Aux aentours de 350 °C, le profil RTP du systeme catalytique 30 % Fe(O)/MgO
(figure 25 €) ne révéle aucune réduction des ions Fe**. Ces |atisns sont mélés avec les ions
Mg* dans la solution solide Fe-Mg-O comme confismé par les ré&ultats de diffraction des
rayons- X (figure 24 C). C’est donc cette phaSesre-vig-O, QUi serait responsable de la
meilleure activité du systeme 30 % Fe(O)/MgCaa latemperature de réaction de 450 °C. Dans
le voisinage du domaine de réduction allant’de:*400 3430 °C (étude RTP), le fer est présent
dans un méme état d’oxydation. Cg ¢epfiteg résultatsseémble confirmer alors le comportement
guasiment identique de Fe(QXWigCaréduit 2409 3C et a450 °C, vis-avis de laréaction CO +
H.0.

En dépit de lazdrésence det*espéce active Fe30O,4 dans le catalyseur 30 % Fe(O)/TiO;
réduit a 3500C, I’activité initiale du catalyseur - conversion de CO de ’ordre de 36 % -
régressa’iége ‘emwit et passe a 35 % a une température de travail de 450 °C. Ce qui laisse
penser quela phase active Fe;O4 n’est pas stable dans le domaine de travail de la réaction CO
+ H,O dlant de 350 &450°C.

Ces situations nous ont conduit a modifier les propriétés de ces catalyseurs en
dispersant a la surface un agent stabilisant, a I’instar de CrpOs, afin d’optimiser les

performances catal ytiques.
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Figure 2¢¢ Evolution de la conversion de CO en H, en fonction de la température de
réaction a la pression atmosphérique de: (¢) 30% Fe(O)/SIO;, (o) Fe,Os, (A) 30%
Fe(O)/TiO; et (m) 30% Fe(0)/MgO réduits & 350 °C, (-) 30% Fe(O)/MgO réduit & 400
°C, (X) 30% Fe(O)/MgO réduit a 450 °C et (+) 30% Fe(O)/MgO réduit & 500 °C.

H,O/CO = 4.43.
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|-3- Catalyseurs promusau Cr,03

Les solides cataytiques Fe(O)-Cr(0), 30 % Fe(O)-Cr(O)a®,, %20 % Fe(O)-
Cr(O)/TiO; et 30 % Fe(0)-Cr(O)/MgO, fraichement calcinés a /9 °C ey pretraités a 350 °C
sous I’action de Ho/N,, sont exposés au mélange réactionnd H,O ~%»CO (H,O/CO = 4.43)
entre 350 et 450 °C.

Les résultats exprimés par la conversion de=€0 sant consignes dans la figure 27. Les
seuls produits de la réaction sont : H, et COx¥Aucyns/signal carrespondant a la formation de

CH, n’a été détecté.

D’une maniére générale lescailyseurs pfeinus a ’oxyde de chrome (figure 27) sont
plus actifs que les systemes non dopés (figufey2o). Il est constaté aussi que la conversion de
CO du systéme non suppcite BEHO)/Cr{®) est moins significative que les trois autres
catalyseurs : Fe-CrfO </e-Cr-Si-Q <¥e-Cr-Ti-O << Fe-Cr-Mg-O. En somme, 1’adjonction
de Cr,03; auxCamlydsursa isoteneur en oxyde de fer (30 % en poids): Fe(O)/SIO,,
Fe(O)/TiO,,et 5e(0OYMgO a un effet trés positif sur les performances de ces catalyseurs. Par
ailleursylesgvaleurs des surfaces spécifiques des systemes non promus au Cr,O3; sont plus
élevées quencelles des systemes promus (Tableau 5). Ceci laisse penser que la conversion
n’est pas en relation directe avec la surface spécifique comme 1’ont rapporté Kundu et coll.
[104]. 11 est connu que 1’oxyde de chrome stabilise mieux 1’espéce active Fe30,4 [105-107] en
jugulant le frittage des particules d’oxyde de fer [6] et en freinant la formation de ’agent
méthanant Fe (0). Il est a noter I’exceptionnelle activité de Fe(O)-Cr(O)/MgO générée par
I’oxyde de chrome. Ici, en accord avec les résultats de 1’étude RTP, ’association de Cr,O3 a

amélioré laréductibilité de Fe(O)/MgO.
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Figure 27 : Evolution de la conversion de CO en H, en fonction de la température de
réaction a la pression atmosphérique de: (o) Fe(O)-Cr,03, (¢) 30% Fe(O)-Cr(0)/SiO;
(A) 30% Fe(0)-Cr(O)/TiO, et (m) 30% Fe(O)-Cr(0O)/MgO reéduits a 350 °C. H,O/CO =

4.43.
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| 1-Catalyseur s Fe(O)-Cr (O) non supportés
| 1-1- Caractérisation des catalyseurs Fe(O)-Cr(O) non supportés

La fiche signaléique de ces catalyseurs est donnée dans le tablegu 7 et/regroupe les
surfaces BET et les phases cristallines détectées.

Tableau 7: Caractérisation des catalyseursfraichemaat calcinés.

Catalyseur Aire BET - Phases i dentifiées par
(m?/q) DRX
Fe,0s-Cr(0)? nd’ o-Fe,04
Fe(O)-Cr(O)° ¢ (Fen6Cro.4)203
Fe(O)-Cr(0)¢ 2.1 FeCr,04
3 Préparé par imprégnation , ° Non déterminée g, ©Prénasé par précipitation , % Préparé par substitution

I1-2- Diffraction desrayont X

Les spectres do diffractefi des rayons X de ces trois solides catal ytiques sont donnés
sur les figures 28,39 g°30. Au ytde ’allure des 3 spectres, il apparait clairement que la
méthode de pr&paracion @ une incidence sur la structure cristalline.

Endifet, dansle cas du systeme catal ytique préparé par imprégnation (figure 28) le fer
est trouvé dans sa forme Fe(l11) [Fiche JCPDS n°® 89-0598]. En ce qui concerne le catalyseur
préparé par substitution du fer par le chrome, il apparait une seule phase cristalline
caractéristique de la phase type spinelle FeCr,O,4 de structure cubique (a = 0.837 nm) [108].
des raies aux angles: 33.40, 35.80, 39.65, 41.12, 49.74, 54.44, 56.43, 57.74, 62.79, 64.19
assigné a (Fey gCro.4)2.03 [Fiche JCPDS n° 34-0412], (ii) la présences des raies caractéristiques
de carbonate de sodium apparaissant aux angles: 29.06, 32.69, 39.63, 42.51, 47.94, 48.04,
4850, 49.17 [Fiche JCPDS n° 86-0301] et (iii) les rayons ioniques de Fe** et Cr* sont



voisins, par vois de conséquence le chrome a la préférence d’occuper les sites octaédriques de

I’hématite et donner le solide (FepsCro4)20s.
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Figure 28 \Diffr/cto me de F&,03-Cr,03, (*) Fe0s.
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Figure 29 : Diffractogramme de FeCr,0..
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Figure 30 : Diffractogramme de F(O)/Cr(O) fraichement calciné. (*) Carbonate de
sodium et (0) solide (Feolscro_4)zo3

|1-3-Résultats dethermogravimétrie

Le comportement thermique de systéme fraichement séché (FeCr,O,) (non calcing)
dans le domaine de température allant de ’ambiante a 700°C dans un flux d’air est illustré par
la figure 31. La courbe TG montre une perte en masse de 25.69 % ayant lieun trois étapes.
Les pics negatifs observés a 100, 272 et 382 °C correspondent respectivemant <y départ de
I’eau physisorbée et des NOy ex-nitrates de fer et de chrome. Au dela, de¢Z00fC,jaucune perte
de poids n’est constatée. Ceci laisse penser que la phase spipfile Tyrmee est stable. En
revanche, le catalyseur préparé par co-precipitation (Figure 32) montig globalement une perte
de masse de 33.23 %. Les pics endothermiques observégfauy températures 100, 220, 450 et
700°C correspondent respectivement au départ de 1’eau et Cesf/NOy ex-nitrates de fer et de

chrome. Le pic apparaissant vers 700°C est assigné au tépart de COx
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Figure 31 : Thermogram &ﬂ |tue FeCr,0,.
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I1-4-Réaction CO + H,0O

TG % min



L’effet de la méthode de préparation sur les performances catalytiques des catalyseurs
Cr(0)-Fey03, FeCr,04 et (FeysCros).03 est réalisé sur une charge catalytique de 250 mg.
Avant toute analyse, les catalyseurs sont réduits a 1’hydrogene 48 % H,/N, pendant une heure
a400°C. Les résultats exprimés par la conversion de CO et la productivité en hydrogéne sont

consignés dans les figures 33 et 34.

L’étude qui a précédé (les figures 26 et 27) a révélé que I’activité des systémes
catalytiques n’est pas en corrélation avec la surface spécifique. En partant de ces premieres
observations, il convient de dire que I’oxyde de chrome additionné joue le rdle ¥e promoteur
structural. Ce dernier posséde donc la propriété de modifier la composition* o Iherganisation
de la phase active. C’est pourquoi, dans cette étude la phase acsive Fes®y est additionné
d’oxyde de chrome par trois méthodes de préparation différentes a®avoir va co-imprégnation,

la co-précipitation et |a substitution.
A la lumiére des résultats des figures 33 et 34, il apparait(que ’activité catalytique

varie en fonction de la nature de ’espéce active pfessite Gans lesysteme catalytique a- F&0Os,

FeCr204 ou (Feo,6Cr0_4) 203.
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Figure 33: Evolution de la conversion de CO au coursdu | ep#ps a 450°C et a la pression
atmosphériquede: (o) Fe (0)-Cr (O), (A) Fe;O3-8r,03 et (m)AeCr,04.

Ho 1 mol/gs

duitéen

e
’

Produ

S a1 (o))

o o o

o o o
1 1 1

300

")Ob 1

109 +

0

0,0

0,5

1,0

15 20 25 30 35 40 45
Temps (h)

Figure 34: Evolution de la productivité en hydrogéne au cours du temps a 450°C et a la
pression atmosphérique de: (o) Fe (0)-Cr (O), (A) Fe;O3-Cr,03 €t (m) FeCr,0,.
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I1-5- Stabilité des catalyseurs

Par ailleurs, sur les figures 35 et 36 est rapportée I’étude de I’influence de la

température (stabilité) sur la conversion en monoxyde de carbone des catalyseurs non
supportés.

A ce titre, une charge catalytigue de 250 mg, sous forme poudre, est traitée au
préalable sous courant d’hydrogéne a 400°C puis soumise a une montée- descente

subséquentielle de températures entre 350 et 450°C.

Sur les cycles entiers de température, les produits de la réacticn stat CO; et H,. La
conversion de CO montre crescendo avec la température jésqwa 450°C pour les trois
catalyseurs. Les conversions de CO sont inférieures a 10,24 aux aentours de 350°C pour le
catalyseur FeCr,0Oy4 est d’environ 28 % dans le cas du systé ne Fe,03-Cr,03. Sur le chemin
inverse (diminution de la température), les valeurs tes conversioris,de CO sont quasiment
identiques a celles observées lors de la montée g0 tenpéature, (D= cette éude, il ressort que
ces catalyseurs présentent une stabilité remarquableGansd&demaine de température alant de
350 a450°C.
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Tempé&ature(°C)
Figure 35 : Evolution de la conversion de CO lors de I’étude subséquentielle en

température: (m) co-précipité, (o) co-imprégné, (A) substitué. H,O/CO = 4.43.
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Figure 36 : Evolution de la productivité en hydrojénelors de étude subséquentielle en

température: (e) co-précipité, (A) co-imprnent=) substitae. HO/CO = 4.43.

Les catalyseurs abase d’oxydf ds fer (FesQf) sont tres développés dans la réaction de
conversion du gaz a I’eau [ L0] 5 Souvent, ol gpere avec un excés de vapeur d’eau afin
d’éviter la réduction de Fez D, (esfface active, de la réaction CO + H,0) en fer (0). Car le fer
métallique est un ageyt méthanant. Towtefois, lorsqu’il y a exceés d’eau, la phase active FezOy
est soumise automacaement au phaiomene de frittage. |l est alors important de dével opper
des systemesatal ytigues tres stables tel's que les métaux nobles [82].

[11- Cataifseurs a base de métaux nobles

|1-1- Caractérisations des catalyseur s fraichement calcinés
Le tableau 8 regroupe les résultats de 1’analyse chimique et les surfaces BET des deux

catalyseurs. Les mesures de surface spécifique montrent que 1’imprégnation du support (silice

de 200 m?/g) par la phase métallique diminue |la surface spécifique [101].
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Tableau 8 : Caractérisation des catalyseurs fraichement calcinés.

Catalyseurs % enmetal  Surface BET DRX
(m?/g)
0.80 130 Rh,O3
0.70 159 RuO,

[11-2- Réaction CO + H,0O

Ces catalyseurs sont testés en réaction CO + H,O. Avant totie analyse sous mélange

réactionnel H,O/CO = 2.5, la charge catalytique d’envirgn 250 mg est réduite dans un flux

d’hydrogeéne a 600°C pendant une heure de temps afin ¢ agcéder a la phase active, en

I’occurrence Ru® et Rh” [82]. A titre de comparaison, %ous rappoitens dans les figures 37 et

38 la conversion de CO lors de la montée ¢ tipéature. (Nods constatons que dans nos
conditions opératoires (150- 350 °C) lessCuta ysaurs RSO, et Ru/SIO, démontrent des

conversions de CO similaires (figure 24, Cas/esultais gont en accord avec ceux obtenus par

Utaka et ces coauteurs [82]. Au déiade cos tempaaiures (350- 450 °C), le catalyseur a base

de rhodium est trés actif visi- a - vis ¢e laréaction de conversion de CO en CO, + H, et de la
réaction de méthanation de"§0Q.63, 109:110] (CO + 3 H, = CH4 + H,0). Au tota, ce

catalyseur ne peut é're atfractif qu’ala seule condition de contrdler la méthanation de CO.
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latempératurede ;#<h/SiO, (CO (e 4(0)) e Ru/SIO, (CO (m) , CH4 (D).

Y

Chapitre IV Résultats des caractérisations, Réaction CO + H,O et discussions




Conversion de CO (%)

S ——

340 360 380 400 420 440 460
Tefpérature (°C)

Figure 38 : Evolutiggsde la conveision de CO en H; en fonction de la température a la

pression atndsphérique de : (m) Ru(0)/SiOz, (A) Fe2Os3, (V) Fe(0)/SiO;, (¢) 30% Fe(O)-

Cr(O)/.C:\.)z, t‘, "_c‘(O)-CI'203.
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Chapitre V Résultats de photocatalyse

|- Caractérisations du systeme FeCr,04

En plus des résultats de diffraction des rayons X (DRX) et de ’analyse texturale
(BET) détaillés dans le chapitre 1V, nous résumons ici quelques propriétés requises pour la
photocatalyse du systeme FeCr,O, a savoir: la conductivité éectrique, le pouvoir
thermoélectrique et la caractérisation photo-éectrochimique. Le tableau 4 regroupe le

paramétre de maille, lataille du cristallite, I’air BET et 1’énergie d’activation

Tableau 9: Propriétés du systeme FeCr,0,4 caldinga 839°C.

Paramétre de Structure Surface BET Talledu AE
) » o a
maille (m2/g) ristallite (ev)
(nm) ()
a=0.8371 _ _ 25 0.47 0.12
Spinelle cubique
normale
Fe[Crz] Oy

®|ataille est déterminée & partir ded@oriiyle de Scherrér

Les mesures de la compadité, lagssistivité dectrique, le pouvoir thermoélectrique et
I’étude photo-¢électfychixfiie nécessiteirt'i’emploi de pastilles frittées a la méme température de

synthése. Le s#iidefbivgu est compacté sous une pression de 5 tonnes sous forme de disque.

I-1- Comipacité

Le taux de compacité est le rapport de la masse volumique expérimentale sur la masse

volumique théorique. Elle est donnée par laformule:

C = pexp/ ptn*100

Ou:
Pep =MN Vp;
Pth =V M.

AvVec :
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: Masse de 1’échantillon (g) ;
: Volume de la pastille (cm®) ;
: Masse molaire du produit ;
: 6.023 10* moléculessmole ;
Vm : Volume de lamaille (cm®).

zZ 2 < 3

Le calcul donne un taux de compacité d’environ 70 %.

|-2- Conductivité éectrique
La figure 39 représente la variation du logarithmeg&!a conductivité éectrique (o) en
fonction de I’inverse de température (loi d’Arrhenius):

6 = ap € (-AF IRT)

La variation de o suit la loi d’ Arrherflus' et 1’én€rgie d’activation calculée a partir de la

pente est de 0.12 eV (voir tableau 9. \Td0id'cas pecyent existés :

1% cas : o diminue avec I’ajggmer tation Ge\témpérature, le solide est un métal.

2éme 1

cas: o reste gonstante avec #augmentation de température, le solide est un semi-

conducteur dégéadsA.

3™ cas: o augment¢ avec 1’augmentation de température, le solide est un semi-conducteur.
Le daractére semi-conducteur du solide FeCr,0O,4 est bel et bien confirmé par le tracé de

lafigure 39.

Des études récentes ont montré que les solides de structure spinelle (tel que FeCr,0,)
sont des semi-conducteurs et présentent des propriétés dans lesquelles apparait une relation
directe entre les propriétés physiques et structurales [46- 48].
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Figure 39 : Logarithme dela cohductivité éleCtiifue o de FeCr,0O4 en fonction de

I’tiverse de ladteriipérature.

I-3- Pouvoir thermadéctrique

LaTiouren@ représente la variation du pouvoir thermoélectrique o dans le domaine de
températty alant de 380 a 670 K. A juste titre, le pouvoir thermoélectrique (o) est donné par

larelation:

o =AV/AT

Ou, AV : Différence de potentiel (mV) ;
AT : Différence entre latempérature chaude (T,) et latempérature froide (Ts = 25°C).
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Cette technique consiste a déterminer la nature des porteurs de charges. De la figure
40, il apparéit clairement que o est positif dans tout le domaine de températures. Ce qui
indique le type p du semi-conducteur. Les trous sont donc les porteurs de charge.

300 400 500 600 700
H(K)

Figurae 408 Lavariatioh de pouvoir thermoéectrique de FeCr,0,.

Darijyce cas de figure, a est donné par larelation de Bosman et coll. [111] :
a=k/eLn (No/Na) (*)

Ou:
k : Constante de Boltzmann, 1.38 1022J.K™:

No: Densité des sites polarons (2.1 10 cm®), calculé & partir de la masse volumique
expérimentale (5.10 g. cm™), No = pexy/M*N.
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Polarons (hopping) : 1’électron, en se déplagant dans un oxyde, attire les cations du réseau
(contraction du polyedre de coordination des cations). L’ensemble de I’¢électrons et son champ

de contraction est appel € polaron.

Na : Concentration effective des trous calculée a partir de larelation (*).

No/Na : Pourcentage des trous présents dans la bande de valence sur e nombre G donneurs.

La connaissance de la direction de AE de faible valeur No/Np, ddnvidgn 0.8 % indiquer
la forte polarité de la bande et la majorité des trous localigen,(ne participant pas a la
conduction). Au - dela de 430 K, la variation de a avec la_température est constante ceci est
due au fait que la concentration des trous augmente avec ra te npérature tandis que la mobilité

reste constante.

|-4- Etude photo-électrochimique (PEC)

Pour avoir des informationg </ lalstabilité, & ectrochimique, le potentiel de la bande
plate Vp, €t auss confirmér le type de eanduction, nous avons réalis¢ 1’étude photo-
électrochimique. La caractéisatior photos@ettrochimique de FeCr,O,4 est déterminée a partir
de la courbe Intengize — Rotentiel 1(\Vi~50us illumination et dans le noir. Elle renseigne sur le
type de condystion“via la direction du photocourant. Dans les expériences photo-
¢lectrochimiqigs, I’} radiation d’une électrode par une lumiere absorbée par I’¢électrode
produitéin plotocourant. Ce dernier dépend de la longueur d’onde, le potentiel de 1’¢électrode

et la naturc¥le 1’électrolyte. Les résultats de cette étude sont consignés dans la figure 41.

Il ressort de cette figure que le photocourant apparait a + 0.23 V. Ce comportement
est caractéristique du semi-conducteur de type p et cette valeur correspond au potentiel de la
bande plate. Le potentiel de la bande plate est déterminé par |la coincidence des deux courbes

de 1(V) dansle noir et sous illumination dans la position + 0.23 V.
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Vi =023V Tl

T T T | T T T | T

002 04 ~06 Y08 10 12
| V (\ar/es)

02{N.

Figure=gd s Courbel (V) de I’électrode FeCr,04 dansla solution 1 M KOH sous courant
de N3 (=) dans le noir, (....) sous illumination. Vitesse de balayage 10 mV/s,

température 25°C.
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|- Etude photoactivité

La figure 42 représente 1’évolution du volume d’hydrogene dégagé en fonction du
temps et en fonction des différentes espéces réducteurs X (S% et SOs%, 0.025 M/ KOH 1M).

Le dégagement d’hydrogéne est plus important dans le cas des sulfures (B (SOs%) =
0.39V et B (S*) = 1.00V, B = (Vbp — E° oured)) (Tableau 10). Dans les deux caylavitesse de
dégagement d’hydrogéne sous radiation pour le semi-conducteur calculge & paic Oe la pente
de la courbe donnant le volume de H; libéré en fonction du temps (Figfire2)"€st de 0.011 et
0.023 ml/mg .h avec S* et SOs respectivement.

La quantit¢ d’hydrogéne augmente a une certaine |imite et devient constante. La

tendance vers |la saturation au-dessus 100 min est dis a la réition de réduction desions S,%

enS*:

S22 1) € -Gn's*

La production d’hydrogene ur FeCr,Of est’thermoactive et toutes les expériences ont
été étudiées a 50°C. La so ution ¢st saturée,gar N, dans cette direction réduire 1’oxygéne
parasitique. L’oxydas#n de S™ et SOs“\én S,° et S,0s° et SO, a lieu via la présence du

trous danslaBV loCdlidee a0.43 \A

Pole cathGdidue. 2 +2t" - S, E°y~ -0.77eV
2807 +2t" — S,06° E°,= -0.16eV
SO +20H +2t" - S0 +H,O  E°=-0.376V

P6le anodique: 2H,0+2¢e€ — Hy+20H °4=V

E°, tracée apartir delacourbe I(V).
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Figure 42 : Evolution du volume d’hydrhgZup sur FeCryO,dans 0.025M /1 MKOH (m)

S” et (A) SO5”

Tableaul0 : Les pafamétres cinétigues’de 1’électrode FeCr,O, dans électrolytes X*.

XA U B o 8(logi)/sV N
N (VIECS) (V) (mAlcm?) (mA/NV cm?) (%)
SO;” -0.35 0.39 10 Anode: 0.346 0.1

S -0.25 1.00 1.510° Anode: 0.591 0.13
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[11- Etude cinétique

En éectrochimie, une vitesse de réaction est équivalente a un courant éectrique
(courant d’échange). Les paramétres cinétiques pour les deux agents de réduction sont
rassemblés dans le tableau 9 et montre que S* est plus efficace de la production de H. avec
une augmentation de ~150% par rapport SOs>. Cette partie donne des renseignement sur la
nature de la réaction, (Figure 43) successive avec S* et simultanément alec SOs°. La
conversion de SOs> donne deux étapes de mécanisme parallélement en,S,G5"/3SO,>. Avec
S%, deux régions sont parfaitement distinctes, montrant 1’oxydations, sudteshived de S* en S~
et S5

2
-3— 5\ - A O
o/ Lo
- HW
— 4 =Y
A A o
A: L
! A
5- s
-2 -1 0 1 2

V (VOItSECS)

Figure 43: Courbe Semi-logarithmique de I’électrode FeCr,O, dansles électrolytes
0.025M (1) S* et (A) SO5%)/1 M KOH . Vitesse de balayage 10 mV/s.
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Conclusion générale

La premiére partie de la présente éude a éé consacrée a la préparation et la
caractérisation de nos systémes catal ytiques dans le but de les tester en réaction de conversion

de CO en H; avec tout de méme une application en photocatal yse sur le compose FeCr,O,.

La premiére série de catalyseurs est a base de fer a éé caractérisée par différentes
méthodes physico-chimiques : la méthode BET, la diffraction des Rayons X, la réduction en

température programmee et la thermogravimétrie. L’essentiel des résultats est:

la présence de supports susceptibles d’interagir fortesfierit, avey, I’oxyde de fer
(phase active) balise la réductibilité des catalystursiysat augmente donc leur
réactivite.

L’activité catalytique des systemes étudiéstnon promus-a Roxyde de chrome dans
le domaine catalyseurs hautes tempériatis es aepend fortement non seulement des
espéces de fer exposées au mélangenréactionihen,_mais aussi des interactions fer-

support.

La présence de 41,03 Wanforce favsiabilité de la phase active en jugulant le
phénomene de frittage./dans des\conditions exigeant un excédent de vapeur d’eau
dans le pidange réactionrely & retarde la formation de fer métallique responsable
de laméthicaation de CO:

v Llactivité catalytique varie en fonction de la nature de I’espece active présente
dans le systeme catal ytique (o- Fe,O3, FeCr,04 et (FepsCro4)203). Ces catalyseurs

sont tres stables.

Les catalyseurs de la deuxieme série, a base de Ru, Rh/SiO, sont intéressants
par leur résistance au frittage a condition de contréler 1a réaction de méthanation de CO, car la

réaction de méthanation consomme 1’hydrogéne produit lors de la réaction principale.

La photoproduction d’hydrogéne est réalisée sur la phase FeCr,O,4 de structure spinelle

normale. Les propriétés de transport montrent que 1’électrode est un semi-conducteur de type



Conclusion générale

p. Dans I’¢lectrolyte aqueux, I’oxyde est stabilis¢é par capture des trous via les espeéces
réductrices Xz'(Sz' et 8032') et la bonne photoactivité de la production d’hydrogeéne est
obtenue dans la solution S avec une vitesse d’évolution de 8.26 cm® / g h & une concentration
optimal de 0.025 M.

A
0
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