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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

La lutte contre la pollution atmosphérique, engendrée par des émissions de polluants
de diverses sources, est I'une des principales préoccupations de la communauté internationale.
La croissance démographique, enregistrée un peu partout dans le monde, s'est accompagnée
d'une urbanisation intensive provoquant une augmentation des activités humaines et
industrielles et une intensification des trafics urbains en particulier le transport automobile.
Cette tendance a la concentration des populations dans les grandes agglomérations implique
une augmentation de la consommation d'énergie. La production d'énergie, nécessaire aux
besoins des populations, contribue au renforcement de I'effet de serre (émissions de COy,
CH,) et aux précipitations acides (émissions de SO, et NOx) provoquant ainsi de sérieux
problemes écologiques dont I'impact en matiére de santé publique devient de plus en plus
préoccupant.

Ainsi, le développement de solutions alternatives, orientées vers le développement durable et
s’appuyant sur la prévention de la pollution a la source, peut se réaliser a travers la
transformation de certains composes polluants tels que CO, et CH,4 en produits valorisables.

Parmi ces solutions, on peut citer le reformage du méthane.

La transformation du méthane en gaz de synthése (CO + H,) ou en hydrogéne (énergie
renouvelable et propre) est la principale voie de valorisation du méthane. Elle constitue une
étape pour la fabrication industrielle du méthanol, des alcools supérieurs et d’autres produits
liquides issus de la pétrochimie. Les réactions d'activation catalytique du méthane en gaz de
synthése peuvent se faire en présence d’eau, d’oxygene ou de dioxyde de carbone.

Le reformage du méthane, utilisant CO, comme agent oxydant est :
CH4 + CO» <> 2CO0O + 2H,, AHpgsx = 260 Kj/m0|

Ce procédé, bien qu’endothermique, suscite un intérét particulier car il consomme deux gaz a
effet de serre tels que CH, et particulierement CO,. Le domaine de température, dans lequel
cette réaction est thermodynamiquement favorisée, se situe au dessus de 640°C (AG®ys5ec =
+173 Kj/mol et AG°gppec = - 44 kJ/mol). Le procédé a I’avantage de générer un mélange

gazeux avec un rapport molaire H,/CO = 1 utilisable dans de nombreuses applications.

La littérature rapporte une grande variété de catalyseurs testée dans cette réaction. Des

résultats intéressants ont été obtenus avec des composes a base de métaux nobles, mais leur

-1-



Introduction Générale

colt éleve empéche leur utilisation a grande échelle. Ainsi, plusieurs études ont eté consacrées
a la synthese d'un matériau de faible colt, actif, stable et résistant au dép6t de coke. Les
composes a base de métaux de transition, sont des candidats potentiellement intéressants.

Parmi ces catalyseurs, ceux a base de nickel semblent les plus performants.

Le principal objectif de ce travail est de développer un catalyseur a base de nickel efficace,
fonctionnant a des températures les plus basses possibles afin d’éviter la cokéfaction des
solides. Par ailleurs, comme la dispersion de la phase active dans le catalyseur est un
parametre important dans 1’acte catalytique, ’insertion du nickel dans une structure bien
définie telle que les hydrotalcites, conduit a une trées bonne dispersion de la phase active, a
une bonne stabilité des catalyseurs et a de bonnes performances catalytiques. Il a aussi été
souvent rapporté que le cérium ajouté comme agent dopant dans ces catalyseurs permet de

réduire le dépdt de coke dans ce type de catalyseurs.

Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL), également connus sous le nom d'argiles
anioniques ou hydrotalcites sont de trés bons candidats pour de nombreuses applications en
catalyse. Ces matériaux suscitent un intérét tout particulier pour leurs propriétés physico-
chimiques diverses, telles que leur nature acido-basique, leurs propriétés redox ainsi que des
surfaces spécifiques relativement importantes. Leurs formule générale est :
M2 M (OH) 2 TA™] wn .m H,0

Ces matériaux présentent une structure lamellaire formée d’un empilement de feuillets
contenant des cations bi- et trivalents ([M1.,2* M,>* (OH) o]**) et d’un espace inter lamellaire
contenant des anions mobiles et interchangeables ([A"] xn .m H,0).

Ces composées peuvent étre obtenus avec des compositions diverses, en effet, il est possible
d’utiliser une large gamme de cations bivalents (M** = Mg, Co?*, Ni**, ...) et trivalents (M**
= AI*, La** ou Ce*...) et de modifier la composition chimique de I’espace inter-feuillet,
permettant de ce fait d’influencer directement la nature acido-basique et redox du solide

selon le type d’application catalytique prévue.

C’est dans ce cadre que s’inscrit notre présente étude qui a pour objectif d’incorporer le nickel
dans une structure hydrotalcite afin d’obtenir un catalyseur efficace en reformage sec du
méthane. Divers parameétres en vue d’obtenir un catalyseur actif et sélectif pour cette réaction
ont été examinés:

v

effet de la nature des cations M?* et M®*

v' effet de la teneur en cérium introduite

-2-
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v’ effet de la méthode de préparation

Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique ou il sera question de
rappels concernant les matériaux de type hydrotalcites dans un premier temps et un
apercu sur les données de la littérature relatives au gaz naturel, son utilisation et sa
transformation dans un second temps. Il sera donné quelques aspects sur les systéemes

catalytiques utilisés dans le cas de la réaction de reformage sec du méthane.

Dans le deuxiéme chapitre, nous exposerons les méthodes de mise au point des
catalyseurs ainsi que les résultats de leurs caractérisations par différentes techniques

physico-chimiques.

Le troisiéme chapitre est consacré a I'étude de la réactivité des différents systémes
catalytiques en reformage sec du méthane. Les performances catalytiques observées
sont corrélées aux caractéristiques physico-chimiques des échantillons telles que la
position, la nature et la dispersion de I’espéce active. L’influence des différents
parametres de préparation, de prétraitement et de réaction, sur 1’activité catalytique et
la stabilité des solides a été examinée. Les résultats de caractérisation apres test

catalytique ont permis de suivre 1’évolution de la structure des solides.

Une conclusion générale résumera les principaux résultats obtenus dans le cadre de ce

travail, suivie de proposition de perspectives a donner a ce travail.

En annexe, seront décrites les différentes techniques de caractérisations et les

conditions expérimentales utilisées dans les tests catalytiques.
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INTRODUCTION

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) appartiennent a la grande famille des
argiles anioniques dont le premier prototype a été découvert en 1842 par le suédois
Hochstetter sous la forme d’un minéral Mg/Al qui est une poudre blanche semblable au talc
d’ou le nom d’hydrotalcite donné a cet HDL. Plus tard, plusieurs travaux sur ces minéraux ont
été rapportés par plusieurs autres minéralogistes: Kurnakov et Chernykh 1926 [1]; Aminoff et
Broomé 1930 [2]; Read et Dixon 1933 [3]; Frondel 1941[4]. Ce n’est que vers la fin des
années soixante que I'intérét de la communauté scientifique s’est intensifi¢é pour les
hydrotalcites dont la particularité est due a leur forte flexibilité. Leurs caractéristiques
diverses telles que la grande variété de composition, de structure et de morphologie, la forte
capacité d’échange anionique, les propriétés électrochimiques, magnétiques et catalytiques
sont mises a profit dans de nombreux domaines d’applications et en particulier dans les

domaines de 1’adsorption et de la catalyse [5].

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous allons donner un apercu sur la structure, la
composition, les méthodes de préparation, les propriétés et I’usage en catalyse des hydroxydes

doubles lamellaires.

PREMIERE PARTIE

LES HYDROTALCITES

I. STRUCTURE ET COMPOSITION DES HYDROTACITES

La structure des hydrotalcites découle de celle de la brucite, Mg(OH),. La structure de
la brucite correspond a une superposition de feuillets plans d’octaedres Mg(OH)s dont la
cohésion est assurée par des liaisons hydrogene. Les octaédres sont liés entre eux par leurs
arétes et chaque ion hydroxyle est partagé entre trois octaedres [6].

Dans les hydrotalcites, la substitution partielle des cations divalents par des cations trivalents
induit un exces de charge positive du feuillet. L'électro-neutralité est assurée par la présence
d'espéces anioniques hydratées dans l'espace inter-lamellaire. La cohésion structurale de
I'ensemble est assurée, d’une part, par des interactions électrostatiques entre les feuillets
métalliques oxygénés et les anions, et d’autre part, par des liaisons hydrogénes entre les

molécules d’eau, les anions inter-lamellaires et les groupements hydroxyles des feuillets.
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La figure 1 représente un schéma de la structure des hydrotalcites. La formule chimique

générale de cette structure est :

[M M (OH) o] [A™] n .m H,0
Ou:

M?*, M*": Cations divalents et trivalents situés dans les emplacements octaédriques dans
les couches hydroxylées.
X Le rapport molaire (n (M*")/ n (M**+M*")).

A" Anion échangeable de la couche inter lamellaire.

[(€0,),,*nH.0]"

Figure 1 : Schéma de I’empilement dans un hydroxyde double lamellaire

Il existe deux types de symétries pour les hydrotalcites:
a) Hexagonale avec une périodicité de deux feuillets.
b) Rhomboédrique avec une périodicité de trois feuillets.

Dans le tableau 1, nous avons recensé quelques minéraux lamellaires naturels de type HDL
avec leurs dénominations, leurs compositions et leurs symétries, comme rapporté dans la

littérature [7].
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Tableau 1: Minéraux lamellaires naturels de type hydroxyde double lamellaire.

Nom Composition chimique Symétrie
Hydrotalcite MgsAl2(OH)16CO3 . 4H,0 Rhomboédrique
Manasseite MgsAl2(OH)16CO3 . 4H,0 Hexagonale
Pyroaurite MgsFe2(OH)16COs3 . 4,5H,0 Rhomboédrique
Sjogrenite MgsFe2(OH)16COs3 . 4,5H,0 Hexagonale
Stichtite MgsCr,(OH)16CO3 . 4H,0 Rhomboédrique
Barbertonite MgsCr2(OH)16COs3 . 4H,0 Hexagonale
Takovite NigAl,(OH)16C03,0H . 4H,0 Rhomboédrique
Reevesite NigAl,(OH)16CO3 . 4H20 Rhomboédrique
Desautelsite MgsMn,(OH)16CO3 . 4H,0 Rhomboédrique
Motukoreaite NaMg10Al12(CO3)6,5(SO4)4(OH)s54.28H,0 Rhomboédrique
Wermlandite Mg,AlFe(OH)15Ca(S0y)2 . 12H,0 Hexagonale
Meixnerite MgeAl>(OH)ys . 4H,0 Rhomboédrique
Coalingite Mg10Fe2CO3(0OH),4 . 2H,0 Rhomboédrique
Hydrocalumite Ca,Al(OH)6CI . 2H,0 Rhomboédrique

I. 1. Nature des feuillets
Les cations M?* et M*" pouvant se combiner pour former des feuillets de type brucite
doivent posséder un rayon ionique proche de celui de Mg (r = 0,66 A). Cependant, le réseau
de la structure hydrotalcite peut s’accommoder avec d’autres cations de rayon ionique
compris entre 0,5 et 0,8 A tels que :
Métaux divalents : Zn*", Ni**, Cu*", Co*", Fe?*, Ca™......
Métaux trivalents : AI**, Cr¥*, Fe**, Mn®", Co**.....

1.2. Espace inter-feuillet

L’espace inter-feuillet n’est pas un domaine trés ordonné, les anions sont mobiles dans
ce domaine et faiblement liés a la structure, I’interaction étant de type électrostatique. La
nature des ions de compensation n'influence pas la structure des feuillets. A priori, il n’existe
aucune limitation dans I’intercalation des anions, cependant il faudrait que ces derniers soient
stables dans les conditions opératoires de I’insertion et qu’ils aient la taille adéquate pour
dépasser les problémes dus a d’éventuelles contraintes stériques ou géométriques.
Selon les donneées de la littérature, de nombreuses especes anioniques ont pu étre intercalées

dans le domaine inter lamellaire de la structure d’hydrotalcite [7, 8].

-6-
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- Anions simples: COs*, OH", F', CI', Br, I, NO3", ClOy ......

- Halocomplexes : (NiCls)", (CoCls)’, (IrClg)~.....

- Cyanocomplexes : [Fe(CN)s]*, [Co(CN)s]*, [Mo(CN)g]*......

- Oxocomplexes : [M0O,(0,CC(S)Ph,),]* , [M0O,(0,)CsH,06]* ......

- Oxométallates : chromate, vanadate, molybdate......

- Hétéropolyoxométalates : (PM01,040)>, (PW1,040)%........

- Anions organiques ou polymeres : acides adipiques, oxaliques, maloniques, ou acrylates et

polyacrylates, sulfonates.......

Dans les structures d’hydrotalcites, il existe deux types d’interactions, les interactions entre
les composants des feuillets et les interactions entre les feuillets et les espéces inter-
lamellaires. Les premiéres sont beaucoup plus fortes que les secondes, ce qui justifie les

propriétés d’échanges anioniques de ces systémes.

Il. METHODES DE PREPARATION

Les méthodes de synthese usuelles concues pour la synthese du matériau hydroxyde
double lamellaire sont au nombre de trois. Les deux méthodes les plus utilisées sont la
coprécipitation directe et 1’échange anionique. La troisieme méthode de synthese dite de
reconstruction est moins courante. Il existe d’autres méthodes comme, la synthése par voie

électrochimique et la synthese sol-gel [9 -11].

11.1. Copreécipitation

La coprécipitation méthode de synthese la plus utilisée elle permet d’obtenir des
hydroxydes doubles lamellaires avec une grande variété de cations et d’anions dans les
feuillets et les inter-feuillets [12]. Elle consiste a mettre en présence d’une base, des cations
(divalents et trivalents) et des anions. Les cations divalents et trivalents proviennent de sels
métalliques (chlorure ou nitrates) car ceux-ci s’incorporent peu dans 1’espace inter-feuillets, a
I’inverse d’anions divalents comme les ions carbonates. Les ions carbonates sont ajoutés a la
solution ou ils peuvent étre apportés involontairement par CO, de I’air. En fait, il est
nécessaire de travailler sous atmosphere inerte si on veut synthétiser des hydroxydes doubles
lamellaires sans ions carbonates dans les espaces inter-feuillets.
La coprécipitation consiste donc en une condensation en solution d’unités octaédriques

M(OH)e qui conduit a la formation de feuillets brucitiques de distribution uniforme avec une
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incorporation progressive d’anions solvatés [13]. Aprés coprécipitation, un traitement

thermique est souvent effectué afin d'augmenter le rendement de précipitation.

I1.2. Méthode d’échange anionique

La méthode d'échange anionique est la seule voie de synthése possible lorsque
I’hydroxyde double lamellaire ne peut pas étre formé directement.
C’est le cas par exemple lorsqu’il y a réaction entre un des cations métalliques et I’anion a
intercaler. Cette méthode consiste a former dans une premiére étape un hydroxyde double
lamellaire avec les cations métalliques du compose final et un anion présentant une faible
affinité pour I’intercalation.
La seconde étape correspond a I’échange anionique entre I’anion intercalé dans la premiére
étape et I’anion intercalé dans le composé final.

Les facteurs ayant une influence sur I’échange anionique sont les suivants :

a. L’affinité pour l'anion entrant

L’affinité augmente avec la densité de charge de 1’anion entrant, c’est a dire avec une
augmentation de la charge de I’anion et une diminution de son rayon ionique.

L’affinité diminue ainsi dans l'ordre:

CO3% > HPO,* > SO4* pour les anions divalents

OH >F>Br >CI >NOz >1" pour les anions monovalents

Les positions dans le classement des ions nitrates et des ions chlorures justifient le fait qu’ils
sont habituellement employés comme anions sortants et comme contre-ions des sels

métalliques utilisés pour la synthése des hydroxydes doubles lamellaires [14-17].

b. La composition chimique des feuillets

La composition chimique des feuillets de I’hydroxyde double lamellaire a un effet direct
sur la densité de charge des feuillets et sur leur état d'hydratation, affectant de ce fait le

procédé d'échange ionique.
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c. Latempérature

En général, une augmentation de la température du milieu favorise I'échange anionique
mais celle-ci doit rester modérée pour conserver l'intégrité structurale de I’hydroxyde double

lamellaire [18].

11.3. Reconstruction a partir d’oxydes << effet mémoire>>

Apres calcination d’une hydrotalcite aux basses températures. Il est possible de
restaurer la structure de celle-ci par simple réhydratation. On parle alors de I’effet mémoire

des hydrotalcites. Il s’agirait d’une reconstruction de la structure double lamellaire [19].

La méthode de reconstruction a partir d’oxydes consiste a effectuer un traitement thermique
d’un hydroxyde double lamellaire a des basses températures pour obtenir les oxydes mixtes
correspondants. Ces oxydes sont ensuite mis au contact d’une solution contenant un nouvel
anion en absence d’ions carbonates. Ce contact conduit a la formation d’un hydroxyde double
lamellaire, avec le nouvel anion intercalé dans les inter-feuillets [19- 21].

L’inconvénient de cette méthode réside dans la difficulté a obtenir une reconstruction

compléte des oxydes mixtes intermédiaires en hydroxyde double lamellaire.

11.4. Méthode sol-gel

Le principe de la méthode sol-gel consiste a préparer un gel (solide riche en liquide
retenu dans sa masse) ou la phase solide est constituée par un réseau polymérique
tridimensionnel. Ce réseau résulte de I’hydrolyse controlée suivie de la condensation de
précurseurs organiques d’éléments métalliques dissous dans un solvant. Les réactifs sont
généralement des alcoxydes ou des carboxylates dissous dans le solvant organique
correspondant. Le gel obtenu peut étre directement calciné ou séché lentement pour former un
solide. Cette méthode posseéde un certain nombre d’inconvénients tels que, la complexité a
maitriser tous les paramétres liés a la préparation et le colt élevé des alcoxydes ou des
carboxylates. Valente et al. [22] ont synthétis¢ une série d’hydrotalcites de MgAl avec de
1’éthanol, le 2-propanol, et le 1-butanol comme dissolvants par le procédé sol-gel.

I11. APPLICATIONS DES HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES

La figure 2 résume les différents domaines d’applications des hydrotalcites, dont le

domaine de la catalyse. Ces systétmes a fonctionnalités multiples ayant des propriétés
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adsorbantes et des surfaces spécifiques relativement élevées, sont largement utilisés comme
catalyseurs ou supports de catalyseurs. Associant les propriétés acido-basiques et redox, ils
sont actifs dans de nombreux types de réactions (hydrogénation, polymérisation, oxydation..)

sous la forme lamellaire ou sous la forme oxyde mixte obtenu apreés traitement thermique.

Absorbants
- Stabilisateur PVC
- Piégeur d’halogene

Catalyseurs
- Condensations
- Hydrogénation

- Polymeérisation
- Aldolisation \

— Médecine
Hydrotalcites

(Antiacide-gastrique)

: : Industrie
Dépollution de Peau -Tamis moléculaires
- Echange anionique

- Echangeur d’ions

Figure 2 : Domaines d’applications des hydrotalcites

I11.1. Applications en catalyse
A/ Pourquoi les hydroxydes doubles lamellaires sont t-ils utilisés en catalyse ?
Les composes utilisés en catalyse sont des hydroxydes doubles lamellaires calcinés a

plus au moins haute température. Ils possédent les propriétés suivantes :

- Basicité de la phase décomposeée, cette propriété est tres recherchée en catalyse.

- Formation de métaux mixtes homogene (solution solide d’oxydes de métaux) avec
une taille cristalline trés petite conférant une surface spécifique élevée.

- Effet mémoire qui permet la reconstruction de la structure double lamellaire quand
le produit est calciné a des basses temperatures par une simple hydratation ou mis

en contact avec des solutions aqueuses contenant les anions a intercaler [23, 24].

-10 -
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B/ Différentes application des hydroxydes doubles lamellaires en catalyse
Les hydroxydes doubles lamellaires avant et / ou apres décomposition thermique,
trouvent place dans beaucoup d’applications industrielles, et probablement dans d’autres

encore dans le futur dans des domaines encore inexplorés [25, 26].

- Catalyse basique (anionique ou cationique): elle intervient entre autre, dans des
réactions de polymérisation et pour la condensation d’aldols.

- Catalyse redox : elle intervient pour le reformage des hydrocarbures, le recours
aux hydroxydes doubles lamellaires intervient aussi dans 1’hydrogénation du
nitrobenzeéne, les réactions du méthanation de CO (a partir des hydrotalcites a
base de nickel), la synthese du méthanol en basse et haute pression, ainsi que la
réaction de FISCHER-TROPSH et les réactions d’oxydation.

Les hydroxydes doubles lamellaires représentent une source peu codteuse et potentiellement
recyclable, de supports de catalyseurs ou de catalyseurs. Les mélanges NiO et NiAl,O4
obtenus aprés décomposition thermique d’hydroxydes doubles lamellaires [Ni-Al-COs]
présentent une grande surface spécifique (100-300 m?/g), une dispersion homogene des ions
métalliques, une bonne stabilité thermique, des effets synergétiques entre les différents
¢léments [27]. D’autre part, les oxydes mixtes basiques obtenus aprés traitement thermique (&
400°C) des hydrotalcites, ont montré des propriétés catalytiques intéressantes en catalyse
hétérogéne, comme c’est le cas dans les réactions de polymérisation, déshydrogénation,
alkylation et les réactions d’aldolisation [28]. Ces matériaux sont aussi appliqués aux
réactions de reformage du méthane et la réaction d’alkylation des composés aromatiques par

des halogénures aromatiques [29-33].

I11.2. Applications en échange anionique et/ou adsorption

Les hydroxydes doubles lamellaires ont la capacité de pieger des especes chargées
négativement par échange anionique grace a la flexibilité de 1’espace inter-feuillet. La
capacité d'échange anionique dépend de la nature de I'anion présent dans 1’inter-feuillet. Cette
aptitude a piéger des anions est utilisable pour des applications de dépollution des sols ou des

eaux.

-11 -
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C’est ainsi que de nombreuses études sont rapportées dans la littérature sur le piégeage
d’oxoanions (NO3, SO%4, PO%,, Se0%3, CrO%,, Cr,0%7) ou d’anions simples (F',CI’, Br’,I")
par des hydroxydes doubles lamellaires calcinés ou non calcinés [34, 35] .

Une étude effectuée par M. Zhang et al. [36] a comparé les propriétés de rétention de
I’hydrocalumite  ([CasAl2(OH)12](OH)2.6H,0) et  de  Iéttringite  ([CagAl,(OH)12]
(SO4)3.26H,0) vis & vis des ions B(OH)s, Se0?%,, CrO%, et MoO?, présents dans les eaux
usées ; cette étude a montré un piégeage plus important de ces ions avec 1’hydrocalumite dans
I’ordre suivant :

MoO?%,>CrO%,> SeO?, > B(OH) 4.

En revanche, 1’éttringite présente 1’affinité la plus élevée avec les ions B(OH) 4. En plus des
espéces anioniques, des cations métalliques ou des métaux lourds (Co*, Cu®*, Ni**, Pb*)
dans des solutions peuvent également étre retenus via un processus d'échange anionique [37].
Le piégeage des cations métalliques se fait via une complexation de ces derniers avec ’EDTA
et formation d’un complexe anionique susceptible d’inter-réagir avec la charge positive des
feuillets des hydroxydes doubles lamellaires. Les hydroxydes doubles lamellaires ou les
produits issus de leur calcination sont aussi susceptibles de piéger des anions organiques par
I'intermédiaire de réactions d'échange ionique et de reconstruction.

Ces anions organiques peuvent étre des acides carboxyliques aromatiques, des phénols, des
pesticides. A titre d’exemple, on peut citer :

- le cas des anions téréphtalate ou benzoate par les produits de calcination de Mg-Al-CO3[38].
-le cas des pesticides (acide4-chloro-2-méthylphénoxyacetic et des herbicides (terbuthylazine,
sebacate et dodecylsulfatesur Mg-Al-CO3 [40].

111.3. Bio-applications

111.3.1. Applications en médecine

Les hydroxydes doubles lamellaires sont depuis longtemps utilisés comme agents anti
inflammatoires et ils ont été également envisagés pour la fixation des ions phosphates du
fluide gastro-intestinal afin de prévenir I'hyperphosphatémie [41-43].

Plus récemment, compte tenu de leur biocompatibilité, certains hydroxydes doubles
lamellaires ont été incorporés dans des formulations pharmaceutiques en tant que matrices de
molécules pharmaceutiques telles que 1’anti-inflammatoire fenbufen ou 1’acide hydroxy

ethylidéne-1,1-diphosphonique (HEDP).

-12 -
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Dans ces applications, ils interviennent dans la préservation des molécules pharmaceutiques
lors de leur stockage mais ils peuvent aussi jouer un role dans le contrble de leur lieu de

libération, c’est a dire la ou elles doivent agir dans 1’organisme [44, 45].

DEUXIEME PARTIE

GAZ NATUREL
I. INTRODUCTION

Le gaz naturel est I’une des principales ressources de 1’Algérie dont les principauX
gisements sont situés & Hassi R’mel, In Amenas, Gassi Touil et In Salah. Il est constitué
principalement de méthane (80% environ de CH,) avec de faibles proportions
d’hydrocarbures C2-C4. Pour son pouvoir calorifique (37500 Kj/m?®), il est principalement
utilis€ comme source d’énergie industrielle et domestique. Bien que moins polluant que les
produits issus de la distillation du pétrole, le méthane est néanmoins un gaz a effet de serre.
Sa combustion, par rapport a celle des hydrocarbures issus du pétrole, dégage moins de CO»,
NOx et SO,. Son influence, sur le climat, est moins importante que celle du dioxyde de
carbone mais elle reste cependant préoccupante. Une molécule de méthane absorbe en
moyenne 25 fois plus de rayonnement qu'une molécule de dioxyde de carbone sur une période
de 100 ans, son potentiel de réchauffement global (PRG) est donc de 25. Le méthane est
considéré comme le troisieme gaz responsable du déréglement climatique, aprés CO, et les

fréons.

I.1. Pollution et sources d’énergie

Aujourd’hui, les hydrocarbures fossiles (pétrole, charbon,........ ) sont les principales
matieres premieres pour la production d’énergie, environ 87% de la production mondiale
d’énergie est obtenue a partir de combustibles d’origine fossile. De cette dépendance envers
les ressources fossiles subviennent deux enjeux majeurs pour la durabilité de notre
développement :

o ladisponibilité des matiéres premiéres.
e le respect de I'environnement : la combustion des hydrocarbures (principale source
d'énergie) conduit a 1’émission des gaz a effet de serre qui sont principalement CO»,

CH,, N,O. L'effet de serre est un phénomeéne naturel, provoqué par la présence de

vapeur d’eau et de gaz dits « a effet de serre » (dioxyde de carbone, méthane, ...) dans

-13-
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I’atmosphére, qui retiennent la chaleur irradiée par la terre sous forme de rayons
infrarouges comme montré sur la (figure 3). Sans ’effet de serre, la température en
surface serait de -18°C.
Les émissions, dues aux activités humaines, en augmentant leurs teneurs, renforcent
I'effet de serre qui est en grande partie responsable du changement climatique et de la
dégradation de la qualité de vie animale et végétale.
Devant ces menaces, de nombreuses conventions et protocoles en rapport avec
I'environnement ont été ratifies par de nombreux pays. Tous ont pour objectifs de réduire et
stabiliser les émissions de substances polluantes en particulier le dioxyde de carbone. Dans ce
contexte, le gaz naturel reste la source d’énergie la plus sire et la plus propre parmi les
énergies fossiles, d’ou la nécessité de I’impliquer davantage dans les différents secteurs

économiques et industriels.

Infrarouges
émis par le

sol vers
Rayonnement diffusé | espace

par 'atmosphére

' Une partle des ’

infrarouges est
‘absorbée par les gaz

«éf« aire (vnsible
infrarouge, UY) arri
‘alasurfacedela
‘Terre ou une i

Figure 3 : Phénomeéne naturel de I’effet de serre

Source : Site sur le Changement Climatique du Gouvernement du Canada

Il. GAZ NATUREL

11.1. Réserves et consommation

Le gaz naturel (composé essentiellement de méthane) est 1’énergie fossile dont la combustion
a I’impact le plus faible sur I’environnement. Dans un contexte de réduction des effets
néfastes de la consommation d'énergie sur I’environnement (rejets de COo, ..), une utilisation
accrue du gaz naturel ne peut que contribuer favorablement au respect des engagements de

Kyoto.
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Depuis 1991, les réserves de gaz naturel ont augmenté, passant de 131 200 milliards de m® &
208 400 milliards de m®en 2011 (figure 4).

208 400
milliards de m?

168 500
milliards de m?

131 200
milliards de m?

m Moyen-Orient Europe & Eurasie Asie & Pacifique Afrique Amérique du Nord m Amérique du Sud & Centrale

Figure 4 : Réserves mondiales du gaz naturel (milliards m®)
Source : Energy Information Administration du gouvernement américain.

Depuis 1970, la demande gaziere mondiale a progressé réguliérement a un rythme de 2,8%
par an, pour se situer & 3700 milliards de m® en 2015 (figure 5). Elle atteindrait 4600
milliards de m® en 2030. Sur cette base, sa part dans le bilan énergétique mondial passerait de
21 % en 2015 a 23 % en 2030.

Au niveau mondial, le ratio réserves/production s'établissait au ler janvier 2006 a 65 ans pour
le gaz naturel contre 41 ans pour le pétrole brut. Les ressources en gaz Naturel de 1’Algérie
sont trés importantes. Les réserves prouvées sont, au début Janvier 2012, de I’ordre de 4520

milliards de m®, soit 2,16 % des réserves mondiales.
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Figure 5 : Consommation mondiale de gaz naturel (milliards m?).
Source : Energy Information Administration du gouvernement américain.
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11.2. Valorisation du gaz naturel

11 est important de développer des sources d’énergie permettant a la fois de répondre a
la demande et de remplacer les ressources déclinantes. De plus, les avancées significatives
dans le domaine de la recherche sont nécessaires pour développer une gamme d’options
énergétiques. Les recherches menées pour la valorisation du gaz naturel font parties
intégrantes de ces objectifs. Dans 1’avenir, le marché¢ de la conversion chimique du gaz
naturel pourrait s’¢élargir considérablement dans le contexte d’une augmentation du prix du

pétrole et dans la perspective de progres techniques améliorant la rentabilité des procédes.

Le constituant majoritaire du gaz naturel est le méthane. Il contient également des impuretés,
tels que les composés soufrés (H.S), les composés azotés, du dioxyde de carbone CO; ou des
métaux lourds (Hg, Pb, As), qu’il convient d’éliminer avant son utilisation. On trouve
également en proportions variables des hydrocarbures légers contenant entre 2 et 4 atomes de
carbone. Les gaz naturels qui contiennent des hydrocarbures plus lourds subissent un
dégasolinage. Ainsi, parler de «valorisation du gaz naturel» revient souvent a parler de
«valorisation du méthane».
11.2. 1. Les différentes voies de transformations du méthane

Le méthane est difficilement converti de maniere directe. Rappelons d’ailleurs que
I’énergie de la liaison C-H est forte et donc difficile & casser (104 kcal. mol™ & 298 K). La
transformation directe du méthane en produits de base pour l'industrie pétrochimique a fait
I'objet de nombreux travaux de recherche ces deux dernieres décennies. Les résultats obtenus
sont encore insuffisants pour concurrencer les produits issus du pétrole. Ainsi, pour le
couplage oxydant du méthane en éthane et éthyléne, le meilleur rendement obtenu ne dépasse
pas 30% et pour la transformation directe du méthane en méthanol et en formaldéhyde, les
résultats sont encore trés insuffisants [46- 51].
Les procédés industriels pour la production des cyanures d’hydrogene a partir du méthane et
I’ammoniac ou I’ammoniac et I’oxygéne et par pyrolyse de 1’éthyléne sont par contre valables
mais nécessitent des conditions de travail tres severes (température supérieure a 1027°C) [52-
53].
Actuellement, la transformation indirecte du méthane en passant par le gaz de synthese

(mélange de CO et de Hy) est intéressante et fiable économiquement.
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11.2.2. Production du Gaz de synthese

De maniére générale, le gaz de synthése est un mélange d’hydrogéne et de monoxyde
de carbone (H,+CO) dont les différents procédés d’obtention sont résumés dans le tableau 2,
il peut étre obtenu par vaporeformage, reformage a sec ou oxy-reformage du méthane ou par
décomposition du méthanol [54, 55].
Le procéd¢ le mieux maitris€ et qui est utilis¢é dans 1I’industrie, pour la production de

I’hydrogéne et du gaz de synthese, est le vaporeformage du méthane [56].

Tableau 2 : Procédés pour la production du gaz de synthése a partir du méthane

Procédés industriels  Réaction AH ,_, (kJ/mol)  Application

Vaporeformage CH;+H,O «—> CO+3H, (1) 206 Production de gaz de synthese
CO; reformage CHs+ CO, «—> 2CO+2H, (2) 247  Production de gaz de synthése

Oxo-reformage CH4+1/20, «— CO+2H, (3) -36 Production de gaz de synthese

11.2. 3. Applications du gaz de synthése

Le méthane est d’abord converti en gaz de synthése (monoxyde de carbone et
hydrogéne) lequel est transformé en de nombreux produits: méthanol, alcools supérieurs,
aldéhydes, acides carboxyliques, hydrocarbures...etc. La syntheése des hydrocarbures, a partir
du gaz de synthese, est connue depuis 1902 lorsque Sabatier et Senderens obtiennent du

méthane sur des catalyseurs a base de cobalt et de nickel [57].

Cependant, ce sont les travaux de Franz Fischer et Hans Tropsch, & partir de 1923 qui ont
donné une grande importance a cette réaction qui portera par la suite leurs noms [58, 59].
Cette réaction consiste a hydrogéner le monoxyde de carbone sur des catalyseurs a base de
fer, cobalt ou nickel, a pression atmosphérique et a des températures comprises entre 180 et
250°C. Les produits formés sont un mélange complexe d’hydrocarbures linéaires et ramifiés
dont les principaux sont des paraffines ou des oléfines [60].

Les applications industrielles de cette réaction sont trés nombreuses, elles ont débuté en
Allemagne en 1938 [59, 61].
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I11. REFORMAGE SEC DU METHANE

La réaction de reformage du méthane par le dioxyde de carbone (Eq.2 tableau 2)
utilise deux gaz a effet de serre par excellence [62, 63]. D’un point de vue thermodynamique
la molécule de CO; est stable et nécessite donc des agents réducteurs comme 1’hydrogéne ou
un hydrocarbure comme le méthane [64].

L’intérét majeur de cette réaction réside dans les valeurs du rapport H,/CO proches de 1’unité
quand le mélange réactionnel de CH4; + CO; est steechiométrique. Cette valeur est trés
recherchée pour la fabrication de I’ammoniac et d’autres applications industrielles. De plus, il
y’ a la production de I’hydrogéne qui est I’une des énergies nouvelles et renouvelables, il est
considéré comme le carburant du futur en termes de développement des piles a combustibles,

de centrales électriques et de nouveaux véhicules non polluants.

I11.1. Catalyseurs de reformage sec du méthane

I11. 1.1. Les catalyseurs usuels

Les catalyseurs les plus couramment utilisés dans la réaction de reformage sec du
méthane sont des catalyseurs supportés, généralement constitués d'un oxyde métallique
déposé sur un support réfractaire stable dans les conditions opératoires qui sont souvent tres

séveres avec des températures de réaction élevées (entre 650°C et 1000°C).

Dans les réactions de reformage sec du méthane, la phase active est constituée d'espéces
métalliques [65]. Tous les métaux ne présentent pas la méme activité catalytique vis a vis de
la réaction de reformage sec du méthane. De méme, pour le support, I'activité du métal peut
varier selon le support utilisé. Par ailleurs, un nouveau concept de préparation de catalyseurs a
été mis au point; il s’agit de la" cristallisation de la phase solide (Spc)". Grace a cette
technique, des chercheurs sont arrivés a mettre au point des systémes catalytiques pour le
reformage sec et ’oxydation partielle du méthane en présence de particules de nickel

fortement dispersées [66].

I11. 1.2. Nature du métal

L’ensemble des ¢léments du groupe VIII (Rh, Pt, Ni, Co, Fe, Ir...) a I’exception de
I’Osmium sont connus comme étant plus au moins actifs vis-a-vis de la réaction de reformage
sec du méthane [67, 68]. Parmi les catalyseurs a base d’éléments cités précédemment, celui a
base de Rh est de loin celui qui présente des performances catalytiques intéressantes sans pour

autant montrer une forte tendance a la désactivation par dépot de coke [69-71].
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Cependant, les contraintes économiques ont stimulé et amplifié les recherches sur des
systemes a faible colt comme Ni, Co et Fe supportés, qui représentent une assez bonne
alternative au rhodium pour cette réaction [72].

Darujati et al. [73,74] ont obtenu des résultats prometteurs en utilisant des catalyseurs

carbures de molybdéne pour le reformage sec du méthane.

I11. 1.3. Influence du support
De nombreux travaux ont montré que le choix d’un support est un facteur déterminant
pouvant influencer 1’activité d’un catalyseur mais aussi sa stabilité thermique et sa résistance
au cokage. Le support présente plusieurs avantages, ainsi, il facilite la formation de fines
particules métalliques, permet une meilleure dispersion de la phase active et de ce fait offre
une grande surface catalytique. Il n’est pas nécessairement inerte, il existe des interactions
métal-support qui peuvent affecter positivement ’activité des catalyseurs [75].
L’importance du choix du support a été aussi mise en relief par les travaux de Ferreira-
Aparicio et al. [76] qui ont constaté deux séquences différentes pour des supports différents.
Sur Al,O3 : Rh > Ni > Pt > Ru >Ir > Co.
Sur SiO; : Ni > Ru > Rh, Ir >Co, Pt.

Les travaux de Uchijima et al. [77], de Nakamura et al. [78] vont dans le méme sens et ont
montré qu’a 693°C, Rh déposé sur Al,O; était 18 fois plus actif que quand il est déposé sur
SiO,. IIs ont abouti a la séquence suivante d’activités décroissantes :

Tsipouriari et al. [79], relie les performances catalytiques plutét a la taille des cristallites de

Rh. 11 constate I’évolution catalytique suivante :
Rh/ Al,O3 > Rh/ TiO, > Rh/ SiO,> Rh/ MgO.
De nombreux groupes de travail ont focalisé leur attention sur les supports TiO; et ZrO,. Ils

ont constate que sur ces supports, le Pt atteint des activités beaucoup plus élevées que quand il
est supporté par Al,O3 et SiO; [80].
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Bradford et al. [81] ont étudié de plus prés le catalyseur Pt/TiO,. lls ont constaté que ce
dernier possede de bonnes performances catalytiques qu’ils attribuent a la formation d’une

interaction métal-support pouvant promouvoir la dissociation de CH, et de CO,.

Lercher et al. [82, 83] ont étudié, un catalyseur a base de Pt déposé sur TiO; ainsi que sur
Al,O3 et ZrO,. lls ont trouvé que parmi ces trois supports, ZrO, conduit a de meilleures

performances d’un point de vue activité et stabilité.

Slagtern et al. [84], Bradford et al. [81] ont recommandé suite a leur travaux, d’utiliser des
supports a caractére basique avec un certain seuil aussi bien de basicité que d’acidité afin

d’inhiber le dépdt de carbone.

Par ailleurs, la littérature a reporté que CeO, peut étre un dopant ou un support adéquat pour
le nickel [85]. Il a été montré ces derniéres années que, CeO; additionné a 1’alumine rehausse

de maniére significative les performances catalytiques.

C’est ainsi que S. Wang [85] a examiné de plus prés une série de catalyseurs Ni/Al,Os,
Ni/CeO, et Ni/Al,03-CeO,. Il a montré que Ni/Al,03-CeO, présente de meilleurs résultats
d’un point de vue activité catalytique et stabilité par rapport a Ni/CeO- seul (sans alumine),

utilisé comme support du nickel.

Schuurman et al. [86] ont montré que I’addition de MgO a un systéme catalytique a base de
Ru dispersé sur du carbone inerte améliore les performances du catalyseur de base.
Erdohelyi et al. [87], ne notent aucune différence entre les catalyseurs a base de Rh déposé sur
TiO,, Al,03, SiO,, MgO contrairement au Pd, pour lequel ils observent la séquence d’activité
décroissante suivante :

TiO; > Al,O3 >SiO; > MgO.

Dans de nombreux travaux, il a été question de 'utilisation de zéolithes comme éventuels
supports pour la reaction de reformage sec du méthane.

Ainsi, D. Halliche et al. [88, 89] ont testé des catalyseurs a base de zéolithe Y (USY)
échangée par une série de métaux de transition Co, Cr, Fe et Ni. Ils ont constaté que, a
I’exception de NiUSY, I’ensemble des catalyseurs est resté inactif vis-a-vis du mélange

réactionnel.
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Crisafulli et al. [90] ont comparé un support zéolithique (ZSM-5) a un support classique
(SiO,) et ont constaté que quand le nickel est déposé sur SiO,, il donne de meilleurs résultats
en termes d’activité et stabilité. Cependant, Ru déposé sur SiO, présente une plus faible

activité que lorsqu’il est supporté sur ZSM-5.

I11.2. Désactivation des catalyseurs

Les probléemes majeurs rencontrés pour les catalyseurs supportés, et en particulier a
base de Ni, sont les phénomenes de dépot de carbone et de frittage de I’espéce active qui
favorisent la formation de carbone inactif. Celui-ci empoisonne la surface du catalyseur et
entraine une perte d'activité. Le frittage est un phénomeéne qui résulte de la migration et de
I’agglomération des particules métalliques (sous forme d'agrégats) entrainant une diminution

de la dispersion de I’espéce active.

Le principal probleme des catalyseurs de reformage des hydrocarbures, par O, H,O ou CO,,
est leur désactivation par le coke. Ainsi pour le reformage du méthane, on note plusieurs
réactions possibles conduisant a la formation de carbone de surface par décomposition du

méthane ou du monoxyde de carbone.

CH; <~ C+2H, AHsooec = 91kJ/mol

2CO < C+CO, AHsoocc =-170 kJ/mol
CO+Hy«— C+H)0 AHsoocc =-136 kJ/mol

CO,+2H; - 2H,0+C AHsgooec = -103 kJ/mol

Parmi les différents parametres qui peuvent avoir un impact sur la formation de coke nous
pouvons citer : le réle du métal, du support, des propriétés acido-basiques du support, des
interactions meétal-support, de la dispersion de la phase active métallique, des conditions de la

réaction.

Cependant, la désactivation des catalyseurs de reformage du méthane, et en particulier les
catalyseurs a base de nickel, a souvent été assimilée a la diminution de la surface active.

La perte de la surface active est une conséquence de phénomeéne de frittage des particules. Le
frittage des particules métalliques, qui résulte de I’agglomération des especes actives, se

traduit par la formation de grands ensembles métalliques et par une chute de la dispersion de
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la phase active. Tous ces phénomenes favorisent 1’accumulation d’un carbone dit inactif ou
toxique [79]. En effet I’accumulation de carbone peut bloquer les sites actifs et provoquer la

désactivation du catalyseur.

I11. 3. Les avantages de I’utilisation des structures bien définies dans les réactions de
reformage du méthane

Pour augmenter la dispersion de la phase active, plusieurs possibilités ont été
suggerées.
La premiére consiste a choisir un support permettant d’assurer la dispersion de la phase
métallique [91]. Le support doit avoir une surface spécifique suffisamment élevée pour que la
dispersion du métal soit maximale. Par ailleurs, il a été démontré que la dispersion de la phase
métallique dépend des interactions entre le support et le métal; plus ces interactions sont
fortes et moins les particules métalliques sont mobiles et plus la formation d’agrégats est peu
probable.
Une autre possibilité d'augmenter la dispersion de 1’espéce active au sein d'un catalyseur est
I'insertion de la phase métallique dans une structure bien définie telle que la pyrochlore
A,B,07 [92], pérovskite ABO3 [93,94], solution solide de type AO-BO [95-100] ou spinelle
AB,0, [101-110] et hydrotalcite [111-118]. La forte interaction existant entre les différents

¢léments de la structure devrait permettre de limiter le frittage de 1’espece active.
L’insertion de I’espéce active dans des structures bien définies présente plusieurs avantages :

- I’espéce active est répartie de manicre assez homogeéne dans la structure, donc bien
dispersée, ce qui crée un phénomeéne de dilution.

- L’espece active est en interaction forte avec la structure, donc moins mobile qu’a la surface
d’un support classique.

- La structure sert de réservoir a I’espéce active qui peut s’activer progressivement par une
réduction conduisant a I’obtention de sites métalliques bien dispersés. Cette bonne dispersion

est le résultat de fortes interactions existant entre les différents éléments de la structure.

Ces propriétés devraient donc permettre de limiter la formation de gros agrégats de I'espéce
active.

Les hydrotalcites ont trouve leur importance dans différents domaines tels que la catalyse. Ce
type de matériaux a attiré beaucoup d’attention dans les réactions de transformation du

méthane. Les solides Ni/Al, Ni/Mg/Al et Ni/Ca/Al obtenus a partir des hydroxydes double
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lamellaire pour la fabrication du gaz de synthese par oxydation partielle de méthane ont été
largement étudiés avec des résultats prometteurs [119-123]. Vaccari et al.[124] ont rapporté
qu’une série de catalyseurs a base de Rh et Ru supportés sur MgO préparés par calcination
des hydroxydes doubles lamellaire appliqués a la réaction d’oxydation partielle du méthane,
ils ont constaté que plus le rapport molaire Mg/Al est elevé plus le spinelle est formé ce qui
conduit a une bonne distribution des particules. Ainsi 1’échantillon a forte teneur en MgO
présente une importante activité. Tsyganokov et al. [125] ont étudié 1’oxydation partielle du
méthane combiné au reformage sec du méthane (OPM-RSM) en gaz de synthése a 850°C sur
des métaux nobles supportés sur Mg/Al oxydes mixtes, ils ont montré que Ru donne de
meilleures performances catalytiques et que la quantité du métal noble pourrait étre abaissée
de 2,0 24 0,1% du poids sans aucune diminution de I’activité catalytique et de la sélectivité

en gaz de synthese.
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Chapitre 11 Préparation et Caractérisation des Catalyseurs

I. INTRODUCTION

L’objectif premier de toute recherche en catalyse est I’obtention d’un systéme
catalytique présentant des caractéristiques physiques et chimiques permettant d’atteindre les
meilleures performances aussi bien en activité, sélectivité et en durée de vie du catalyseur.
Aussi, le choix d’une méthode de préparation adéquate est essentiel, car selon la méthode
choisie, il est possible d’obtenir différentes morphologies de catalyseurs, des compositions de
phases variables, des systemes présentant des interactions métal-support importantes ce qui

influe de maniére directe sur les performances catalytiques du solide.

Dans cette ¢tude nous avons choisi de développer la synthése d’un catalyseur efficace a base
d’hydroxydes doubles lamellaires. Ces derniers ont été choisis pour leurs propriétés physico-
chimiques diverses, telles que leur nature acido-basique (modulable a volonté), leurs
propriétés redox ainsi que des surfaces spécifiques relativement importantes. Ces composes

ont pour formule générale :

[M MG (OH) o] [A™ ] n .m H,0

Ou :
M?*, M3 : cations divalents et trivalents situés dans les centres des octaédres dans

les couches hydroxylées.
x : le rapport (n (M*")/ n (M**+M**)).
A" anion échangeable de la couche inter lamellaire.
Ce chapitre relate dans un premier temps, les différentes méthodes de préparation utilisées
pour la synthese des solides.

Dans un deuxiéme temps, nous examinerons les résultats de caractérisations physico-
chimiques obtenus par analyse chimique (SAA), mesures de surfaces spécifiques et porosité
(BET), diffraction des rayons X (DRX), réduction en température programmée (RTP),
spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR), microscopie électronique a
balayage (MEB) des échantillons non calcinés et calcinés a 800°C pendant 6h.

Enfin, dans un troisieme temps, nous aurons a exposer aussi dans ce chapitre les reésultats de

caractérisations par diffraction des rayons X (DRX), microscopie éelectronique a balayage
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(MEB), mesures des surfaces spécifiques et porosité (BET) de nos catalyseurs activés sous H,

a une température de 750°C.

Il. DESCRIPTION DES DIFFERENTES METHODES DE SYNTHESE

Trois méthodes de synthése sont utilisées (coprécipitation, coprécipitation en présence
d’EDTA et imprégnation).

Nous avons mis au point trois séries de catalyseurs:

Série 1 : elle est constituée des solides synthétisés par la méthode de coprécipitation ou nous
avons examiné I’effet de la nature des cations divalents et trivalents (M** et M*" ) par
introduction des cations Mg®* dans la structure double lamellaire des solides NiAI-HT et
NiCe-HT (avec un rapport molaire Ni**/Mg®*=1 et la substitution des cations AI** par des
cations Ce*". Les solides ainsi obtenus sont notés : NiAl-HT, NiMgAI-HT, NiCe-HT et
NiMgCe-HT.

Série 2 : elle est constituée des solides préparés aussi par la méthode de coprécipitation en
introduisant dans la structure du solide NiMgAI-HT des teneurs croissantes en cérium par
variation du rapport molaire AI**/Ce®*, notés NiMgAICe-x-HT (x: taux de substitution
d’aluminium par le cérium). Les matériaux obtenus sont notés: NiMgAI-HT, NiMgAlICe-1-
HT, NiMgAICe-2-HT et NiMgCe-HT.

Série 3 : cette série est constituée des matériaux Ni/Mg/Al préparés selon trois protocoles :

i) coprecipitation (NiMgAI-HT).

ii)  coprécipitation en intercalant les cations Ni’*" dans I’espace inter-feuillet de la
structure hydrotalcite MgAI-HT a I’aide de I’agent complexant EDTA [Acide
éthylene diamine tétra acétique].

iii)  imprégnation des espéces Ni** sur le support MgAl-HTc (obtenu par calcination
de I’hydrotalcite MgAl-HT a 450°C, (6h a 1 °C/min)). Les solides obtenus sont:
NiMgAI-HT, [Ni(EDTA)]MgAI-HT et Ni/MgAl.

Pour I’ensemble des échantillons synthétisés, nous avons choisi :
- Un rapport molaire, R=(n (X (M2 IM*3))=2
-0,29 < X < 0,33 avec, X=(n (M*)/ n (M**+M*)), n= nombres de moles.
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11.1. Méthode de co-précipitation

La co-précipitation consiste a dissoudre dans I’eau, différents sels métalliques en
proportions steechiométriques, puis a faire précipiter les cations métalliques par addition d’un
agent précipitant. Dans notre cas nous avons choisi le mélange (NaOH + Na,CO3z) comme
agent précipitant. Le précipité obtenu, filtré puis lavé est le précurseur du catalyseur.

Les étapes de préparation des solides par la méthode de coprécipitation adoptée pour la

préparation des échantillons des séries 1 et 2, sont résumées sur le schéma présenté dans la

figure 1.
Solution (A) Solution (B)
Sel d’un métal divalent: M2+(N03)2. 6H,0 Carbonate de sodium: Na,CO3
Sel d’un métal trivalent : M®** (NO3)s. 9H,0 Hydroxyde de sodium: NaOH

Mélange de A et B goutte a goutte sous agitation
(1 h 30 min a température ambiante a pH = 12)

l

Lavage du gel & I’eau bidistillée
et séchage une nuit a 1’étuve (80 °C)

l

Calcination a 800°C (6h a 4°C/min)

Figure 1: Protocole de synthése des solides par la méthode de coprécipitation.

Les solides calcinés de la série 1 sont notés: NiAI-HTc, NiMgAI-HTc, NiCe-HTc et
NiMgCe-HTec.

Les solides calcinés de la série 2 sont notés : NiMgAI-HTc, NiMgAI-Ce-1-HTc (Ce%=10),
NiMgAICe-2-HTc (Ce%=50) et NiMgCe-HTc.
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I1.2. Méthode de coprécipitation en présence de I’acide éthyléne diamine tétra acétique
(EDTA)

Le solide [NI(EDTA)]MgAI-HT est préparé par la méthode de coprécipitation en
intercalant les cations Ni?* dans I’espace inter-feuillet de la structure hydrotalcite MgAI-HT &
I’aide de 1’agent complexant EDTA. En effet, la littérature rapporte 1’aptitude des cations a
former des complexes anioniques avec I’EDTA et celle des hydrotalcites a intercaler ces

especes anioniques dans leur espace inter lamellaire [1, 2].

Ce solide est synthétise en deux etapes :

a) La premiére étape consiste a synthétiser le complexe [Ni(EDTA)]*” identifié par sa

couleur bleu selon le protocole expérimental résumé apres.

Solution (A) : Ni(NO3),, 6H,0 Solution (B) : (EDTA)

N, _—

Addition de la solution A goutte a
goutte a la solution B avec agitation a
température ambiante

l

Solution (C) : Complexe bleu [Ni(EDTA)]*

Figure 2 : Schéma de synthése du complexe de [Ni(EDTA)]*" de couleur bleu.
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b) La deuxiéme étape consiste en la préparation du solide [Ni(EDTA)]MgAI-HT selon le

mode opératoire suivant :

Solution (Ay) Solution (A_l)
Solution aqueuse de nitrate de Mg et Al Hydroxyde de sodium: NaOH

N

Addition des solutions (A1) et (Az) goutte a goutte a la solution (C)
sous agitation (1 h 30 mina 63°C a pH = 10)

Agitation du mélange bleu péle (1h a 63°C)

v

Meélange bleu péle sous reflux pendant 18 h a 63°C

v
Lavage du gel a I’eau bidistillée
et séchage 1 nuit a I’étuve (80 °C)

v
Calcination a 800°C (6h a 4°C/min)

Figure 3 : Protocole de synthése du solide par la méthode EDTA.

Le solide calciné est noté : [Ni(EDTA)]MgAI-HTc

I1.3. Méthode de ’'imprégnation séche

La préparation des catalyseurs par imprégnation séche est la méthode la plus usuelle
pour développer une méthode relativement simple des matériaux catalytiques. Cette
technique consiste a mettre en contact la solution des sels précurseurs de la phase active, avec
le support pour permettre au métal de s’ introduire dans les pores de celui-ci. Afin d’avoir une
répartition homogeéne de la phase active, la solution des sels précurseurs a été ajoutée goutte a
goutte puis séchée al’étuve. Les solides obtenus sont calcinés sous air a 800°C.

Le solide Ni/MgAl est synthétisé en deux étapes :
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a) Synthese du support MgAI-HTc obtenu par calcination a 450°C, (6h a 1°C/min)
de I’hydrotalcite MgAl-HT (avec un rapport molaire = 2, préparé selon le schéma
précédemment donné en figure 1.

b) Imprégnation de nickel sur le support MgAI-HTc, suivant le protocole

expérimental résumé dans la figure 4.

Support MgAI-HTc mouillé dans un Solution A : Ni(NOs3),, 6H,0
volume d’eau Vr et séché pendant la nuit. dissout dans le volume d’eau Vr

N —

(Solution A + Support) (Agitation manuelle 2h)
Séchage a I’é¢tuve (une nuit).

'

Broyage du produit et obtention du solide Ni/MgAl

Calcination a 800 °C (6h a 4 °C/min) sous air

Figure 4 : Protocole de préparation du solide par imprégnation.

Le solide calciné est noté : Ni/MgAl-c.

I1. CARACTERISATION DES CATALYSEURS

L’interprétation des performances catalytiques et la compréhension du mécanisme
réactionnel de 1’acte catalytique nécessitent une bonne connaissance des propriétés physico-
chimiques des catalyseurs.
Plusieurs techniques ont été utilisées pour mieux comprendre les propriétés structurales et
texturales des catalyseurs a savoir : Analyse chimique, BET, Analyse par diffraction aux
rayons X, microscopie électronique a balayage(MEB), Réduction en température programmée
(RTP). Le principe et les conditions opératoires de chaque technique utilisée sont détaillés en

annexe.
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I11. 1. ANALYSE CHIMIQUE

L’analyse chimique des échantillons calcinés a été évaluée par (SAA). Cette méthode
d’analyse nous permet de déterminer la teneur de chaque ¢lément constituant le catalyseur,
afin d’établir une formulation chimique bien définie du systéme catalytique. La composition

chimique obtenue pour les différents solides est reportée sur le tableau 1.

Tableau 1 : Analyse chimique des catalyseurs calcinés a 800°C.

Catalyseurs x =n (M%) Rapport molaire Formules chimiques
/n (M*+M*)) | R= (@0 EMZM™)

NiAI-HTc 0,34 1,94 Nig,e6Alo.34
NiMgAI-HTc 0,32 2,12 Nio 36MQo32Al0 32
NiCe-HTc 0,34 1,94 Nio 66Ce€0,34
NiMgCe-HTc 0,31 2,22 Nio 36Mgo 33Ce 0,31
NiMgAICe-1-HTc 0,32 2,06 Nig 33Mgo 33Al0,29Ce0 03
NiMgAICe-2-HTc 0,31 2,16 Nio 33MQo34Al 0,16C€0 15
MgAI-HTc 0,34 1,94 Mgo,66Al0,34
[Ni(EDTA)JMgAI-HTc 0,34 1,94 [Nio.30] Mgo 66Alo 34
Ni/MgAl-c 0,34 1,94 30%NiO/MgAl

Il ressort de ce tableau que le rapport molaire expérimental est proche du rapport molaire
théorique escompté (n (M*/ M*" = 2). D’autre part, les valeurs de x obtenues sont comprises
entre 0,31 et 0,34 elles correspondent aux valeurs optimales pour une bonne cristallisation
de la structure hydrotalcite  telles que rapportées dans la littérature [3, 4]. Tous ces

paramétres confirment les bonnes conditions de préparation des solides.

I11. 2. ANALYSE TEXTURALE

La texture d’un solide est définie par sa surface spécifique, son volume poreux total, la
forme de ses pores et la distribution des rayons de ses pores. La connaissance des propriétés
texturales d’un catalyseur a dans la pratique, une grande importance, car la taille des
particules et leur porosité ont une influence directe sur le nombre et 1’accessibilité des sites

catalytiques.
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L’analyse des isothermes d’adsorption-désorption d’azote et les mesures de porosités ont été
réalisées sur les échantillons non calcinés et calcinés via un appareil de type Micromeritics
ASAP 2010, reli¢ a un ordinateur permettant I’ interprétation et I’interpolation des résultats en
utilisant les équations BET et BJH. Avant chaque expérience, les échantillons sont dégazes
a 150°C pendant 2h sous vide.

I11. 2. 1. Effet de la nature des cations M*" et M** sur la texture des solides de la série 1
Nous avons examiné I’effet de la nature des cations M?* et M** sur la texture des

échantillons calcinés et non calcinés de la série 1.

Le tableau 2 présente les valeurs des surfaces spécifiques, le volume poreux, le volume

microporeux et les diamétres moyens des pores des échantillons non calcinés.

Tableau 2 : Caractéristiques texturales des échantillons non calcinés de la série 1.

Echantillons S.BET Volume poreux | Volume microporeux | Diametre moyen

Non calcinés | (m?/g) (cm®/g) (cm®/g) des pores (nm)
NIAI-HT 68 0,116 0,00193 6,8
NiMgAI-HT 96 0,345 0,00325 12,9
NiCe-HT 176 0,455 0,00861 10,3
NiMgCe-HT 117 0,317 0,00346 10,8

L’examen des surfaces spécifiques des échantillons, a mis en relief I'influence de
I’introduction des cations Ce** et Mg?* dans la structure des solides. En effet, la substitution
des cations AI** par Ce** dans le cas du solide NiAI-HT conduit & une augmentation sensible
de la surface spécifique, 68 4176 m?/g et 96 a 117 m?/g dans le cas des solides NiMgAl-
HT et NiMgCe-HT respectivement. L’introduction du cation Mg?*dans le solide NiAI-HT
conduit & une augmentation de la surface spécifique, qui atteint 96 m?/g. En revanche, son
introduction dans le solide NiCe-HT conduit & une diminution de la surface spécifique, 176 a
117 m#/qg.

Pour I’ensemble des solides, nous avons également examiné la structure poreuse. On peut
noter que le diamétre moyen des pores varie entre 6,8 nm et 12,9 nm, confirmant le caractére
mésoporeux de ces materiaux.

L’introduction du magnésium dans le solide NiAI-HT conduit & une augmentation du

diamétre des pores. 6,8 nm a 12,9 nm. En revanche, cet ajout du magnésium dans le solide
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NiCe-HT ne provoque qu’une légére modification des diamétres poreux, (8=10,3nm et 10,8

nm)

L’examen des valeurs des volumes poreux pour 1’ensemble des solides, montre que celles-Ci
évoluent entre 0,116 et 0,455 cm®/g et nous remarquons que le volume des micropores est
voisin de zéro confirmant ainsi, que 1’ensemble des pores de nos matériaux sont de type

mésoporeux.

Les isothermes d’adsorption - désorption d’azote sont reportées sur la figure 5a, I’ensemble
des solides présentent des isothermes du type IV caractérisées par un palier au voisinage de
la saturation, les courbes d’adsorption- désorption présentent une hystérésis du type H1
typique des solides mésoporeux [5].

La boucle d’hystérésis présente des branches d’adsorption et de désorption paralléles et
presque verticales. Ce type de boucle d'hystérésis indique que les solides possédent des tailles
de pores et une mesoporosité uniformes de forme tubulaires, ouverts aux deux extrémités et

dont la section, circulaire ou polygonale, varie peu sur toute la longueur du tube [6].

Le tableau 3 regroupe les résultats de mesure des surfaces spécifiques, de volume poreux,
des volumes microporeux et des diamétres moyens des pores des échantillons calcinés a
800°C,

Tableau 3 : Caractéristiques texturales des échantillons calcinés de la série 1.

Echantillons S.ser | Volume poreux | Volume microporeux | Diametre moyen des
calcinés (m?/g) (cm®/g) (cm*/g) pores (nm)
NiAl-HTc 114 0,253 0,00203 8,9
NiMgAI-HTc 101 0,305 0,00300 12,9
NiCe-HTc 41 0,257 0,00100 24,9
NiMgCe-HTc 20 0,0513 0,00403 10,0

La surface spécifique des échantillons contenant 1’aluminium (NiAI-HT) augmente apreés
calcination, 68 & 114 m%g pour le solide NiAl-HTc. Cette augmentation de la surface
spécifique a largement été décrit dans la littérature, elle est associé au départ de molécules de
CO; et de molécules d’eau dans I’espace inter-lamellaire selon un mécanisme dit « cratering »

[7, 8]. En revanche, les solides contenant le cérium, adoptent un comportement tout a fait
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différent. Une diminution franche des surfaces spécifiques est enregistrée apres calcination
des échantillons. En effet, elles passent de 176 & 41 m?/g dans le cas du solide NiCe-HTc et
de 117 & 20 m?/g dans le cas du solide NiMgCe-HTc. La formation des phases de CeO, dans
les porosités de 1’échantillon durant 1’étape de calcination serait probablement la cause de

cette diminution selon la littérature [9].

Aprés traitement thermique des solides, les diametres des pores restent dans le domaine
mésoporeux. Il apparait ainsi que le traitement thermique des échantillons influe tres peu sur
ce parameétre, a I’exception du solide NiCe-HTc qui présente une valeur de diametre moyen
de pores double de celle enregistrée avant la calcination.

En revanche les valeurs des volumes poreux semblent étre influencées par le traitement
thermique. Le volume poreux du solide NiAl-HTc passe de 0,116 & 0,253 cm*/g. Quant au
solide NiMgAI-HTc, son volume poreux diminue 0,345 & 0,305 cm/g.

Les valeurs des volumes poreux des échantillons contenant le cérium diminuent. Cette
diminution est plus importante dans le cas du solide NiMgCe-HTc. Ceci est du a la formation
de la phase CeO, qui est un matériau aporeux, qui s’insere dans les pores du matériau comme

rapporté dans la littérature [9].

Les volumes des micropores des composés calcinés, comme le montre le (tableau 3) sont
pratiquement nuls. Ces observations confirment encore une fois que les oxydes mixtes issus

des hydroxydes doubles lamellaires sont des matériaux mésoporeux.

Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote des échantillons calcinés sont
représentées sur la figure 5b. Les isothermes obtenues présentent la méme allure que celles
des solides non calcinés. Elles sont de type type IV et présentent une boucle d’hystérésis de
type H1. Ceci montre que les solides, provenant de la décomposition thermique des

hydroxydes double lamellaire conservent la méme forme des pores.
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Figure 5 : Isothermes d’absorption-désorption de N, des échantillons de la série 1,

(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés.
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IIL 2. 2. Etude de I’effet de la teneur en cérium sur la texture des solides de la série 2
L’évolution des surfaces spécifiques et celle de la porosité des solides en fonction de

la teneur de cérium introduite ont été étudiées pour les échantillons non calcines et calcines.

Les valeurs des surfaces specifiques, volume poreux, volume microporeux et diametres des

pores moyens des échantillons non calcinés sont regroupés dans le tableau 4.

Tableau 4 : Caractéristiques texturales des échantillons non calcinés de la serie 2.

Echantillons S.BeT Volume Diamétre Volume Taux de
(m?/g) poreux moyen des | microporeux substitution
(cm®/g) pores (nm) (cm®/g) en Ce (%) molaire
NiMgAI-HT 96 0,345 12,9 0,00325 0
NiMgAICe-1-HT 150 0,191 5,0 0,00240 10
NiMgAICe-2-HT 205 0,248 4,8 0,00170 50
NiMgCe-HT 117 0,317 10,8 0,00346 100

Il apparait clairement que la substitution partielle de 1’aluminium par le cérium influe de
maniére significative sur les valeurs de surfaces spécifiques, de sorte qu’elles augmentent
quand la teneur en cérium augmente de 10 & 50 %) de 96 m%/g & 150 m?/g pour NiMgAlCe-1-
HT et & 205 m?/g pour NiMgAICe-2-HT. Ce résultat suggére que la présence simultanée
d’aluminium et de cérium favoriserait I’augmentation de la surface spécifique. La substitution
totale de I’aluminium par le cérium, n’implique qu’une légére augmentation de la surface
spécifique, elle est de 96 m?%/g pour le solide NiMgAI-HT et de 117 m?g pour le solide
NiMgCe-HTc.

Le diamétre moyen des pores du solide NiMgAI-HT est de 12,9 nm, la substitution totale de
I’aluminium par le cérium n’influence pas la valeur du diametre moyen des pores qui est de
méme ordre de grandeur. En revanche, la substitution partielle de 1’aluminium par le cérium
(NiMgAICe-1-HT et NiMgAICe-2-HT) conduit a une diminution trés importante,
pratiquement de la moitié de diamétre moyen des pores. Les valeurs des diamétres des pores
obtenues pour les différents composés restent dans le domaine de la mésoporosité.

Le volume poreux de 1’échantillon NiMgAIl-HTc est supérieur au volume poreux de ses
homologues de la méme série contenant le cérium. Il pourrait s’agir d’un colmatage des pores

par le cérium, dans le cas de ces derniers.
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Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote des échantillons non calcinés sont
représentées sur la figure 6a. Tous nos solides présentent comme dans le cas précédent, des
isothermes du type IV caractéristiques d’une texture mésoporeuse, un phénomene d'hystérésis

de type H1 trés apparent y est observé [10].
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Figure 6 : Isothermes d’absorption-désorption de N, des échantillons de la série 2,

(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés.
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Les résultats de la caractérisation texturale des solides aprés un traitement thermique des

échantillons & 800°C sont donnés dans le tableau 5.

Tableau 5 : Caractéristiques texturales des échantillons calcinés de la série 2.

Catalyseurs (?ﬁ E/E;) \églrl;umxe Dr:;alg?/itnre mi\c/rool ggrfux Taux de
(cmg) des pores (cm®/g) substitution
(nm) en Ce (%)
molaire
NiMgAI-HTc 101 0,305 12,9 0,00300 0
NiMgAICe-1-HTc 98 0,280 9,9 0,00253 10
NiMgAICe-2-HTc 80 0,271 13,5 0,00072 50
NiMgCe-HTc 20 0,0513 10,0 0,00403 100

Aprés calcination des échantillons de la série 2, la surface spécifique du solide NiMgAI-HTc
augmente. En revanche, les solides contenant le cérium voient leurs surfaces spécifiques
diminuer. Cette diminution devient plus importante avec 1’augmentation de la teneur en
cérium. Ce résultat pourrait étre expliqué dans ce cas aussi, par la formation de CeO, qui

couvrirait la surface du solide [9, 11].

Les diametres des pores varient entre 9,9 nm et 13,50 nm ce qui confirme le maintien de la
nature mésoporeuse de ces solides méme apres traitement thermique. Les valeurs des
diamétres des pores doublent aprés 1’étape de calcination dans le cas des solides NiMgAICe-
1-HTc et NiMgAICe-2-HTc.

Les valeurs des volumes poreux sont respectivement 0,305 cm®/g, 0,280 cm®/g, 0,271 cm®/g
et 0,0513 cm*g pour les solides NiMgAI-HTc, NiMgAICe-1-HTc, NiMgAICe-2-HTc et
NiMgCe-HTc, nous constatons que ces valeurs diminuent avec I’augmentation de la teneur en
cérium. Cette baisse peut étre due au colmatage des mésopores par les espéces CeO,. Pour

ces solides, également, la microporosité est pratiquement nulle.

Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote obtenues en présence des €chantillons
calcinés sont représentées sur la figure 6b. Ces isotherme présentent la méme allure que
celles obtenues avant traitement thermique (isothermes de type 1V), avec des hystérises de

type H1.
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111. 2.3. Effet de la méthode de préparation sur la texture des solides de la série 3
L’évolution de la texture des solides obtenus par différentes méthodes de synthese

(décrites précedemment) est illustrée par les valeurs reportées dans le tableau 6.

Tableau 6 : Caractéristiques texturales des échantillons non calcinés de la serie 3.

Echantillons S.BET Volume Volume microporeux | Diamétre moyen
(m?/g) poreux (cm®/g) des pores (nm)
(cm®/g)
NiMgAI-HT 96 0,345 0,00325 12,9
[NI(EDTA)]MgAI-HT 6 0,00733 0,0004 49
Ni/MgAl 20 0,235 0,00173 9,5

Les surfaces spécifiques des échantillons NiMgAI-HT, Ni/MgAl et [Ni(EDTA)]MgAI-HT
sont respectivement 96, 20 et 6 m?/g. Ces résultats sont tout & fait cohérents avec les
différentes méthodes de préparation. En effet, il est admis que la coprécipitation permet
d’obtenir des surfaces spécifiques plus importantes que 1’imprégnation. La faible surface

spécifique observée dans le cas du solide obtenu par la méthode EDTA peut étre expliqué par

la pénétration de I’acide éthyléne diamine tétra acétique (EDTA) dans les pores du matériau.

Les valeurs des diamétres moyens des pores sont dans le domaine des matériaux mésoporeux.
Il est a noter que le diametre moyen des pores (de 4,9 nm) du solide [Ni(EDTA)]MgAI-HT
est le plus faible comparé a ses homologues de la méme série et qui se situent entre 9,5 et
12,9 nm. La méme évolution est constatée en ce qui concerne les volumes poreux. En effet le
volume poreux est le plus faible dans le cas du solide [Ni(EDTA)]MgAI-HT. Le faible
volume et diametre des pores du solide [Ni(EDTA)]JMgAI-HT est du au colmatage des pores
par I’acide éthyléne diamine tétra acétique (EDTA). Pour les trois composés, les valeurs des

micropores sont pratiqguement nulles.

Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote des échantillons non calcinés
sont représentées sur la figure 7a. Les isothermes des solides NiMgAI-HT et Ni/MgAl sont
des isothermes de type IV avec des hystérésis de type H1 typique des matériaux méesoporeux.
En revanche le solide [Ni(EDTA)]JMgAI-HT présente des isothermes de type Il, selon la
classification de I'I[UPAC, caractéristiques des matériaux macroporeux. L’existence d’une

boucle d’hystérésis est due a la présence probable de mésopores [12-14]. Cette étude
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texturale, nous permet de conclure que la méthode de synthése influe sur la texture de ces

solides.
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Figure 7 : Isothermes d’absorption-désorption de N, des échantillons de la série 2,

(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés.

Les résultats de mesure de surfaces spécifiques, de volume poreux, de volume microporeux

et des diametres moyens des pores des échantillons calcinés sont regroupés dans le tableau 7.

Tableau 7 : Caractéristiques texturales des échantillons calcinés de la série 3.

Catalyseurs S.BeT Volume Volume Diamétre moyen
(m2/g) poreux microporeux (cm3/g) des pores (nm)
(cm®/g)
NiMgAI-HTc 101 0,305 0,00300 12,9
[Ni(EDTA)]MgAI-HTc 76 0,195 0,00101 10,1
Ni/MgAl-c 48 0,168 0,00038 13,9

Aprés un traitement thermique des échantillons, les valeurs de surfaces spécifiques

augmentent, notamment, dans le cas des composés Ni/MgAl-c et [Ni(EDTA)]MgAI-HTc.

Elle est particulierement importante pour ce dernier composé pour lequel la surface spéecifique

passe de 6 m?/g & 76 m?/g. Cette forte augmentation s’explique par le départ des carbonates et
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des molécules d’eau inter-lamellaire d’une part, suivie par la combustion du ligand (EDTA) *

comme rapporté dans la littérature [1].

Ces résultats montrent I’influence de 1’étape de calcination sur la texture des catalyseurs. Le
solide préparé par imprégnation Ni/MgAl-c présente la plus faible surface spécifique comparé
a ses homologues obtenus par coprécipitation.

Les diametres moyens des pores sont compris entre 10,1nm et 13,9 nm, confirmant ainsi le
maintient de la mésoporosité des matériaux calcinés obtenus aprés traitement thermique a
800°C. Le volume poreux du solide NiMgAI-HTc préparé par coprécipitation est supérieur
aux volumes poreux de ses homologues de la méme série. Par ailleurs, le volume des
micropores est proche de zéro.

Ces observations nous permettent de conclure que la texture de ces solides est fortement
modulée par la méthode de préparation. Le mode opératoire est un facteur déterminant dans

I’évolution de la surface spécifique et de I’indice de porosité.

Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote des échantillons calcinés sont
représentées sur la figure 7b. Les isothermes obtenues pour les solides (NiMgAI-HTc et
Ni/MgAl-c) présentent une allure similaire a celles obtenues pour les échantillons non
calcinés. En revanche, le solide [Ni(EDTA)]JMgAI-HTc présente une isotherme d’une allure
différente de celle observée avant calcination de sorte qu’il présente une isotherme de type IV
avec un phénoméne d’hystérésis de type H1. Pour ce composeé, la calcination conduit a la
disparition des macropores présents dans 1’échantillon non calciné, il présente une structure

mésoporeuse comme ses homologues de la méme série.

I11. 3. ANALYSE STRUCTURALE DES CATALYSEURS PAR DRX

Les diffractogrammes des rayons X sont enregistrés au moyen d’un appareil Siemens D-501et

leur exploitation se fait a I’aide d’un logiciel (X Pert Highscore).
I11. 3.1.Effet de la nature des cations M?* et M** sur la structure des solides de la série 1

Nous avons étudié I’effet de la nature des cations M*" et M** sur la structure des
échantillons non calcinés et calcinés. Les diffractogrammes de Rayons X des échantillons non

calcinés sont représentés sur la figure 8a. Les diffractogrammes des échantillons (NiAI-HT
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et NiIMgAI-HT) obtenus, mettent en évidence la présence d’une structure bien cristallisée.

L’indexation des pics principaux permet de distinguer deux types de pics :

- Des pics intenses, aigus et symétriques : (003), (006), (110) et (113)
- Des pics larges asymétriques : (012), (015) et (018)

Ces deux types de pics constituent une référence ou une empreinte caractéristique de la
structure double lamellaire appelée aussi « brucite ». La littérature rapporte que I’indexation
des raies des rayons X peut étre effectuée avec une maille hexagonale comportant trois
feuillets par maille [7, 15]. Les hydrotalcites non calcinées sont d’ailleurs considérées comme
«composés isomorphes » de la brucite. Celle-ci pourrait étre obtenue par un simple
remplacement des cations Mg?* et AI** par d’autres cations divalent et trivalent dans la

matrice de la brucite.

Le calcul des parametres cristallographiques (a et ¢) de ces deux échantillons non calcines,

dans nos conditions opératoires sont donnés dans le tableau 8, sachant que :

a= 2d11o etc= 3doo3
Ou:
- «a» correspond a la distance des deux cations métalliques voisins.

- « ¢ » correspond a trois fois la distance entre deux feuillets hydroxylés.

Tableau 8 : Distances interréticulaires (003), (110) et paramétres de maille a et ¢

correspondants aux échantillons non calcinés.

Echantillons d (110, (A) d (003) (A) a(A) c(A)
NiAI-HT 1,51 7,53 3,02 22,59
NiMgAI-HT 1,51 7,38 3,02 22,14
NiCe -HT - - - -
NiMgCe-HT - - - -

Ces valeurs sont proches de celles rapportées dans les travaux de Cavani et al. [16] confirmant
ainsi 1’obtention de la structure hydrotalcite. En revanche, la substitution de I’aluminium par

le cérium, conduit a une disparition de la structure hydrotalcite, probablement, a cause de la
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(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés.

-48 -




Chapitre 11 Préparation et Caractérisation des Catalyseurs

grande taille de rayon des cations de cérium (l11) (1,122&) comme rapporté dans la littérature
[11]. Les diffractogrammes correspondant a NiCe-HT et NiMgCe-HT, révelent la présence
des phases Ce(OH);3 et CeCO30H.

La littérature rapporte que I’obtention de la structure type de 1’hydrotalcite est limitée par la
nature des cations M** et M*®" et leur dimension. Les cations M*®" les plus fréquents satisfaisant
la structure double lamellaire seraient ceux, dont le rayon ionique varie entre 0,50 A (Al) et
O,69A (Cr), et pour les cations M(II) dont le rayon ionique varie entre 0,651& (Mg) et 0,801&
(Mn) [17,18].

La littérature a longuement rapporté la grande influence du traitement thermique et son impact
sur la structure double lamellaire [19, 20].

Les échantillons calcinés a 800 °C sont analysés aussi par diffraction de rayons X et les
diffractogrammes correspondant sont donnés sur la figure 8b.

Sur le diffractogramme du solide NiAl-HTc nous observons la présence de la phase NiO.
Dans le cas du solide NiMgAI-HTc, en plus de cette phase NiO, le pic a 2théta =65° indique
la présence probable du spinelle MgAl,O,. Il convient de remarquer que compte tenu de la
position et de la largeur des raies attribués a NiO, certaines autres especes comme NiO-MgO
solution solide, peuvent exister, comme rapporté par les travaux de A. I. Tzykonov et al.[21]
selon lesquels la coprécipitation de Ni**, Mg?* et AI** peut générer la formation des solutions
solides aprés traitement thermique en raison des tailles similaires des cations.

Dans le cas du solide NiMgCe-HTc, en plus des espéces CeO, et suivant la méme discussion
que précédemment, nous observons la présence de la phase solution solide NiO-MgO.

Le solide NiCe-HTc, présente clairement des pics correspondant aux deux phases (NiO et
Ce0,).

Pour I’ensemble des échantillons calcinés a 800°C, nous avons déterminé la taille moyenne

des particules. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 9.
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Tableau 9 : Taille moyenne des particules NiO et CeO;en (nm)

Catalyseurs NiO (hm) | CeO; (nm)
NiAI-HTc 09 -
NiMgAI-HTc 06 -
NiCe-HTc 20 23
NiMgCe-HTc 24 24

La taille moyenne des cristallites dans les solides calcinés a 800°C, varie entre 06 et 09 nm
pour les solides contenant I’aluminium (NiAl-HTc et NiMgAI-HTc). Pour les composés
contenant du cérium, la taille des particules est nettement supérieure (20 et 24 nm). L’ajout de
cérium, semble favoriser I’agglomération des particules et la formation des cristallites de plus

grande taille.

I11. 3. 2. Effet de la teneur en cérium sur la structure des solides de la série 2

Nous avons suivi 1’évolution de la structure des échantillons non calcinés et calcinés
en fonction de la teneur en cérium ajoutée dans le solide NiMgAI-HT.
L’examen des diffractogrammes de rayons X des composés de la série 2 (figure 9a) met en
évidence la disparition progressive de la structure double lamellaire quand la teneur en cérium
augmente. Ceci est du essentiellement & la non inclusion (ou faible inclusion) du cation Ce*®
dans la structure hydrotalcite, comme nous 1’avons rapporté précédemment.
Le diffractogramme de NiMgAICe-1-HT montre en plus de la structure hydrotalcite, la
présence de pics attribués a Ce(OH)s. Le diffractogramme du NiMgAICe-2-HT montre une
plus grande cristallinité due a la présence des phases Ce(OH); et CeCO30H, toujours au c6té
de la structure hydrotalcite plus faiblement cristallisée. Enfin, sur le diffractogramme du
NiMgCe-HT, la structure hydrotalcite a totalement disparu, les phases prédominante
observées sont Ce(OH); et CeCO30H.

Les distances inter-réticulaires et parametres de maille a et ¢ correspondant aux échantillons

non calcineés sont regroupés dans le tableau 10.
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Tableau 10 : distances inter-réticulaires (003), (110) et parametres de maille a et c

correspondants aux échantillons non calcines.

Echantillons d 10) (A) dosy (A) | a(d) | c(A) | Taux de substitution
en Ce (%) molaire
NiMgAI-HT 1,51 7,38 3,02 | 22,14 0
NiMgAICe-1-HT 151 7,54 3,02 | 22,62 10
NiMgAICe-2-HT 151 1,75 3,02 | 23,25 50
NiMgCe-HT - - - - 100

Les distances inter-réticulaires des raies (003) et (110) des échantillons de la série 2 montrent
que les résultats obtenus sont en accord avec les valeurs reportées par la littérature [22]. Nous
constatons clairement que les valeurs du parametre a sont de méme ordre de grandeur pour
I’ensemble des échantillons, Quant aux valeurs de paramétre ¢ augmente légerement avec

I’augmentation de la teneur en cérium.

Aprés calcination a 800 °C, les catalyseurs sont analysés par diffraction de rayons X les
diffractogrammes obtenus sont représentés sur la figure 9b. Le diffractogramme du solide
NiMgAI-HTc comme rapporté précédemment montre la présence d’une solution solide NiO-
MgO et d’une phase spinelle MgAl,O,4. Les diffractogrammes des solides contenant le
cérium montrent la présence de phases NiO et MgO. La largeur des raies obtenues laissent
supposer la formation d’espéces NiO-MgO apreés calcination. Les raies a 2 théta = 34° ,47°,

69° et 77° sont quant a elles probablement dues a la présence de la phase CeOs.
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Figure 9 : Diffractogrammes RX des échantillons de la série 2,

(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés.
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Pour I’ensemble des catalyseurs de la série 2, nous avons calculé la taille moyenne des

particules. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 11.

Tableau 11. Taille moyenne des particules NiO et CeO, en (nm).

Catalyseurs NiO (nm) | CeO;(nm)
NiMgAI-HTc 06 -
NiMgAICe-1-HTc 20 20
NiMgAICe-2-HTc 22 25
NiMgCe-HTc 24 24

D’aprés les résultats donnés sur le tableau 11, comme précédemment rapportée, nous
remarquons que I’introduction du cérium dans la matrice du solide NiMgAI-HTc conduit a
I’augmentation de la taille des particules. Cette augmentation est d’autant plus importante que

la teneur en cérium augmente. Les tailles de particules de cérium varient entre 20 et 25 nm.

I11. 3. 3. Effet de la méthode de préparation sur la structure des solides de la série 3

Nous avons étudié I’effet de la méthode de préparation sur la structure des échantillons
calcinés et non calcinés. En effet la méthode de préparation engendre des positions de nickel
différentes, (a la surface, dans 1’espace inter- feuillet et dans les feuillets). La figure 10a
montre les diffractogrammes de diffraction de rayons X des échantillons de la série 3
(NiMgAI-HT, [Ni(EDTA)JMgAI-HT et Ni/MgAl ). Comparé au spectre du solide NiMgAl-
HT, Le spectre du solide [Ni(EDTA)]JMgAI-HT montre I’existence d’une structure
hydrotalcite, déja mise en évidence par A.l. Tzykonov et al.[1] pour un composé préparé par
intercalation avec ’EDTA. Les pics identifiés pour cette phase se situent au voisinage de 26
= 6° 12° 18,36° et a 60°. Le pic (003) a été déplacé vers de plus faible valeur comme a été
aussi rapporté par A.l. Tzykonov et al. [1]. Cependant, la largeur de ces pics laisse supposer la

présence des phases hydroxydes de Mg et Ni.

Dans le tableau 12 sont présentés les parameétres cristallographiques correspondant aux

échantillons non calcinés.
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Tableau 12 : distances inter-réticulaires (003), (110) et parameétres de maille a et ¢

correspondants aux échantillons non calcinés.

Echantillons d (110) d (003) a(A) c(A)
NiMgAI-HT 1,51 7,38 3,02 22,14
[Ni(EDTA)JMgAI -HT | 1,51 14,99 302 | 4497
Ni/MgAl i i i i

Les diffractogrammes des solides NiMgAI-HT et [Ni(EDTA)]MgAI-HT présentent tous deux
des pics de réflexion a 20 = 60°, avec une méme valeur de dizo (1,51 A). Cela suggere
qu’aucune modification de la distance cations-cations dans les couches de type brucite ne
s’est produite. Le calcul de parametre de maille a donne la valeur de 3.02 A qui est en bon
accord avec la littérature [1]. La valeur de paramétre ¢ du solide [Ni(EDTA)]MgAI-HT est de
44,971& alors qu’il est d’environ 22,14 A dans le cas du solide NiMgAI-HT. En effet,
I’intercalation des espéces [Ni(EDTA)?] entre les feuillets de la brucite a conduit &
I’extension de 1’espacement dop3 €t par conséquent une augmentation de parametre de maille
c. Le diffractogramme du solide Ni/MgAl est montré sur la figure 10a. Afin de suivre
I’évolution de la structure cristalline des solides avant et apres imprégnation nous avons
présenté les diffratogrammes des solides (MgAI-HT et MgAI-HTc) sur la figure 10c. Le
diffractogramme du solide MgAI-HT montre une structure typique de 1’hydrotalcite qui laisse
apparaitre aprés calcination de 1’échantillon a (450°C, 1°C/mn) des oxydes de magnésium
MgO. Sur le diffractogramme du solide Ni/MgAl nous observons la réapparition de quelques
pics caractéristiques de la structure de 1’hydrotalcite ce qui nous laisse supposer que durant le
processus de I’imprégnation, 1’hydrotalcite peut étre régenérée par réhydratation tel que
rapporté par Richle [8]. La figure 11, illustre I’une des caractéristiques des hydrotalcites que
nous appelons « effet mémoire », qui grace a une réhydratation, permettrait de retrouver la

structure double lamellaire de 1’hydrotalcite d’origine [8,17].
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Figure 10 : Diffractogrammes RX des échantillons de la série 3,
(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés. (c) MgAI-HT non calciné et calciné.
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Figure 11 : Le processus de régenération des matériaux hydrotalcite
« Effet mémoire ».

La littérature a longuement rapporté la grande influence du traitement thermique et son impact
sur la structure double lamellaire [19, 20]. La calcination de I’hydrotalcite conduit a une
déshydratation puis a la déshydroxylation suivie d’une décarboxylation dans le cas ou les
anions inter-feuillets sont des carbonates.

La figure 10b présente les diffractogrammes de rayons X des composés apres calcination a
800°C. Leur allure est similaire pour les trois composés, on note la présence des oxydes NiO,
MgO et de la solution solide NiO-MgO. En outre, la phase MgAl,O, est observée pour les
solides Ni/MgAl-c et NiMgAI-HTc.

Pour I’ensemble des échantillons calcinés a 800°C, nous avons déterminé la taille moyenne
des particules NiO. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 13.

Tableau 13. Taille moyenne des particules NiO en (nm)

Catalyseurs NiO(nm)
NiMgAI-HTc 06
[NiI(EDTA)]MgAI -HTc 08
Ni/MgAl-c 32

Les tailles des cristallites NiO des solides NiMgAI-HTc et [Ni(EDTA)]MgAI -HTc sont de
I’ordre de 06 et 08 nm respectivement. En revanche, la taille des particules du solide
Ni/MgAl-c est de ’ordre de 32 nm. Ces observations nous permettent de conclure que la
méthode de préparation influe fortement sur la taille des particules. La coprécipition conduit
aprés calcination a des cristallites de faibles tailles. Cette méthode permet un mélange plus
intime des sels de départ, créant de ce fait de fortes interactions entre les différents éléments

constituant le catalyseur, ce qui empéche I’agglomération des particules.
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111.4. ETUDE DE LA REDUCTIBILITE DES CATALYSEURS PAR REDUCTION A
TEMPERATURE PROGRAMMEE (RTP)

Il est bien établi que les sites actifs en reformage du méthane par CO,, sur des
catalyseurs au nickel, sont les particules métalliques Ni° [23]. Afin de connaitre la
température a laquelle cette espéce apparait dans les différents solides synthétisés, nous avons
étudié leur réductibilité par réduction en température programmee (RTP). Les expériences ont
été effectuées sur une prise d’essai de 50 mg, dans le domaine de températures allant de 25 a
900°C avec une montée en température de 10°C/min et sous un flux d’hydrogene dilué dans

I’argon a10% pour un débit total de SOml/min.
111.4.1.Effet de la nature du cation M?* et M** sur la réductibilité des solides de la série 1

L’effet de la nature du cation M** et M** sur la réductibilité des solides de la série 1 a
été étudié, les profils de réduction en température programmée de ces solides sont représentés
sur la figure 12. NiAl-HTc présente un pic principal a 770 °C précéde de deux épaulements,
I’un mineur aux environs de 490 °C et I’autre moins important et plus étalé centré a 600 °C.
La température de réduction de 1’épaulement a 490 °C est attribuée a la réduction de nickel
libre ou faiblement lié avec la surface. En revanche, 1’épaulement a 600 °C et le pic principal
a4 770 °C sont attribués & la réduction des espéces Ni** en forte interaction avec la surface,

ces résultats rejoignent les résultats de la littérature [24-26].

La comparaison des profils de réduction des composés NiAl-HTc et NiCe-HTc semble
indiquer que la substitution de AI** par Ce® entraine la forte présence d’espéces réductibles
dans le second composé. L’apparition de deux pics dans le composé NiCe-HTc est observée
au voisinage de 420 °C et 500 °C, le premier est attribuable a 1’espece nickel libre ou
faiblement liée avec la surface. Le second est du probablement a la réduction des mémes
especes qui co-existent avec 1’oxyde CeO,. La littérature, rapporte 1’existence d’un seul pic au
voisinage de 390 °C pour le solide Ni/CeO, qui correspond & la réduction de Ni** libre
comme rapportée par la littérature [27]. Le pic observé a 800 °C dans notre cas correspond a
la réduction de CeO, a Ce,03 conformément aux données de la littérature qui rapporte que
cette réduction Ce(IV)/Ce(lll) se produit en deux étapes. La premiere étape comprise entre
480 °C et 500 °C correspondant a la réduction de I’oxyde de cérium superficiel et la seconde
étape entre 780 °C et 800-900 °C correspond a la réduction de ’oxyde de cérium dans le

réseau cristallin [28].
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Figure 12 : Profils de température de réduction des solides de la série 1.

L’incorporation du magnésium dans NiAl-HTc modifie sensiblement le profil de température
de réduction. En effet, NiMgAI-HTc¢ ne présente qu’un seul et unique pic de réduction au
voisinage de 810°C qui correspondrait a la réduction de particules de nickel contenues dans
la solution solide NiO-MgO.

La substitution de APP* par Ce* dans NiMgAl-HTc pour obtenir le solide NiMgCe-
HTc entraine dans ce cas aussi une forte modification des profils de température de réduction.
Ce dernier montre la présence d’un trés faible pic de réduction & 800°C qui est due
probablement a la réduction du cérium et des especes de nickel dans la solution solide.

Ce résultat conforte I’hypothése rapportée dans la littérature selon laquelle I’existence d’une
solution solide NiO-MgO, rend le nickel difficilement réductible avant 1000°C [29].

La technique de réduction en température programmeée est une méthode semi quantitative qui
nous permet de connaitre la quantité des espeéces réductibles d’un matériau. Les
consommations d’hydrogeéne exprimées en umol/g et les taux de réduction pour I’ensemble

des catalyseurs de la série 1 sont détaillées dans le tableau 14.
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Tableau 14. Taux de réduction et consommation d’hydrogeéne en (umole/g)

Catalyseurs Consommation Consommation d’H, | Taux de réduction (%)
d’H; (umole/g) (umole/g) théorique

NiAI-HTc 9031 10945 83

NiMgAI-HTc 5231 7162 73

NiCe-HTc 7099 6081 >100

NiMgCe-HTc 685 2972 23

D’aprés les résultats donnés dans ce tableau, les solides (NiAl-HTc, NiMgAI-HTc),
présentent des consommations en hydrogene inférieures a celles nécessaires pour la réduction
de la totalité des espéces Ni (I1) en espéces Ni°. La quantité d’hydrogéne consommée dans le
cas du solide NiCe-HTc dépasse celles attendues dans le cas ou le nickel serait la seule espece
réductible. Ce résultat nous conduit a suggérer en plus de la réduction des espéces de nickel
celles des espéces de cérium, ’excés de consommation en hydrogene observé correspond
probablement a la réduction de I’oxyde de cérium comme mentionné dans la littérature [28,
30].

Le solide NiMgCe-HTc consommant une faible quantité en hydrogéne serait faiblement
réductible comme suggérer précédemment. La quantité d’hydrogéne consommée
correspondrait probablement soit a la réduction de CeO; soit a celle de nickel contenu dans
la solution solide. Ce qui suggére que le nickel forme des oxydes mixtes avec le magnésium

et le cérium qui sont quant a elles plus difficilement réductibles.

I11. 4. 2. Effet de la teneur en cérium sur la réductibilité des solides de la série 2

Les profils de réduction en température programmée des solides de la série 2 sont représentés
sur la figure 13. Le composé NiMgAI-HTc, comme nous 1’avons déja signalé présente un
seul pic de réduction au voisinage de 810 °C. Dans le cas du solide NiMgAICe-1-HTc donne
lieu a un seul pic de reduction aux hautes températures aux environs de 800 °C. Ce pic de
réduction pourrait correspondre a la réduction des espéces de nickel de la solution solide

(NiO-MgO) et probablement a cette méme température il y’a réduction de 1’oxyde de cérium
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Figure 13 : Profils de température de réduction des solides de la série 2.

de réseau cristallin de CeO,. Le profil de réduction du catalyseur NiMgAICe-2-HTc avec une
teneur plus élevée en cérium montre trois pics de réduction. Le pic observé a 400 °C peut
étre assigné a la réduction des espéces NiO faiblement liées a la surface, le pic a 550 °C est du
a la réduction de I’oxygene superficielle de CeO; et/ou a la réduction d’especes nickel
davantage liées au support. Le troisiéme pic enregistré aux environs de 800 °C serait attribué
a la réduction des espéces nickel dans la solution solide et a la poursuite de la réduction de
CeO,.

Il semble que la substitution partielle de I’aluminium par le cérium entraine un léger
déplacement des températures de réduction vers de plus faible valeurs.

Les consommations en hydrogéne exprimées en (umol/g) ainsi que le taux de réduction de

I’ensemble des catalyseurs de la série 2 sont reportées dans le tableau 15.
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Tableau 15. Taux de réduction et consommation d’hydrogéne en (umole/g)

Catalyseurs Consommation Consommation d’H, | Taux de réduction(%)

d’H; en (umole/g) | (umole/g) théorique

NiMgAI-HTc 5231 7162 73
NiMgAICe-1-HTc 4336 6216 69
NiMgAICe-2-HTc 3172 4729 67
NiMgCe-HTc 685 2972 23

La substitution partielle d’aluminium par le cérium pour obtenir les solides (NiMgAlCe-1-
HTc et NiMgAICe-2-HTc) influe sur les taux de réduction, de sorte que plus la teneur en
cérium  introduit est importante le taux de réduction diminue. Le solide (NiMgCe-HTc)
comme nous 1’avons montré précédemment, le nickel en solution solide est difficilement
réductible.
I11. 4. 3. Effet de la méthode de préparation sur la réductibilité des solides de la série 3
Nous avons examiné dans cette partie la réductibilité de nickel dans les solides
catalytiques Ni/Mg/Al obtenu par différentes techniques de synthése.

v' Coprécipitation : NiMgAI-HTc (nickel dans les feuillets).
v' Coprécipitation en présence de ’EDTA:[Ni(EDTA)]MgAl-HTc (nickel entre les
feuillets).

v L’imprégnation : Ni/MgAl-c (nickel a la surface).

Les différentes techniques de synthese de ces solides impliquent dans leur globalité des
positions distinctes des espéces de nickel (a la surface, dans 1’espace inter-feuillet et dans les
feuillets). Les profils de réduction enregistrés sont illustrés sur la figure 14.

Il apparait clairement que le solide soit préparé par la méthode de coprécipitation (NiMgAl-
HTc) ou par imprégnation (Ni/MgAl-c), les profils de réduction sous H, en température
programmée, restent similaires. Le profil de réduction ne montre qu’un seul pic situé aux

hautes températures (810°- 850°C). Nous pouvons attribuer ce pic a la réduction de nickel
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Figure 14 : Profils de température de réduction des solides de la série 3.

dans des structures stables telles que NiO-MgO au sein desquelles les interactions entre
différents eléments constitutifs sont fortes et rendent de ce fait la réduction difficile. En
revanche, [D’introduction de nickel dans 1’espace inter-feuillet ([Ni(EDTA)]MgAI-HTc)
conduit a I’apparition de deux pics de réduction aux voisinages de 490°C et 840°C. Le
premier pic observé est attribué a la réduction des particules de nickel libres ou faiblement
liées au support et par analogie aux cas précédents, le pic de réduction observé aux hautes
températures correspond a la réduction de nickel dans la solution solide (NiO-MgO). Pour
les trois composés, la réductibilité des especes nickel dans la solution solide, intervient vers
800°C. I1 semble que I’intercalation des especes de nickel dans 1’espace inter feuillet et
I’imprégnation de ces especes sur le support entraine un déplacement des températures de

réduction vers de plus hautes valeurs.
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I11. 5. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (FTIR)

Il s’agit sans doute de la technique spectroscopique la plus utilisée, du fait que toutes
les molécules polyatomiques ont un spectre infrarouge. Les bandes d’absorption dans le
spectre IR sont caractéristiques des vibrations internes de la molécule. La longueur d’onde
absorbée donne immédiatement la fréquence de vibration. Les échantillons sont examinés par

spectroscopie infrarouge, dans un domaine de vibration allant de 400 & 4000 cm™.

I11.5.1.Effet de la nature du cation M** et de M** sur I’évolution des spectres FTIR des

solides de la série 1

Nous avons suivi I’évolution des spectres FTIR enregistrés en présence des
échantillons non calcinés et calcinés.
Les spectres FTIR obtenus sont présentés sur la figure 15. Ces spectres sont d’une allure en
total accord avec ceux rapportés dans la littérature [31]. Ainsi, sur la figure 15a sont montrés
les spectres des échantillons non calcinés, d’une maniére générale, il y apparait une bande
large d'absorption centrée & 3480 cm™ attribuable & la vibration de la liaison O-H des
groupements hydroxyles présents dans les couches lamellaires et aux molécules d'eau insérées
dans I’espace inter-feuillet comme rapporté dans la littérature [25, 31, 33]. La faible bande
observée aux environs de 2900-3000 cm™ est attribuée a la vibration de la liaison (COz'g—
H,O) dans I’espace inter-lamellaire. Ce résultat conforte les données de la littérature [34,
35]. La bande & 1650 cm™ est due au mode de vibration des molécules d'eau intercalaire et /ou
aux vibrations des molécules d'eau physisorbées comme rapporté dans la littérature [35].
Par ailleurs, nous observons une bande d'absorption intense située vers 1384 cm™ que nous
attribuons a 1'absorption correspondant au mode de vibration v; des carbonates intercalaires
selon les travaux de M. J. Holgado et al. [37]. Les bandes restantes en dessous de 1000 (600
cm™- 680 cm™) sont dues aux vibrations de la liaison entre les deux métaux (M-O-M) comme

rapportée dans la littérature [37].
La substitution des cations d’aluminium par le cérium influe de maniere significative sur

I’allure des spectres FTIR. Les spectres des échantillons contenant le cérium présentent en

plus, par rapport a leur homologues sans cérium, une bande de vibration au voisinage de
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Figure 15 : Spectres Infrarouge des échantillons de la série 1,

(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés.
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3645 cm™ que nous pouvons associer & la liaison oxygéne des phases Ce(OH); et CeCO;0H
observées précédemment par analyse de diffraction de rayons X. L’épaulement observé au
voisinage de1500 cm™, serait du & la baisse de symétrie des anions carbonates dans le cas des

spectres d’échantillons contenant du cérium comme rapporté dans la littérature [38].

Le traitement thermique des échantillons (figure 15b) conduit & une diminution sensible de
I’intensité des bandes de vibration précédemment observées au voisinage de 3480 cm™, 1650
cm? et 1384 cm™. La déshydratation et la décarboxylation seraient a 1’origine de la
diminution d’intensité et/ou de la disparition de certaines bandes de vibration. Nous
constatons par ailleurs, la persistance des bandes de vibration & 1384 cm™ caractéristiques
des carbonates, due probablement a 1’affinité de ces composés pour le CO; de ’air.

Les bandes de vibration en dessous de 1000 cm™ peuvent étre attribuées au mode de vibration

de I’oxygéne M-O-M d’apres la littérature [37].

I11.5. 2. Effet de la teneur en cérium sur I’évolution des spectres FTIR des solides de la

série 2

Dans cette étude nous avons suivi I’évolution des spectres infrarouge des échantillons
en fonction de la teneur du cérium introduite dans la structure du solide. Les spectres FTIR
des échantillons non calcinés sont présentés sur la figure 16a. Ces spectres sont en bon accord
avec ceux rapportés dans la littérature [38].

Il a été constaté qu’en plus des bandes de vibration observées dans les solides sans cérium,
de nouvelles bandes de vibration observées  aux voisinage de 3645 cm™ et 3840 cm™
apparaissent, elles peuvent étre attribuées comme précédemment a la liaison de I’oxygéne de
Ce(OH); et CeCO30H. Dans ce cas également, 1’épaulement observé au voisinage de 1500
cm™ serait du & la baisse de symétrie des anions carbonates. Ces observations nous
permettent de conclure que 1’ajout du cérium au solide NiMgAI-HT influe sur les spectres

FTIR de ce dernier.
Les spectres infrarouge des échantillons calcinés sont présentés sur la figure 16b révélant la

présence du méme type de bandes de vibrations qu’avant calcination, avec une plus au moins

importante diminution en intensité.
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Figure 16 : Spectres infrarouge des échantillons de la série 2,

(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés.
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111.5. 3. Effet de la méthode de préparation sur I’évolution des spectres FTIR des solides
de la série 3
Les spectres FTIR obtenus pour les échantillons de la série 3 non calcinés et calcinés

sont présentés sur la figure 17.

2900 1384

NiMgAI-HT
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T - T T T T : T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

NiMgAI-HTc (b)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure 17 : Spectres infrarouge des échantillons de la série 3,

(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés.
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Le spectre infrarouge enregistré dans le cas du solide Ni/MgAIl obtenu par imprégnation
présente les mémes bandes de vibration que son homologue NiMgAI-HT obtenu par
coprécipitation. En revanche, le spectre du solide [Ni(EDTA)]MgAI-HT obtenu par
coprécipitation en intercalant les cations Ni** dans I’espace inter feuillet différe de celui du
matériau de référence. L’allure du spectre obtenu dans ce cas, rejoint celle de I’étude [1],
dans laquelle la méthode de préparation par EDTA a été employée.

En effet, outre la présence des bandes de vibration caractéristiques des composés obtenus par
coprécipitation ou par imprégnation. Dans le solide [Ni(EDTA)]JMgAI-HT, I’influence de
I’EDTA est visible par la présence de bandes de faibles intensités situées entre 2400-2900 cm’
! dues aux liaisons C-H du groupement CH, de ’EDTA [39] et celle observée a 1109 cm™
attribuée aux vibrations de la liaison C-N [12]. Des bandes relativement plus intenses,
détectées aux alentours de 1384 et 1650 cm™ sont attribuées aux modes de vibrations
asymétriques et symétriques des groupement carboxylates libres de I’ion (EDTA)* non liés
aux cations métalliques [40-42].

Les bandes observées en dessous de 1000 cm™ correspondent & des vibrations M-OH des
couches de la brucite [43, 44].

Aprés calcination a 800 °C, une diminution en intensité des différentes bandes due a la
déshydratation et la déshydroxylation a été observée [45, 46]. Nous observons aussi la

disparition des bandes de vibration liée a la présence d’EDTA.

111.6. ETUDE DE LA MORPHOLOGIE DES CATALYSEURS PAR MICROSCOPIE
ELECTRONIQUE A BALAYAGE(MEB)

111.6.1.Effet de la nature du cation M** et M** sur la morphologie des solides de la série 1

La morphologie des échantillons calcinés de la série 1 a été étudiée par microscopie
électronique a balayage (MEB). Les images obtenues sont présentées sur la figure 18. La
micrographie du solide NiAlI-HTc révéle un solide composé de cristaux et semble constitué
de feuillets de formes plus ou moins régulieres. Le solide NiMgAI-HTc présente un aspect
plus compact avec des grains de petites dimensions. Par ailleurs ’image du solide NiCe-HTc
montre un solide plus divisé présentant de petits grains de formes réguliéres. En revanche sur

I’image du solide NiMgCe-HTc d’un aspect moins uniforme ou nous distinguons la présence
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de petites particules correspondant probablement a la solution solide NiO-MgO et de gros
agglomérats dus a la présence de grandes particules correspondant a CeO; et qu’une analyse
par dispersion d’énergie de rayons X (EDX figure 19) nous a permis de confirmer [47].

La diversité de différentes morphologies montrées par les différentes micrographies, nous

permet de conclure que la nature du cation influe sur la morphologie de ces solides.

Figure 18 : Micrographies des solides calcinés de la série 1 :
NiAl-HTc (a), NiMgAI-HTc (b), NiCe-HTc (c), NiMgCe-HTc (d).

Figure 19 : Image EDX du catalyseur NiMgCe-HTc (a), Nickel (b), Magnésium (c),
Cérium (d).
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111.6.2. Effet de la teneur en cérium sur la morphologie des solides de la série 2

Nous avons étudié¢ I’effet de 1’ajout graduel de cérium au solide NiMgAl-HTc. Les
clichés MEB des solides calcinés obtenus sont représentés sur la figure 20. Le solide
NiMgAI-HTc présente une structure non définie. Il apparait clairement que la présence du
cerium modifie nettement la texture, de sorte que plus la teneur en cérium  augmente plus
nous observons la formation de grosses particules qui sont confirmé par EDX (dispersion

d’énergie de rayons X) comme étant des oxydes de cérium.

Figure 20 : Micrographies MEB des solides calcinés de la série 2 :
NiMgAI-HTc (a), NiMgAICe-1-HTc (b), NiMgAICe-2-HTc (c), NiMgCe-HTc (d).

111.6.3. Effet de la méthode de préparation sur la morphologie des solides de la série 3

Les micrographies obtenues sont représentées sur la figure 21. Le solide NiMgAI-HTc
comme déja décrit précédemment présente une structure mal définie. En revanche sur la
surface du solide Ni/MgAl-c une distribution granulométrique quasiment homogéne est
observée. Quant au solide [Ni(EDTA)]MgAI-HTc, il présente une structure qui semble

différente de la structure de ses homologues, elle montre la présence de feuillets et d’agrégats
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avec des grains de tailles différentes. Ces observations nous permettent de conclure que la
morphologie des solides de cette série dépend clairement de la méthode de préparation.

Figure 21 : Micrographies MEB des solides calcinés de la série 3:
NiMgAI-HTc (a), Ni/MgAl-c (b), [NI(EDTA)]MgAI -HTc (c).

IV. CARACTERISATION DES CATALYSEURS REDUITS A 750°C

Nos catalyseurs sont destinés a la réaction de reformage sec du méthane, comme le
nickel doit étre sous forme métallique pour qu’il soit actif, nous avons jugé important
d’étudier la morphologie ainsi que les caractéristiques structurales et texturales de nos
catalyseurs réduits a 750 °C. Dans ce contexte, les catalyseurs calcinés ont été réduits a 750
°C sous H; (5%)/Ar avec un débit de 50 ml /min pendant 1 heure, ce prétraitement réducteur
est le méme que le prétraitement réducteur dans les conditions de réaction et cela afin
d’observer la morphologie et la taille des particules de nickel.

Les solides réduits sont notés :

Solides de la série 1 : NiAI-HTr, NiMgAI-HTr, NiCe-HTr et NiMgCe-HTr.

Solides de la série 2 : NiMgAI-HTr, NiMgAICe-1-HTr, NiMgAICe-2-HTr, NiMgCe-HTr
Solides de la série 3 : NiMgAI-HTr, Ni/MgAl-r, [Ni(EDTA)]MgAI-HTr.

IV. 1. CARACTERISATION DES CATALYSEURS REDUITS PAR MICROSCOPIE
ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB)
IV. 1. 1. Effet de la nature du cation M** et M** sur la morphologie des solides de la série
1 réduits a 750°C

Aprés D’étape de réduction des solides de la série 1, nous avons examiné ces solides
par spectroscopie électronique a balayage. Les clichés MEB obtenus sont représentés sur la
figure 22. Les micrographies ont révélé pour les solides contenant 1’aluminium NiAl-HTr et

NiMgAI-HTr réduits, la présence de petites particules de formes bien définies, réparties de
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maniere trés homogene sur toute la surface des solides. Une analyse EDX (dispersion
d’énergie de rayons X) des images obtenues nous a permis de confirmer qu’il s’agit de
particules de nickel.

La taille des particules de nickel dans le cas du solide NiAI-HTr est de 1’ordre de 25 nm,
I’introduction de Mg conduit & une diminution de la taille des particules de nickel qui est de
I’ordre de 15 nm, ce qui peut étre expliqué par la présence d’une solution solide homogene
qui engendre apres réduction des particules de nickel de faibles taille réparties de maniére
homogene sur la surface du solide comme nous 1’avons rapporté dans la littérature [47]. 11
convient de noter aussi que la taille des particules enregistrée dans le cas de 1’analyse par
microscopie électronique a balayage est relativement proche de celle calculée par
I’analyse de diffraction de rayons X comme montré dans le tableau 16.

Les images MEB des catalyseurs contenant le cérium montrent la présence des particules de
nickel dans le solide NiCe-HTr avec une taille d’environs 20 a 25 nm. En revanche, dans le
cas du solide NiMgCe-HTr, les particules de Ni ne sont pas décelables ce qui suggere
probablement que cette espece est incrustée dans la solution solide NiO-MgO. Ce résultat est
tout a fait en accord avec I’étude de réduction en température programmée qui rapporte la
difficulté de réduire le nickel quand il forme des oxydes mixtes avec le cérium et le

magnésium comme nous 1’avons rapporté dans nos travaux antérieurs [47].

NiAI-HTr (a),NiMgAI-HTr (b), NiCe-HTr (c), NiMgCe-HTr (d).

-72 -



Chapitre 11 Préparation et Caractérisation des Catalyseurs

IVV.1.2. Effet de la teneur en cérium sur la morphologie des solides de la série 2 réduits a

750°C

L’évolution de la morphologie des solides réduits a 750°C en fonction de la teneur de
cérium est mise en relief par les clichés MEB donnés sur la figure 23.  Le solide NiMgAl-
HTr présente une répartition quasi homogene des particules de nickel. La substitution partielle
de I’aluminium par le cérium dans le solide NiMgAI-HTr montre la présence des particules de
nickel a la surface de ces solides qui sont réparties de maniére homogéne comme montré sur
les images (b et ¢). En revanche la substitution totale de 1’aluminium par le cérium comme
déja expliqué précédemment donne un solide dont les particules de nickel sont peu visibles.
Ce qui suggeére que probablement le cérium masque les particules en nickel quand la teneur en

cérium introduit est élevé.

1.00um J x50.0k

......................

1.00um ff x50.0k

Figure. 23 : Micrographies MEB des solides de la série 2 réduits :
NiMgAI-HTr (a), NiMgAICe-1-HTr (b), NiMgAICe-2-HTr (c), NiMgCe-HTr (d).

1V.1.3. Effet de la méthode de préparation sur la morphologie des solides de la série 3
réduits a 750°C
La figure 24 illustre les images MEB des solides réduits de la série 3. Les
micrographies des composés (a et b) montrent une répartition quasi homogeéne des particules

de nickel sur la surface bien que les dimensions des particules soient différentes entre les deux
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composés. Elles sont de tres petites dimensions dans le cas du solide NiMgAI-HTr et de
dimension plus importante dans le cas du solide Ni/MgAl-r. La micrographie correspondante
au solide [Ni(EDTA)JMgAI-HTr présente un aspect plus hétérogéne, on distingue deux
phases, un composé de petites particules et I’autre phase plus compacte. Cette hétérogénéité
du composé a [’état réduit découle de la morphologie de ce composé¢ a 1’état calciné pour

lequel la micrographie MEB (figure 21) montre deux phases distinctes.

Figure 24 : Micrographies MEB des solides de la série 3 réduits :
NiMgAI-HTr (a), Ni/MgAl-r (b), [Ni(EDTA)]MgAI-HTT (c).

IV. 2. ANALYSE STRUCTURALE ET TEXTURALE DES CATALYSEURS
REDUITS PAR DRX ET BET.

Les solides, calcinés et prétraités sous un flux réducteur dans des conditions similaires
a celles du test catalytique (température de 750°C sous H, (5%)/Ar avec un débit de (50ml
/min) pendant 1 heure) ont été caractérisés par diffraction de rayons X (DRX) et mesure de
surfaces spécifiques (BET).
IV.2.1. Effet de la nature du cation M?* et M** sur la structure et les surfaces spécifiques

des solides de la série 1 réduits

Nous avons examiné 1’évolution des surfaces spécifiques ainsi que 1’évolution de la
structure en fonction de la nature des cations M?*et M*".
La figure 25 illustre les spectres de diffraction de rayons X des échantillons de la série 1
réduits & 750 °C. Les spectres ont montré la présence d’espéces Ni’, CeO, et NiO-MgO.
Cependant le prétraitement réducteur provoque une certaine perte de cristallinité des oxydes
tels que les especes NiO, chose confirmée par réduction de I’intensité¢ des signaux de

diffraction.
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Figure 25 : Diffractogrammes RX des solides de la série 1 réduits a 750 °C.
Le tableau 16 représente les valeurs des surfaces spécifiques des échantillons réduits et la
taille moyenne des particules Ni° et CeO, en (nm) des catalyseurs réduits a 750 °C.
Tableau 16 : Surfaces spécifiques, taille moyenne des particules Ni° et CeO, en (nm) des

catalyseurs réduits a 750°C.

Catalyseurs S.eer(m?/g) | S.ger (M?/g) | NiO (nm) | Ni°(nm) | CeO, (nm)
calcinés réduits

NiAI-HTr 114 65 09 28 -

NiMgAI-HTr 101 100 06 17 -

NiCe-HTr 41 18 20 26 35

NiMgCe-HTr 20 13 24 n.d 47

n.d : Non déterminé a cause de faible signal de nickel.

La taille moyenne des particules varie entre 17 et 28 nm, une augmentation sensible de la
taille des particules est observee pour les solides NiMgAI-HTr et NiAl-HTr et qui est plus
sévere dans le cas du solide NiAI-HTr. En revanche, une Iégere augmentation de la taille des
particules est observée pour 1’échantillon NiCe-HTr réduit alors que ces particules Ni° sont
invisibles sur le spectre DRX du solide NiMgCe-HTr. Dans le tableau 16, nous avons

également intégré les valeurs des surfaces spécifiques (m?/g) des échantillons réduits a
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750°C. Ces valeurs varient entre 13 et 100 mz/g, une diminution d’environs 50 % est
observée pour tous les solides excepté le solide NiMgAI-HTr dont la valeur de la surface
spécifique reste constante (101-100m?/g). Dans le cas du solide NiMgAI-HTr les particules
semblent résister a ce processus d’agglomération. Cet effet est li¢ a la stabilité¢ de ce solide

comme nous 1’avons rapporté dans nos travaux [47].

IVV.2.2. Effet de la teneur en cérium sur la structure et les surfaces spécifiques des

Des solides de la série 2 réduits

Nous avons examiné I’effet de I’ajout graduel de cérium au solide NiMgAI-HTr sur la
structure des échantillons réduits a 750 °C. Les spectres de diffraction de rayons X obtenus
sont illustrés sur la figure 26. Sur le spectre du solide NiMgAI-HTr nous observons
I’apparition du signal a 20 = 44 degrés et 52 degrés qui correspondent bien aux especes
Ni° le signal de la phase NiO-MgO reste visible. Il a été constaté principalement que dans les
spectres des composés ou il y a substitution partielle de 1’aluminium par le cérium
(NiMgAICe-1-HTr) et (NiMgAICe-2-HTr), le pic de nickel est observé, en plus du signal de
la phase CeO,. En revanche, lors de la substitution totale de 1’aluminium par le cérium

(NiMgACe-HTr), on ne détecte aucun pic de nickel.

Le tableau 17 regroupe les valeurs des surfaces spécifiques et la taille moyenne des
particules Ni° et CeO, en (nm).
Tableau 17 : Surfaces spécifiques, Taille moyenne des particules Ni° et CeO, en (nm)

Catalyseurs S.ger(M?g) | S.ser (M?/g) | NiO (nm) | Ni°(nm) | CeO,(nm)
calcinés réduits

NiMgAI-HTr 101 100 06 17 -

NiMgAICe-1-HTr 98 67 20 39 36

NiMgAICe-2-HTr 80 65 22 38 36

NiMgCe-HTr 20 13 24 n.d 47

n.d : Non déterminé a cause de faible signal ou de non apparition de pic du nickel.
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Figure 26 : Diffractogrammes RX des solides de la série 2 réduits a 750°C.

Nous avons constaté que 1’ajout graduel de cérium conduit & une augmentation
sensible de la taille des particules chose expliquée probablement par le frittage des particules
de nickel.

Le tableau 17 montre également les valeurs des surfaces spécifiques des solides réduits a
750 °C. 1l apparait clairement que la substitution partielle de 1’aluminium par le cérium influe
de manicere significative sur les valeurs de surfaces spécifiques de sorte qu’elles diminuent
qguand la teneur en cérium augmente. Ce résultat pourrait suggérer que plus la quantité de

cérium est importante plus le frittage du catalyseur est favorisé.

IV.2. 3. Effet de la méthode de préparation sur la structure des solides de la série 3
réduits

Dans cette étude nous avons suivi 1’évolution des surfaces spécifiques des solides
réduits ainsi que 1’évolution de la structure cristalline des solides la série 3 reduits a 750 °C.
La figure 27 montre les spectres de diffraction de rayons X. Ils montrent tous un signal
correspondant a la phase métallique Ni°. Ce signal est plus important dans le cas du solide
[Ni(EDTA)]MgAI-HTr. Le signal de la phase NiO-MgO reste visible.
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Figure 27 : Diffractogrammes RX des solides de la série 3 réduits a 750°C
Pour I’ensemble des échantillons réduits a 750 °C, nous avons déterminé la taille moyenne
des particules. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 18. D’apres ces résultats,
nous pouvons constater que la réduction des solides conduit a une augmentation de la taille
des particules due au frittage des particules. Les valeurs des surfaces spécifiques (tableau 18)
diminuent apres 1’étape de réduction le nickel soit intercalé entre 1’espace inter-feuillet ou

déposé sur le support MgAl.

Tableau 18 : Surfaces spécifiques, taille moyenne des particules Ni° (nm) calculée par la

relation de Debye-Scherrer.

Catalyseurs S.geT (M/Q) S.geT (M?/9) NiO(nm) | Ni°(hm)
calcinés réduits

NiMgAI-HTr 101 100 06 17

[NiI(EDTA)]JMgAI-HTr 76 53 08 22

Ni/MgAl-r 48 31 32 38
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V. CONCLUSION

Cette étude portant sur les préparations et les caractérisations des catalyseurs de structure
double lamellaire préparé par différentes méthodes nous a permis de développer des
conditions de préparation adéquates pour la formation d’une structure hydrotalcite. Les
analyses texturales et structurales, effectuées sur I’ensemble des catalyseurs ont conduit aux

principales observations suivantes.

v La composition réelle, obtenue par analyse chimique, est treés proche de la composition
théorique. Ceci montre les bonnes conditions de préparation des catalyseurs.

v L’examen des catalyseurs non calcinés par diffraction de rayons X, a mis en évidence
la formation de la structure hydrotalcite pour les échantillons contenant I’aluminium.
L’introduction du Ce** dans ces solides conduit & une baisse significative de la
structure, probablement, a cause de la grande taille de rayon des cations de cérium
(1. Apres calcination des échantillons les spectres de diffraction de rayons X
montrent la présence, NiO, MgO, NiO-MgO, CeO, et MgAl,O,,

v' L’analyse texturale a montré que les précurseurs obtenus sont des composés
mésoporeux dont les surfaces spécifiques varient entre 6 et 205 m?/g.
L’introduction du Ce** dans la structure double lamellaire conduit & une augmentation
sensible de la surface spécifique. En revanche, I’intercalation des particules de nickel

dans I’espace inter feuillets conduit a une diminution de celle-ci.

v Aprés calcination, les surfaces spécifiques des échantillons contenant 1’aluminium
augmentent a cause de départ de molécules CO; et de H,O. En revanche celles des
échantillons contenant le cérium diminuent a cause de la formation d’especes CeO>

dans les porosités des solides.

v' L’examen des catalyseurs en réduction a température programmée (RTP), a montré,
que le profil de réduction du solide NiMgAI-HTc présente un seul pic de réduction vers
810 °C indiquant ainsi, [D’existence d’un seul type de particules de nickel qui

correspond a la réduction de nickel contenu dans la solution solide.
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v' L’introduction des cations du cérium dans la structure hydrotalcite déplace
légérement la réduction vers de faibles températures. En revanche I’intercalation des
especes de nickel dans 1’espace inter-feuillets ainsi que I’imprégnation de celles-ci sur

le support MgAl déplace la réduction vers de plus hautes tempeératures.

v' L’analyse par spectroscopie infrarouge a confirmé 1’obtention des bandes de vibration
caractéristiques de la structure double lamellaire, qui baissent d’intensité apres

calcination.

v L’analyse par microscopie électronique a balayage des solides a 750°C a montré la
présence de nickel métallique sur toutes les micrographies des solides étudiés a
I’exception du solide NiMgCe-HTc, ce qui confirme les résultats obtenus par réduction

en température programmeée (RTP).

v" Apres réduction des solides a 750 °C, les valeurs des surfaces spécifiques diminuent
suite au frittage des particules, & 1’exception du solide NiMgAI-HTc qui garde sa
surface spécifique constante aprés 1’étape de réduction, ce fait serait du a la stabilité du

solide.
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Chapitre 111 Réactivité Catalytique

l. INTRODUCTION

Durant ces dernieres années une grande attention a été accordée pour la réaction de
reformage sec du méthane (CH; + CO, < 2CO+2H,) pour des raisons
environnementales et économiques. Une valeur proche de I'unité du rapport H,/CO, appelé
gaz de synthése est intéressante pour la production d’alcools, d’acide acétique et la synthése
d’hydrocarbures par le procédé Fischer-Tropsch. Cette réaction permet en outre, de réduire
les émissions des deux gaz a effet de serre CH,4 et CO, [1]. La réaction de reformage sec du
méthane est endothermique d’ou la nécessité de ’activer avec des catalyseurs, a base de
métaux nobles et/ou de nickel généralement supportés [2-4]. A 1’échelle industrielle, le
nickel reste le métal le plus utilisé en raison de sa disponibilité, de son faible co(t, de ses
propriétés redox et de son activité comparable a celle des métaux nobles.

La désactivation des catalyseurs par un dépdt de coke a la surface de nickel est un
probleme majeur rencontré durant la réaction de reformage sec du méthane. Cependant, il a
été montré qu’une bonne dispersion de I’espéce métallique sur le support peut contribuer a

réduire le phénomeéne de désactivation [5].

De récentes études ont montré que des catalyseurs issus des composés hydroxydes
double lamellaire pouvaient représenter un intérét réel en catalyse hétérogene, en général et
pour la réaction de reformage sec du méthane en particulier [6-10]. En effet, ces matériaux
présentent des surfaces spécifiques relativement élevées, une structure mésoporeuse et
surtout, une distribution réguliére des différents métaux, favorisant ainsi les interactions
intermétalliques, propriété essentielle en catalyse hétérogene. L’importance de ces matériaux
réside aussi dans leur nature acido-basique modulable [11, 12]. Par ailleurs, la préparation des
catalyseurs par la méthode SPC (Cristallisation de la phase solide) utilisant les
hydrotalcites comme précurseurs, conduit a une dispersion de la phase active a une stabilité
des catalyseurs et a des performances catalytiques intéressantes (bonne activité et faible dépét
de coke) [8, 9].

Il sera relaté dans ce chapitre en plus des géneralités sur la réaction de reformage sec
du méthane, les conditions opératoires dans lesquelles les tests catalytiques ont été effectués.
Les résultats de la réactivité catalytique en fonction de I’étude seront discutés, I’influence de

certains parametres tels que :
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- effet de la nature du cation M*" et M** (série 1)

- effet de la teneur en cérium introduite dans le solide NiMgAI-HTc (série 2)

- effet de la méthode de préparation (série 3),
ainsi que l’effet des conditions expérimentales suivantes : prétraitement réducteur et la
température de réaction.
Ces parametres ont été étudiés afin d’examiner leur impact sur les performances catalytiques
des solides composant les trois séries. Nous exposerons de méme, quelques résultats de
caractérisation des solides usés qui pourront éventuellement nous éclairer quand aux raisons

de désactivation de nos solides en reaction de reformage sec du méthane.

Il. GENERALITES SUR LE REFORMAGE SEC DU METHANE
Le reformage sec du méthane (Eq.1) utilise deux gaz a effet de serre par excellence
[1]. C’est une réaction endothermique. Le domaine de température, dans lequel cette réaction
est thermodynamiquement favorisée, se situe au-dessus de 640°C (AG®y5.c=+173 kJ/mol et
AGggoec= - 44 kd/mol).
CH;+CO, +>» 2CO +2H, (Eq.1)

En général, la réaction de reformage sec du méthane est suivie de la réaction inverse de
conversion du gaz a I’eau thermodynamiquement favorisée a haute température (Eq.2)
laguelle conduit a une conversion globale de CO, supérieure a celle de CH4 et a une

production de CO supérieure a celle de Hy, impliquant un rapport Ho/CO inférieur a 1.

CO,+H;, «» CO+H)0 (Eq.2)

L’intérét majeur de la réaction de reformage du méthane par CO- réside dans I’obtention des
valeurs du rapport H,/CO proches de 1’unité quand le mélange réactionnel de CH4 + CO, est
steechiométrique. Cette valeur est trés recherchée pour la fabrication de I’ammoniac et
d’autres applications industrielles. De plus, le gaz de synthése (CO + Hy) qui contient
I’hydrogéne 1’'une des énergies nouvelles et renouvelables est considérée comme le carburant
du futur en termes de développement des piles a combustibles, de centrales électriques et de
nouveaux véhicules non polluants.

Le principal inconvénient de cette réaction est le risque d’une formation importante de

carbone, principalement par les réactions de dissociation du méthane (Eq.3), de Boudouard
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(Eq.4) ou de formation d’eau a partir du gaz de synthése (Eq.5) ou a partir de H, et CO;
(Eq.6).

CH; & C+2H; (EQ.3).
2CO < C+COy (Eq.4).
CO+H; - C+HyO (EQ.5).

Le probléeme de formation de carbone peut étre considéré comme un probleme de sélectivité.
Il doit étre résolu en développant un catalyseur dont la sélectivité en produits désirés est

suffisante pour defavoriser la formation de carbone.

I11. MISE EN (EUVRE DU TEST CATALYTIQUE

La réaction de reformage sec du méthane a été réalisée a l'aide du dispositif
expérimental décrit en annexe. La charge catalytique est placée dans un réacteur de forme
tubulaire, a la pression atmosphérique. Le débit volumique total des réactifs et diluant
introduits, gardé constant pour I’ensemble des tests catalytiques a été fixé a 300,000 L/kg.h
et la masse du catalyseur est a 20 mg. Le rapport gazeux des réactifs et diluant, CH, : CO,
: He est de 10 :10 : 80. Les catalyseurs subissent préalablement une phase de réduction sous
hydrogéne, le catalyseur est chauffé (10 °C. min™) sous mélange de 5 % H./ Ar avec un débit
de 50 ml/mn, entre la température ambiante et la température de réduction (750 °C) avec un
palier d’une heure a 750 °C. Aprés 1’étape d’activation la température est ramenée a la
température ambiante. Le catalyseur est chauffé (10 °C min™) sous mélange réactionnel
jusqu'a la température de réaction (750 °C) pendant environ 8h. L’analyse des gaz a I’entrée et

a la sortie du réacteur est réalisée par chromatographie en phase gazeuse.

L'évolution de I’activité catalytique (conversion de CH,4, CO; et le rapport H,/CO) a été suivie
pour chaque série de catalyseurs en fonction des parameétres suivants :

v’ temps de réaction

v’ prétraitement réducteur préalable par I’hydrogéne

v’ température de réaction.
Nous avons, dans une seconde partie, étudié la stabilité du catalyseur NiMgAI-HTc a 750 °C

sous melange réactionnel pendant 24 heures de travail sous mélange réactionnel.
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1V. EVOLUTION DE LA REACTION AU COURS DU TEMPS
1VV.1.Introduction

L’étude de I’évolution de la réaction au cours du temps, nous permettra de vérifier
plusieurs parameétres, parmi eux : le temps de la mise en régime des catalyseurs et leur
stabilité dans le temps. La température utilisée lors des tests catalytiques a été fixée a 750 °C.
Cette température également utilisée dans de nombreux travaux de la littérature est suffisante
pour obtenir une conversion quasi-totale du méthane en gaz de synthése avec des systémes

catalytiques performants [13-15].

Les conditions opératoires sont résumées ci-dessous :

Température de réaction : Tréa =750 °C

Débit volumique total : GHSV = 300,000 I/kg.h

Pression : P = 1atm

Rapport gazeux : CH;:CO;:He=10:10:80

Masse du catalyseur : m =20 mg

Prétraitement : 5% H,/Ar a 750 °C, pendant 1 heure

IVV.2.Résultats et discussions
IV.2.1. Etude des solides de la série 1

Nous avons suivi I’évolution des performances catalytiques des solides de la série 1 en
examinant I’effet de la nature du cation M?* et M** sur les performances catalytiques des
solides. Les taux de conversion de CH, et de CO, ainsi que le rapport Ho/CO obtenus, sont
illustrés sur la figure 1(a, b et c).
Il ressort de ces résultats que les catalyseurs de la série 1 (NiAl-HTc, NiMgAI-HTc, NiCe-
HTc et NiMgCe-HTc) sont actifs et présentent une phase de mise en régime relativement
rapide. Ainsi, les conversions de CH, sont
de 65,0; 95,0; 85,0 et 45,0 % et celles de CO, sont de 90,0 ; 95,0 ; 85,0 et 55,0 %
respectivement dans le cas des catalyseurs NiAl-HTc, NiMgAI-HTc, NiCe-HTc et NiMgCe-
HTc. Notons aussi, que ces conversions sont maintenues a ce niveau au-dela de 8h de travail
sous mélange réactionnel. Par ailleurs, nous avons constaté, que dans le cas du catalyseur
NiAI-HTc , les conversions de CH, et de CO, sont respectivement de 65,0 et 90,0 %
indiquant de ce fait une perte de sélectivité en gaz de synthese probablement di au

déroulement de réactions secondaires notamment la réaction inverse du gaz -a- I’eau :
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CO;, + Hy < CO + H,O AH®y93=41, 0 KJ/mol [16]

Il apparait aussi que I’introduction des cations Mg?* dans la structure double lamellaire du

solide NiAl-HTc (pour obtenir le solide NiMgAI-HTc) rehausse de maniére significative ces
conversions pour atteindre des valeurs de 95,0 %. Plusieurs parametres peuvent expliquer ce
comportement catalytique. L’un de ces facteurs pourrait étre la valeur de la surface
spécifique relativement élevee mesurée dans le cas du catalyseur NiMgAI-HTc aussi bien
aprés calcination et aprés réduction (~100 m?/g). L’autre facteur pourrait étre attribué¢ a la
formation de la solution solide NiO-MgO dont la présence a été diment démontrée par
I’étude en température programmée et I’analyse par diffraction des rayons-X (Chapitre 11).
En effet, la solution solide engendre aprés réduction des particules de nickel en forte
interaction avec le support qui sont dispersées de maniére homogene sur la surface du solide
comme le montre nos résultats de caractérisation par microscopie €lectronique a balayage
(figure 22. Chapitre I1) ainsi que nos travaux antérieurs [17]. Ce résultat démontre une fois
de plus I’intérét et I’importance de I'introduction des cations Mg?* dans les catalyseurs de
reformage sec du méthane. En effet, il a été démontré dans de nombreux travaux de
laboratoire et autres que sa présence sous forme de MgO qui a un caractere basique pourait
contribuer a la réduction du dépét de carbone, premier responsable de la désactivation des
catalyseurs de reformage sec du méthane [18, 19].

Nous avons également observé a la lumiére des résultats illustrés sur la figure 1 (a, b) que la
substitution d’aluminium par le cérium dans la matrice du solide NiAl-HTc conduit a une
augmentation sensible des conversions de CH, et de CO; qui sont de I’ordre de 85,0 % (solide
NiCe-HTc). Nous pouvons considérer que le caractére basique et / ou redox de I’oxyde de
cérium (CeO; «» Ce,03) serait a ’origine de 1’évolution des conversions de CH, et de CO..
La littérature a rapporté que durant le processus de reformage sec du méthane, le CO, est
adsorbé sur des sites basiques ou redox pour former du CO et engendrer des especes CeO,
dans (Eq 1, 2). Par la suite, CeO, réagit avec le carbone déposé pour produire des especes
Ce,03 et CO; a nouveau [20-22].

Ce;03+CO; < 2CeO; + CO (Eq.1)
2Ce0,+C & Ce0O3 + CO; (Eq.2)
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Figure 1 : Evolution des conversions de CH4 (a) et de CO, (b) en fonction du temps de

réaction en présence des catalyseurs de la série 1.
(Tréa =750 °C, CH4/CO, =1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).
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Figure 1c : Evolution de la sélectivité H,/CO en fonction du temps de réaction
en présence des catalyseurs de la série 1.
(Tréa =750 °C, CH4/CO, =1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).

Il est a noter aussi que la présence de fortes interactions entre le nickel et le support CeO,
pourraient contribuer aussi sensiblement a améliorer les performances catalytiques du solide
Ni-Ce durant la réaction de reformage sec du méthane comme confirmé par les travaux de V.
Manuel et al.[23].

Dans ce méme contexte, Carlos Enrique Daza et al. [24-28] ont montré que les catalyseurs
issus de précurseurs d’hydrotalcite promus au cérium présentent de bonnes performances
catalytiques en reformage sec du méthane.

De plus, il apparait sur la figure 1, que la substitution de I’aluminium par le cérium dans
NiMgAI-HTc pour obtenir NiMgCe-HTc, conduit a une diminution significative des
conversions pour atteindre des valeurs de conversions de CH4 et CO, de 45,0 et 55,0 %
respectivement. Cette baisse de réactivité pourrait s’expliquer probablement par la basicité
supplémentaire introduite par la formation de 1’oxyde de cérium du cérium comme
mentionné précédemment. En effet, dans des études précédentes il a été montré que la basicité
et / ou l’acidité (en force et en concentrations de sites) représentait un facteur déterminant

quant au fonctionnement du catalyseur en réaction de reformage sec du méthane [29].
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Ainsi, le classement des échantillons selon leur caractére basique pourrait suivre 1’évolution
suivante :

NiMgCe-HTc > NiCe-HTc > NiMgAI-HTc > NiAl-HTc.
Par ailleurs, I’examen de I’évolution des performances catalytiques de ces mémes solides
permet de les classer selon la séquence suivante :

NiMgAI-HTc > NiCe-HTc > NiAl-HTc > NiMgCe-HTc.
Il apparait ainsi clairement, que les performances catalytiques de ces échantillons  sont
fortement liées de fagon inversement proportionnelle a leur basicité. Cependant, pour
permettre une meilleure corrélation avec la nature acido-basique des solides, une étude
microcalorimétrique d’adsorption de molécules sondes comme NHj3 et ou CO; (ou méme
S0O,) serait bien évidement utile et permettrait de trancher quant a 1’étendue de I’influence de
ce parametre sur le comportement catalytique de ces solides. Bien entendu, ce parameétre ne
serait pas le seul & influencer de maniere directe sur les performances catalytiques de nos
solides. En effet, la présence de différents types de forces d’interactions nickel-support, les
valeurs de surfaces spécifiques et la réductibilit¢ des catalyseurs pourraient étre d’autres
parametres, pouvant influencer de maniére synergique sur leur fonctionnement.
Carlos Enrique Daza et al. [24-28] ont pu mettre en évidence 1’effet indéniable promoteur du
dopage par le cérium des catalyseurs en reformage sec du méthane. En revanche, dans notre
cas le solide NiMgCe-HTc obtenu dans nos conditions opératoires, ne semble montrer que
de faibles performances catalytiques. La faible réductibilité et la faible surface spécifique
enregistrée pourraient contribuer a cette diminution de 1’activité catalytique comme nous
I’avons démontré dans nos travaux antérieurs [17].
Pour une étude compléte et une évaluation correcte des performances catalytiques de nos
solides, il faut tenir compte et des taux de conversions de CH, et de CO, et des sélectivités en
gaz de synthese ainsi que la stabilité dans le temps et la résistance au dépét de carbone.
Dans ce contexte, nous avons suivi 1’évolution du rapport Hy/CO (sélectivité en gaz de
synthése) en fonction du temps de réaction. Les résultats obtenus sont représentés sur la
figure 1c.
Les valeurs du rapport H,/CO calculées dans le cas de NiMgAI-HTc et NiCe-HTc semblent
proches de celles correspondant a I’équilibre thermodynamique, suggérant 1’absence
pratiquement totale de réactions secondaires qui accompagnent habituellement la réaction de
reformage sec du méthane telles que les réactions de craquage du méthane, de Boudouard et

la réaction inverse de conversion du gaz a I’cau.
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En revanche dans le cas de NiAI-HTc et NiMgCe-HTc, les valeurs du rapport H,/CO
s’¢loignent de I’'unité et sont respectivement de 1’ordre de 0,72 et 0,81. L’écart par rapport
a la steechiométrie de la réaction, principalement dans le cas de NiAl-HTc est probablement
dd au déroulement de réactions secondaires éventuellement la réaction inverse de conversion
du gaz al’eau:

CO, + Hy > CO+HyO AH 55=41,0 KJ/mol [16].
Cependant, seule une étude mécanistique détaillée peut nous aider a identifier les réactions

secondaires qui se dérouleraient en méme temps que la réaction de reformage sec du méthane.

En résumé, les performances catalytiques des catalyseurs de la série 1 suivent la séquence
suivante:
NiMgAI-HTc > NiCe-HTc > NiAl-HTc > NiMgCe-HTc.

IV. 2. 2. Etude des solides de la série 2

Nous avons suivi I’évolution des performances catalytiques des solides de la série 2 en
fonction de la teneur en cérium ajoutée. Pour rappel, dans cette série, nous avons substitué
progressivement I’aluminium du solide NiMgAI-HTc par le cérium. L’évolution des taux de
conversion de CH, et de CO; ainsi que le rapport H,/CO obtenues, en présence de ces solides
sont illustrés sur la figure 2 (a, b, ¢). Les conversions de CH, enregistrées sont
respectivement de 95,0; 80,0; 78,0 et 45,0 % et celles de CO, sont 95,0 ; 90,0 ; 82,0 et 55,0
% en présence des catalyseurs NiMgAI-HTc, NiMgAICe-1-HTc, NiMgAICe-2-HTc et
NiMgCe-HTc .
En premier lieu, il apparait clairement, que le catalyseur sans cérium (NiMgAI-HTc) présente
les meilleures performances catalytiques comparé a celles enregistrées dans le cas de ses
homologues modifiés par des ajouts de plus en plus importants de cérium.
En second lieu, nous remarquons de maniere trés claire aussi, 1’influence de I’introduction
progressive du cérium dans la charpente de I’hydrotalcite. En effet, nous constatons qu’au
fur et a mesure que la teneur en cérium introduite augmente, 1’activité catalytique diminue. Il
est probable que les teneurs en  cérium ajoutées de plus en plus importantes, recouvrent
progressivement la surface active des solides, empéchant de ce fait I’accés des réactifs aux

sites actifs. Ainsi, une substitution totale des cations d’aluminium par le cérium conduit a
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Figure 2 : Evolution des conversions de CH, (a) et de CO, (b) en fonction du temps de
réaction en présence des catalyseurs de la série 2.
(Tr =750 °C, CH4/CO,=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).
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Figure 2c : Evolution de sélectivité H,/CO en fonction du temps de réaction,
en présence des catalyseurs de la série 2.
(Tr =750 °C, CH4/CO,=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).

une baisse drastique des performances catalytiques dans le cas du solide NiMgCe-HTc.
Cette baisse des performances catalytiques pourrait étre engendrée soit par la faible surface
spécifique et /ou par 1’augmentation de la taille des particules de nickel et de CeO, comme
montré précédemment (chapitre I1).

L’autre hypotheése a émettre et qui pourrait éventuellement expliquer cette baisse de 1’activité
pourrait étre 1’évolution et 1’augmentation caractere basique au fur et a mesure que la teneure
en cérium introduite est importante. Cela a été rapporté dans les travaux de Bhat et al.
[29] sur des solides zéolithiques, ou ils constatent qu’un seuil modéré aussi bien en basicité
qu’en acidité serait plutot favorable pour un catalyseur performant a tous points de vue
(stabilité activité productivité). Bien entendu cela pourrait étre envisagé aussi bien pour les
oxydes. En effet, dans le cas des hydrotalcites le choix du cérium méme si excellent dopeur
dans d’autres type de catalyseurs pour la réaction de reformage sec du méthane, son insertion
dans le cas présent reste limité et peu bénéfique a cause de sa taille qui provoque une perte
sensible de structure double lamellaire.

Cet aspect nous permet de confirmer du méme coup, I’importance indéniable de la structure

double lamellaire comme précurseur adequat et de souligner la nature des interactions

-94 -



Chapitre 111 Réactivité Catalytique

intrinséques et synergiques de ces solides pour la réaction de reformage sec du méthane.
Nous avons également, constaté que la présence de I’aluminium dans la structure du solide
présente un effet bénéfique sur I’activité catalytique du solide.

La figure 2c représente les sélectivites H,/CO en fonction du temps de réaction des solides de
la série 2. |l apparait clairement que les valeurs du rapport H,/CO  obtenues dans
I’ensemble des cas s’¢loignent de I'unité. Ce résultat laisse suggérer le déroulement de

réactions secondaires notamment la réaction inverse du gaz a I’eau (CO; + Hy> CO +

H,0).

IV.2.3. Etude des solides de la série 3

Nous examinerons dans ce qui suit I’évolution des performances catalytiques en
fonction de la méthode de synthese des catalyseurs. En effet, la méthode de synthése pourrait
impliquer des positions distinctes de nickel dans le catalyseur ce qui pourrait induire des
comportements catalytiques différents. Effectivement, Wei et al. [30, 31] ont rapporté que
quand le nickel est déposé a la surface du support MgO ou y-Al,O3 par imprégnation, il
présente un niveau de performance  important aussi bien en terme de réactivité que de
stabilité dans le temps. De méme, Osaki et al. [32] ont montré que le catalyseur NiO-Al,O3,
obtenu par la méthode de coprécipitation, semble étre trés actif et moins favorable a la
désactivation par dép6t de carbone comparé aux solides obtenus par imprégnation. Shishido
et al. [33] ont développé une série de catalyseurs de type spc-Ni/Mg-Al (méthode spc :
cristallisation de la phase solide) a partir des hydrotalcite qui donnaient des résultats
intéressants quant a I’activité et stabilité dans le temps par rapport a un catalyseur classique
Ni/a-Al,O3 préparé par imprégnation. Cela démontre clairement que la méthode de synthese
adoptée présente un effet direct sur les performances catalytiques des solides. En effet, la
méthode de préparation d’un catalyseur met en jeu la dispersion de la phase active et son

positionnement ainsi que le type d’interactions dans le solide en question.

L’évolution des conversions de CH, et de CO, ainsi que les sélectivités H,/CO des
solides de la série 3 en fonction du temps de réaction sont données sur la figure 3(a, b et c).
Pour rappel, cette série comporte

le solide NiMgAI-HTc obtenu par coprécipitation ou le nickel est disposeé au départ
aux centres des octaedres (feuillets).
v le solide [Ni(EDTA)]MgAI-HTc obtenu par coprécipitation en présence de

I’EDTA ou les ions de nickel sont placés au départ dans I’espace inter-feuillet
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v" le solide Ni/MgAl-c obtenu par imprégnation et ou le nickel est a la surface du
support.

D’apres les résultats montrés sur la figure 3(a, b), nous constatons que les catalyseurs sont
actifs et présentent des conversions de CH,4 de : 95,0 ; 86,0 et 75,0 % et des conversions de
CO,, de 95,0; 90,0 et 85,0 % respectivement dans le cas des solides NiMgAI-HTc,
[Ni(EDTA)]MgAI-HTc et Ni/MgAl-c. Ces taux de conversions sont maintenus au-dela de 8h
de travail sous mélange reactionnel et ce quelque soit la méthode de synthése. Il est toutefois,
utile de rappeler que le solide MgAI-HTc seul ne présente aucune activité catalytique.
Nous constatons au vu de ces résultats, que le solide NiMgAI-HTc présente de meilleure
performance catalytique comparée a ses homologues de la méme série.
Nous regroupons dans le tableau suivant 1’évolution des conversions de CH, et de CO,
enregistrées a 750°C, en fonction des surfaces spécifiques et de la taille des particules de

nickel.

Tableau 1: Evolution des conversions de CH,4 et de CO, en fonction des surfaces spécifiques
et de la taille des particules.

Catalyseurs NiMgAI-HTc [NI(EDTA)]MgAI-HTc | Ni/MgAl-c
Sget (M?/Q) 100 76 48
Taille des particules (nm) 06 08 32
Conversion CH, (%) 95,0 86,0 75,0
Conversion CO; (%) 95,0 90,0 85,0
Sélectivité H,/CO 1 0,95 0,88

Nous constatons que 1’activité catalytique tableau 1 croit avec 1’augmentation de la surface
spécifique. En effet, I’acces des réactifs aux sites actifs est d’autant plus aisé que la surface
spéecifique est élevée. Ainsi, les performances catalytiques, de ces catalyseurs suit la
séquence suivante :  NiMgAI-HTc > [Ni(EDTA)]MgAI-HTc > Ni/MgAl-c.

Par ailleurs, il est largement reconnu que la taille des particules de nickel est un paramétre
déterminant pour 1’obtention d’un catalyseur performant. En effet, les performances
catalytiques de ces solides sont d’autant plus importantes que la taille des particules diminue

comme le confirment les valeurs représentées sur le tableau 1.
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Figure 3 : Evolution de la conversion de CHy (a) et de CO, (b) en fonction du temps de
réaction en présence des catalyseurs de la serie 3.
(Tréa =750 °C, CH4/CO,=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).
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Figure 3c : Evolution de sélectivité H,/CO en fonction du temps de réaction
en présence des catalyseurs de la série 3.
(Tréa =750 °C, CH4/CO,=1, P=1atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).

La figure 3c illustre 1’évolution de la sélectivité (assimilée aux valeurs du rapport
H,/CO) en fonction du temps de réaction. Nous remarquons ainsi, que le solide NiMgAl-
HTc présente un rapport Ho/CO égal a 1’unité, ce qui laisse supposer que le reformage sec du
méthane est pour 1’essentiel, la réaction qui a lieu sur ce catalyseur. Cependant, dans le cas
des autres solides, ce rapport s’éloigne légérement de I’unité : 0,95 et 0,88 respectivement
dans le cas des solides [Ni(EDTA)]MgAI-HTc et Ni/MgAl-c. Cet écart par rapport a 1’unité

est du probablement au déroulement de réactions secondaires.

Nous pouvons conclure, suite a cette étude que le solide NiMgAI-HTc obtenu par
coprécipitation présente de meilleures performances catalytiques comparé a ses homologues
de la méme série, [Ni(EDTA)]MgAI-HTc obtenu par la méthode dite de 1’ EDTA et
Ni/MgAl-c obtenu par imprégnation. Il apparait donc que la position de nickel est un
parameétre déterminant dans le comportement catalytique des solides. Il semble ainsi, que la

position de nickel dans les feuillets conduit a de meilleurs résultats quant aux performances
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catalytiques de ce type de solides si on le compare @ ses homologues ou le nickel est disposé
dans I’espace inter-feuillet ou sur la surface du catalyseur. Il est probable que le nickel
positionné dans les feuillets au centre de 1’octa¢dre conduit a des interactions favorables au

bon fonctionnement du catalyseur.

1VV.3.Conclusion

v' L’étude de la réaction de reformage du méthane par le dioxyde de carbone a montré
que tous les systémes catalytiques présentent de bonnes performances catalytiques et

qu’ils sont stables dans le temps.

v' La nature des cations divalents et trivalents M?* et M*' influe d’une fagon
significative sur les performances catalytiques des solides. Nous avons montré que
I’introduction du cation Mg?* dans le solide NiAI-HTc et la substitution de AI** par
Ce®" améliore I’activité catalytique du solide, la présence du magnésium favorisant la
dispersion des particules et réajustant les propriétés acido-basiques ainsi que le
caractere basique et redox de ’oxyde de cérium seraient a ’origine de ces bonnes
performances catalytiques.

En revanche, la substitution des cations AI** par Ce** dans le solide NiMgAI-HTc

conduit & une diminution de I’activité catalytique.

v' La substitution partielle des cations d’aluminium dans NiMgAl-HTc par le cérium ne
modifie que trés peu Dactivité catalytique des solides. La présence de 1’aluminium

semble indispensable et permet d’obtenir des performances catalytiques intéressantes.

v La méthode de préparation a un effet direct dans le fonctionnement
du catalyseur, de sorte que le solide préparé par coprécipitation présente de meilleures
performances catalytiques compare a ses homologues de la méme série préparé par

imprégnation ou par la méthode d’EDTA.
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V.ETUDE DE L’EFFET DE PRETRAITEMENT

V.1.Introduction

Comme la présence des especes Ni° est un facteur déterminant pour qu’un catalyseur a
base de nickel puisse présenter des activités intéressantes, il nous a semblé nécessaire
d’examiner le comportement catalytique de nos solides en absence de toute réduction
préalable sous hydrogéne. Il est utile de rappeler ainsi que le mélange réactionnel (CH,+
CO,) est lui-méme réducteur.

L’¢tude des performances catalytiques des solides des trois séries a ¢t¢ examinée dans les

conditions opératoires suivantes :

Température de réaction : Tréa =750 °C

Débit volumique : GHSV = 300,000 I/kg.h
Pression : P = 1atm

Rapport gazeux : CH4: CO;: He=10:10:80
Masse du catalyseur : m =20 mg

V.2.Résultats et discussions
V. 2.1. Etude des solides de la série 1

Nous avons examiné les performances catalytiques des catalyseurs de la série 1 (
NiAlI-HTc, NiMgAI-HTc, NiCe-HTc et NiMgCe-HTc) en absence de tout traitement
réducteur préalable.

Les catalyseurs sont soumis au mélange réactionnel CH4/CO, a la température de 750 °C. Les
résultats obtenus sont illustrés sur la figure 4 (a, b et c).

Nous avons enregistré des conversions de CH,; et CO, de 90,0 % dans le cas du solide
NiMgAI-HTc et une inertie catalytique totale est observée en présence des solides NiAl-
HTc, NiCe-HTc et NiMgCe-HTc non réduits.
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Figure 4 : Evolution des conversions de CH4 (a) et CO; (b) en fonction du temps de réaction
en présence des catalyseurs non réduits de la série 1.
(Tréa = 750°C, CH4/CO,=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).
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Figure 4c : Evolution de Sélectivité H,/CO en fonction du temps de réaction,
en présence du catalyseur NiMgAI-HTc non réduit.
(Tréa =750°C, CH4/CO,=1, P=1atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).

Le solide NiMgAI-HTc non réduit présente des conversions de CH, et de CO, légérement
inferieures a celles enregistrées quand ce méme catalyseur est réduit in-situ et a la méme
température de réaction. En effet, ces conversions sont de 95,0 % pour le catalyseur réduit et
de 90,0 % quand il n’est pas réduit. Le rapport Ho/CO (indicateur de sélectivité en gaz de
synthése) est de 1’ordre de 1, que le solide soit réduit au préalable ou pas comme le montre la
figure 4c. En revanche, 1’absence des cations de magnésium dans le cas de son homologue
NiAl-HTc, conduit & une inertie catalytique totale quand celui-ci n’est pas réduit au
préalable. Nous pouvons de ce fait avancer comme hypothése, que la présence des cations
Mg®* a favorisé D’activité de ce catalyseur et que donc la réduction au préalable s’avére
nécessaire. Les performances catalytiques observées dans le cas de NiMgAI-HTc malgré
I’absence du traitement réducteur sont dues probablement & une réduction progressive de la

phase active par le mélange réactionnel, favorisée par la présence du magnésium.
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Le role du magnésium peut étre double, en favorisant une meilleure dispersion des particules
de nickel dans le catalyseur d’une part, et en réajustant les propriétés acido-basiques de celui-
ci, d’autre part. Une présence importante de sites acides peut provoquer la désactivation du
solide par le coke en favorisant le craquage des réactifs. En effet, Guo et all. [34] ont étudiée
la formation de coke en reformage sec du méthane sur les catalyseurs a base de nickel
supporté sur MgAl,O4 ou y-Al,O3 et ont montré que la faible acidité de MgAl,O,, par rapport
a celle de y-Al,O3, joue un rdle important dans la résistance a la désactivation par le coke de
ce catalyseur.

Il est a supposer que I’inertie catalytique observée dans le cas des catalyseurs NiAI-HTc,
NiCe-HTc et NiMgCe-HTc comparés a leurs homologues réduits est due a 1’absence de la
phase métallique Ni° et que le mélange réactionnel ne réduit pas suffisamment les particules
de nickel ou que celles-ci sont dans des positions ne permettant pas leur accessibilité au

mélange réactionnel sans un préalable traitement réducteur.

Nous pouvons conclure suite a cette étude que 1’étape d’activation s’avére nécessaire dans le
cas des solides NiAl-HTc, NiCe-HTc et NiMgCe-HTc ce qui n’est pas le cas du catalyseur
NiMgAI-HTc. Cependant, d’autres études complémentaires telles que la méthode de I’XPS ou
UV —vis, s’averent nécessaires pour expliquer I’activité catalytique du solide NiMgAIl-HTc

sans traitement réducteur préalable.

V. 2. 2. Etude des solides de la série 2

Nous avons suivi I’évolution des performances catalytiques des solides de la série 2
obtenus par ajouts graduels de cérium sans prétraitement préalable sous H,. Les
conversions de CH, et CO; ainsi que les sélectivités H,/CO obtenues sont représenteés sur la
figure 5 (a, b etc).
Les taux de conversions de CH, et CO, obtenus dans ces conditions opératoires, sont de
90,0 % dans le cas de NiMgAI-HTc, NiMgAICe-1-HTc et NiMgAICe-2-HTc non réduits. En

revanche une inertie catalytique totale est enregistrée dans le cas de NiMgCe-HTc.
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Figure 5 : Evolution des conversions de CH, (a) et conversions de CO; (b) du temps de
réaction en présence des catalyseurs non réduits de la série 2.
(Tr =750°C, CH4/CO,=1, GHSV = 300,000 I/kg.h).
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Figure 5c¢ : Evolution de Sélectivité H,/CO en fonction du temps de réaction,
en présence des catalyseurs non réduits de la série 2.
(Tréa =750 °C, CH4/CO,=1, P=1atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).

Il ressort de ces résultats, que les catalyseurs NiMgAI-HTc, NiMgAICe-1-HTc et NiMgAICe-
2-HTc non réduits montrent des activités catalytiques quasiment similaires avec des
conversions de CH, et de CO, de 90 %. En revanche, la substitution totale d’aluminium par
le cérium semble changer le comportement catalytique. NiMgCe-HTc non réduit présente
une inertie catalytique totale. Ceci peut étre attribué a la faible réductibilité du solide sous

le mélange réactionnel au cours du test catalytique.

L’étude comparative des catalyseurs réduits et non réduits en réaction de reformage sec du
méthane montre que les performances catalytiques de NiMgAICe-1-HTc et NiMgAICe-2-
HTc sont meilleures quand ils ne sont pas réduits. Ce résultat laisse suggérer que les especes
Ni° sont formées sous mélange réactionnel. 11 est aussi connu que la nature de I’atmosphére

chimique (H, ou CH4/CO,) pourraient favoriser ou non le frittage du catalyseur.
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De méme, 1’évolution du rapport H,/CO en fonction du temps (figure 5c¢), montre que les
valeurs de sélectivités restent proches de 1’unité  dans le cas des catalyseurs actifs de la série

2, suggérant ainsi I’absence des réactions secondaires.

Ces résultats restent prévisibles. En effet, les réactions secondaires conduisant au dépdt de
carbone sont favorisées sur des sites métalliques et ces derniers sont plus importants quand
le catalyseur est réduit [35].

Par ailleurs, dans le cas du catalyseur non réduit préalablement, la phase métallique est
obtenue par réduction des especes de nickel sous le mélange réactionnel au cours du test
catalytique. 1l est possible, dans ce cas, que la réduction progressive par I'nydrocarbure
produise de fines particules de nickel ce qui expliquerait 1’absence de dépot de carbone par

rapport a celle observée sur le catalyseur ayant subi une réduction par H,.

V. 2. 3. Etude des solides de la série 3

Nous avons examiné I’influence de 1’absence du traitement réducteur préalable, sur
des catalyseurs obtenus selon différents protocoles de synthése : NiMgAI-HTc,
[NI(EDTA)]MgAI-HTc et Ni/MgAl-c.
Les tests catalytiques sont effectués dans les mémes conditions opératoires que
précédemment (Tgac = 750 °C). Nous avons ainsi, comparé les propriétés catalytiques des
solides réduits et non réduits. Rappelons que, suivant les méthodes de synthése adoptées
pour obtenir ces solides, on obtient des positions distinctes de particules de nickel (dans les
feuillets, dans I’espace inter feuillet ou sur la surface du support ), respectivement dans le cas
des solides NiMgAI-HTc, [Ni(EDTA)]MgAI-HTc et Ni/MgAl-c). Les résultats obtenus sont

représentés sur la figure 6 (a, b et c).

Nous constatons essentiellement que les conversions de CH,4 et de CO; obtenues dans le cas
des trois catalyseurs non réduits sont de 90,0 % et la sélectivité H,/CO reste proche de
I’unité. En revanche, les mémes échantillons réduits présentent des conversions de CHgy
de 95,0 ; 86,0 et 75,0 %, et celles de CO, de 95,0 ; 90,0 et 85,0 %. respectivement dans le
cas des solides NiMgAI-HTc, [Ni(EDTA)]MgAI-HTc et Ni/MgAl-c .
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Figure 6 : Evolution des conversions de CH,4 (a) et conversions de CO; (b) en fonction du
temps de reaction en présence des catalyseurs non reduits de la série 3.
(Tr =750 °C, CH4/CO,=1, GHSV = 300,000 I/kg.h ).
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Figure 6¢ : Evolution de Sélectivité H,/CO en fonction du temps de réaction,
en présence des catalyseurs non réduits de la série 3.
(Tréa =750 °C, CH4/CO,=1, P=1atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).

Nous constatons ainsi, que quelle que soit la méthode de synthése adoptée impliquant des
positions de nickel distinctes dans le précurseur de départ, les échantillons réduits sous
mélange réactionnel, présentent le méme niveau de performances catalytiques. Une activation
par Hy, méne a une activité plus variable, comme montré précédemment.

Il a été montré en outre, que la présence des cations Mg?* dans la composition du catalyseur,
contribuait a obtenir des particules de nickel mieux dispersées en accord avec les travaux de
Hou et al. [36]. Ces résultats montrent aussi que la réduction plus douce sous mélange
réactionnel conduit a la formation de fines particules de Ni° qui inhibent la formation de coke
ce qui explique les meilleures performances catalytiques obtenues pour les catalyseurs non
réduits. Cependant, d’autres techniques physico—chimique d’analyses sont nécessaires pour

élucider complétement ce comportement catalytique.

Nous pouvons conclure suite & cette étude de D’effet du prétraitement que les
catalyseurs NiMgAI-HTc, NiMgAICe-1-HTc, NiMgAICe-2-HTc, [Ni(EDTA)]MgAI-HTc et

Ni/MgAl-c sans activation sous Hj, présentent de meilleures performances catalytiques
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comparés a leurs homologues réduits, avec une sélectivité proche de l'unité. Ce résultat
permet d’affirmer I’effet bénéfique de la présence simultanée du magnésium et d’alumium
dans la structure du solide. Ne nécessitant pas d’étape d’activation, I’emploi de ces
catalyseurs permettrait un gain en énergie et en hydrogéne considérables et rendrait ces
catalyseurs plus économiques. Une étude sur leurs performances et stabilités dans le temps
reste & entreprendre afin de les appliquer a grande échelle.

V.3.Conclusion

Nous avons montré dans cette étude, le rble du prétraitement réducteur préalable par

I’hydrogéne sur l'activation des catalyseurs des séries 1, 2 et 3.

v Dans le cas des solides de la série 1, I’étape d’activation s’avére nécessaire pour les
solides excepté dans le cas de NiMgAI-HTc qui présente un niveau de performances

similaire qu’il soit réduit ou pas réduit.

v Dans le cas de la série 2, obtenue par ajout de cérium, 1’absence de prétraitement
réducteur préalable par 1I’hydrogéne ne semble pas affecter le fonctionnement
catalytique des solides, tant que le taux de cérium introduit n’atteint pas les 100 %,

NiMgCe-HTc présente une inertie catalytique totale quand il n’est pas réduit.

v" Les solides Ni/Mg/Al non réduits obtenus selon trois protocoles différents présentent
des performances catalytiques intéressantes quel que soit le protocole de synthese
adopté et donc quelle que soit la position éventuelle des particules de nickel dans la

matrice du solide.

v" Au stade actuel de notre étude, nous avons constaté que la présence simultanée de
magnésium et d’aluminium dans la composition du catalyseur a un effet bénéfique sur
les performances catalytiques des solides non réduits. Cependant, d’autres études sont

nécessaires afin d’¢élucider le comportement catalytique de ces matériaux.
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VI. ETUDE DE L’EFFET DE LA TEMPERATURE DE REACTION
VI1.1. Introduction

Le but de cette étude est d’examiner 1’influence de 1’augmentation de la température
de réaction sur les performances catalytiques des solides en termes de stabilité thermique et
productivité en gaz de syntheése.

Le catalyseur estd’ abord soumis au mélange réducteur préalable, cette étape d’activation se
fait dans les mémes conditions que précedemment. Ensuite, la température de réaction est
ramenée a I’ambiante et le catalyseur est soumis au mélange réactionnel CH4/CO, avec une
montée en température (10 °C/min) dans un intervalle de 350 °C - 750 °C. A chacune des

températures étudiées, le test catalytique est effectué pendant une durée de 4h.

L’¢étude des performances catalytiques des solides des trois séries a €té examinée dans les

conditions opératoires suivantes :

Température de réduction : Tréd =750°C

Température de réaction : Tréa = (Dans la gamme 350 °C -750°C)
Débit volumique : GHSV = 300,000 I/kg.h

Pression : P = 1latm

Rapport gazeux : CH;:CO;:He=10:10:80

Masse du catalyseur : m =20 mg

V1.2. Résultats et discussion
V1. 2.1. Etude des solides de la série 1

Dans cette étude, nous avons examiné [’effet de la température de réaction sur les
performances catalytiques des solides obtenus par modification de la nature du cation M?* et
M3 : NiAl-HTc, NiMgAI-HTc, NiCe-HTc et NiMgCe-HTc.  Les résultats obtenus  sont
illustrés sur la figure 7 (a, b et ¢).

Nous remarquons essentiellement qu’a 450°C, le solide NiAl-HTc présente des conversions
de CH,4 et de CO, de 9,3 et 12,0 % respectivement avec une sensible perte de sélectivité en
gaz de synthése (0,77) a cette température comme montré sur le tableau 2 qui regroupe, les

performances catalytiques enregistrées a 450°C en présence des catalyseurs de la série 1.
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Tableau 2 : Conversions de CH,4, CO; et sélectivité H,/CO en présence, des catalyseurs de la
série 1 a 450 °C.

Catalyseurs NiAlI-HTc | NiMgAI-HTc | NiCe-HTc NiMgCe-HTc
Conversion de CH4 (%) 9,3 15,3 18,3 -
Conversion de CO, (%) 12,0 20,3 16,2 -
H, /CO 0,77 0,75 1,12 -

Il apparait aussi que I’introduction du Mg pour obtenir le solide NiMgAI-HTc conduit & une
amélioration légére des conversions de CH, et de CO, qui sont respectivement de 15,3 % et

20,3 % avec une sélectivité H,/CO inférieure a ’unité.

Les résultats montrés sur le tableau 2, permettent de constater une baisse drastique des
performances catalytiques suite a la substitution de I’aluminium par le cérium dans le cas de
NiMgCe-HTc comparé au solide NiMgAI-HTc. Cette constatation n’est pas valable pour les
catalyseurs ne contenant pas le magnésium, NiCe-HTc comparé a NiAl-HTc, pour lesquels la

tendance inverse est observée.

Les valeurs des sélectivités H,/CO a 450°C s’éloignent de I’unité dans le cas de 1’ensemble

des solides probablement a cause de déroulement de réactions secondaires .

Par ailleurs, et comme attendu, les résultats affichés sur la figure 7(a, b) montrent clairement
que les performances catalytiques sont nettement améliorées quand la température de réaction
augmente, confirmant ainsi le caractére fortement endothermique de la réaction de reformage
sec du méthane [37]. D’une maniére générale, les valeurs des sélectivités H,/CO dans le cas
de NiMgAI-HTc et NiCe-HTc s’approchent de 1’unité quand la température de réaction
augmente. En revanche dans le cas de NiAI-HTc et NiMgCe-HTc les sélectivités restent

¢loignées de I’unité.
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Figure 7 . Evolution de la conversion de CH, (a) et de CO, (b) en fonction de la
température de réaction en présence des catalyseurs de la serie 1.
(CH4/C02=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).
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Figure 7c : Evolution de Sélectivité H,/CO en fonction de la température de réaction,
en présence des catalyseurs de la série 1.
(CH4/CO,=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h ).

Nous avons mené une étude comparative des solides de cette série a une température de
750°C, pour lesquelles des performances catalytiques hautement intéressantes sont observées.
Nous regroupons dans le tableau 3, les performances catalytiques enregistrées a cette
température en présence des catalyseurs de la série 1.

Tableau 3 : Conversions de CH,4 et CO,, sélectivité H,/CO en présence, des catalyseurs de la

série 1 a une temperature de 750 °C.

Catalyseurs NiAI-HTc | NiMgAI-HTc NiCe-HTc NiMgCe-HTc
Conversion CH, (%) 65,0 95,0 85,0 45,0
Conversion CO, (%) 90.0 95,0 85,0 55,0
H, /CO 0,72 1 1 0,81
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Il apparait & partir des résultats illustrés sur le tableau 3, qu’a 750 °C, I’introduction du Mg
dans NiAI-HTc pour obtenir NiMgAI-HTc conduit a une augmentation des conversions de
CH, et de CO; avec une sélectivité égale a 'unité. Ce résultat confirme le double effet

bénéfique du magnésium :

- il favorise la dispersion des particules Ni° augmentant les interactions entre les
différents éléments constituant le catalyseur,

- il réajuste les propriétés acido-basiques de celui-ci.

Nous constatons de méme, que dans le cas de NiAlI-HTc testé a 750°C, les performances
catalytiques enregistrées dans le cas de ce solide (NiAl-HTc) deviennent plus importantes
quand 1’aluminium est substitué par le cérium solide (NiCe-HTc). En effet, la nature basique
et redox conjuguée a la mobilité de 1’oxygene dans la structure de ’oxyde de cérium
pourraient probablement expliquer ce comportement catalytique et contribuer de ce fait a
I’amélioration  de l'activité catalytique dans la réaction de reformage sec du méthane.

Cependant, dans le cas de NiMgCe-HTc, la présence du cérium simultanément avec
le magnésium, ne semble guére étre profitable ainsi les conversions de CH,

et de CO, sont diminuées.

Il ressort de cette étude que la nature des cations M?* et M*' influe d’une maniére
significative sur les performances catalytiques de ces solides, de sorte que la substitution et
/ou I’incorporation du Ce et ou Mg dans le solide NiAl-HTc¢ conduit a 1’amélioration des
performances catalytiques des solides au fur et a mesure que la température de réaction
augmente. En revanche, la substitution totale de 1’aluminium par le cérium dans le solide
NiMgAI-HTc pour obtenir NiMgCe-HTc, rend le catalyseur catalytiquement inerte aux
températures de réaction inférieure a 650 °C, ceci pourrait s’interpréter par la faible
réductibilité du solide comme montré précédemment ou par sa faible surface spécifique
enregistrée.
En résumé, les performances catalytiques de ces solides peuvent étre classées comme suit :
NiMgAI-HTc > NiCe-HTc >NiAl-HTc >NiMgCe-HTc.
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V1. 2.2 .Etude des solides de la série 2

Nous avons examiné I’effet de la température de réaction sur les performances
catalytiques des catalyseurs de la série 2 obtenus par ajout graduel du cérium dans la
structure du solide NiMgAI-HTc et ce dans un intervalle de température allant de 350 °C a
750 °C. Les résultats des conversions de CH4 et de CO, ainsi que les sélectivités H,/CO
obtenus sont illustrés sur la figure 8 (a, b et ¢).

Les taux de conversions de CH,4 sont améliorés au fur et a mesure que la température de
réaction augmente comme attendu dans I’ensemble des cas.

Nous regroupons dans le tableau 4, les performances catalytiques enregistrées a 450 °C en
présence des catalyseurs de la série 2.

Tableau 4 : Conversions de CH,4 et CO,, sélectivité H,/CO en présence, des catalyseurs de la
série 2 2450 °C.

Catalyseurs NiMgAI-HTc NiMgAICe-1-HTc | NiMgAICe-2-HTc | NiMgCe-HTc

Taux de substitution

en Ce (% molaire) 0 10 50 100
Conversion CH, (%) 15,3 9,0 - -
Conversion CO; (%) 20,3 14,0 - -
H, /CO 0,75 0,64 - -

L’effet de 1’ajout partiel et graduel du cérium est clairement démontré dans les études
précédentes. A une température relativement basse, le tableau 4 montre que les conversions
enregistrées diminuent de maniére remarquable au fur et a mesure que les teneurs de cérium
introduite augmentent jusqu’ a annulation totale des conversions a cette température de
réaction, quand I’ajout du cérium atteint des taux élevés de substitution (50 et 100%).

Nous remarquons en outre, que NiMgAICe-2-HTc et NiMgCe-HTc ne montrent aucune
activité catalytique a des températures inférieures a 550 °C pour le premier et 650 °C pour le
second catalyseur.

IL apparait ainsi, que pour toutes les températures de réaction examinées, le solide sans ajout
de cérium (NiMgAI-HTc) semble présenter de meilleures performances catalytiques comparé

a ses homologues contenant de plus en plus de cérium.
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Figure 8 : Evolution de la conversion de CH4 (a) et de CO; (b) en fonction de la température
de reaction en présence des catalyseurs de la série 2.
(CH4/CO,=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).
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Figure 8c : Evolution de la sélectivité H,/CO en fonction de la température de réaction, en
présence des catalyseurs de la série 2.
(CH4/CO»=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).

De méme que précédemment, nous avons mene une étude comparative des solides de la
série 2 a une température de 750 °C, les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 5.
Tableau 5 : Evolution des conversions de CH,4 et CO,, sélectivité H,/CO en présence,

des catalyseurs de la série 2 a 750 °C en fonction des surfaces spécifiques.

Catalyseurs NiMgAI-HT NiMgAICe-1-HTc | NiMgAICe-2-HTc | NiMgCe-HTc

Taux de substitution

en Ce (% molaire) 0 10 50 100
Conversion CH, (%) 95,0 80,0 78,0 45,0
Conversion CO, (%) 95,0 90,0 82,0 55,0
H, /CO 1 0,88 0,95 0,81
Sget (M?/Q) 101 98 80 20
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D’aprés les valeurs des surfaces spécifiques représentées sur le tableau 5, les surfaces BET
évoluent comme suit : SgerNiMgAI-HTc > SgerNiMgAI-Ce-1-HTc > SgerNiMgAI-Ce-2-HTc
>>> SgerNiMgCe-HTc. Ceci nous conduit a constater la parfaite analogie avec 1’évolution
des performances catalytiques qui suivent la séquence suivante : NiMgAI-HTc > NiMgAl-
Ce-1-HTc>NiMgAI-Ce-2-HTc >>> NiMgCe-HTc.

D’une maniére générale, nous constatons que les valeurs des sélectivités H,/CO des
catalyseurs contenant le cérium s’écartent de I'unité ce qui pourrait s’expliquer par le
déroulement des réactions secondaires telles que la réaction inverse du gaz a 1’eau.

Nous pouvons conclure suite a cette étude que quelque soit la température de réaction, les
conversions de CH, et CO, diminuent quand la teneur en cérium augmente. Le catalyseur
NiMgAI-HTc semble étre plus performant dans toute la gamme de température étudiée

comparé a ses homologues contenant le cérium de la méme série.
VI. 2.3. Etude des solides de la série 3

Nous avons examiné I’influence de la température de réaction sur les échantillons a
base de nickel obtenus selon des protocoles de synthese différents, la coprécipitation
(NiMgAI-HTc), méthode de ’EDTA (Ni[EDTA]MgAIl-HTc et enfin la méthode de I’
imprégnation (Ni/MgAl-c). Les résultats qui illustrent cette étude en fonction de la

température de réaction sont représentés sur la figure 9 (a, b et ¢).

Nous constatons en premier lieu, aucune activité catalytique (ou trés faible activité) n’est
constatée avant 450 °C dans le cas de [Ni(EDTA)]MgAI-HTc préparé par la méthode de
I’EDTA et le solide Ni/MgAl-c préparé par imprégnation. En revanche dans le cas du solide
NiMgAI-HTc les conversions en CH,4 et CO, enregistrées a cette température de réaction sont
de 15,3 et 20,3 % la valeur du rapport H,/CO = 0,75 comme le montre le tableau 6, ou

nous avons regroupés les conversions de CHy4 et CO, enregistrées a 450 °C.
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Tableau 6 : Conversions de CH,4 et CO», sélectivité H,/CO en présence, des catalyseurs de la

série 32450 °C.
Catalyseurs NiMgAIl -HTc Ni [EDTA]JMgAI-HTc Ni/ MgAl- ¢
Conversion CH, (%) 15,3 - -
Conversion CO; (%) 20,3 - -
H, /CO 0,75 - -

Nous avons constaté, comme attendu, que 1’augmentation de la température de réaction
rehausse les conversions de CH, et CO, comme montré sur la figure 9 (a et b) ce qui
confirme le caractere endothermique de la réaction de reformage sec du méthane.

L’examen de I’évolution des performances catalytiques en fonction des valeurs des surfaces
specifiques des solides a permis de dresser le tableau 7 qui regroupe et les conversions
obtenues a 750 °C et les surfaces spécifiques mesurées.

Tableau 7 : Evolution des conversions de CH,4 et CO,, sélectivité H,/CO en fonction des

surfaces spécifiques des catalyseurs de la série 3 a 750 °C.

Catalyseurs NiMgAI -HTc Ni [EDTA]JMgAI-HTc Ni/MgAl -c
Conversion CH, (%) 95,0 86,0 75,0
Conversion CO; (%) 95,0 90,0 90,0
H, /CO 1 0,95 0,83
Seet (M/Q) 101 76 48

Nous constatons ainsi, une parfaite analogie entre 1’évolution des valeurs de surfaces
spéecifiques enregistrées et celles des performances catalytiques observées a 750 °C. Ceci

nous conduit a classer nos solides selon leur performance catalytique comme suit :

NiMgAI-HTc > [Ni(EDTA)]JMgAI-HTc > Ni/MgAl-c.
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Figure 9 : Evolution des conversions de CH, (a) et de CO; (b) en fonction de la temperature
de reaction en présence des catalyseurs de la série 3.
(CH4/CO,=1, P=1atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).
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Figure 9c : Evolution de la sélectivité H,/CO en fonction de la température de réaction en
présence des catalyseurs de la série 3.
(CH4/CO,=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).

Nous constatons aussi que quelque soit la température de réaction le catalyseur préparé par
coprécipitation présente de meilleures performances catalytiques comparé au solide préparé
par la méthode de I’EDTA et celui préparé par la méthode d’imprégnation. Ceci nous emmene
a conclure que la position de nickel influence le comportement catalytique de nos solides. Il

semble que le nickel dans les feuillets donne de meilleures performances catalytiques.

Ainsi, nous pouvons classer, I’ensemble de ces solides, en fonction de leur performance
catalytique décroissante et ceci dans toute la gamme de températures étudiée, selon la
séquence suivante :

NiMgAI-HTc > [Ni(EDTA)JMgAI-HTc > Ni/MgAl-c.
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V1.3. Conclusion
Nous avons effectué¢ une étude de ’effet de la température de réaction sur 1’ensemble des

solides (sériel, série 2 et série 3), il a été montré.

v' Aux basses températures, les solides NiAl-HTc, NiMgAI-HTc et NiCe-HTc sont
actifs, en revanche le solide NiMgCe-HTc présente une inertie catalytique totale.

v L’ajout partiel du cérium au solide NiMgAI-HTc permet d’enregistrer des conversions
de CH,4 et de CO; relativement €levées. En revanche I’ajout du cérium en quantité
importante conduit a une diminution de ’activité catalytique notamment aux basses

températures.

v Le solide préparé par la méthode de coprécipitation donne de meilleures performances
catalytiques comparé aux solides obtenus par les méthodes d’imprégnation et la

méthode de ’EDTA et cela dans toute la gamme de températures étudice.
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VII. TEST DE STABILITE DU CATALYSEUR NiMgAI-HTc
VIIL.1. Introduction

Parmi les plus importants phénomenes susceptibles de provoquer la désactivation d’un
catalyseur, nous pouvons citer le frittage de la phase active, le dép6t de carbone et
I’empoisonnement par le soufre. Nous centrerons notre étude sur les deux premiers
phénomenes seulement car ils sont étroitement liés aux conditions opératoires alors que la
désactivation par le soufre releve plus de la purification des charges par des unités de

désulfuration, solution aujourd’hui accessible dans toutes les unités pétrochimiques.

VII.1. 1. Frittage

Le frittage de la phase active se traduit par des changements de structure et de la
morphologie sous I’influence de plusieurs parametres tels que le temps, la température et
I’atmosphére de la réaction. Ainsi les particules de métal initialement bien dispersées voient
leur taille augmenter et le catalyseur perd de son activité.
En général, les phénomeénes de frittage sont observes dans des domaines de températures tres

élevées.

VII1.1. 2. Dépodt de carbone

La formation de dép0ts carbonés a partir des réactifs peut conduire a un encrassement
de la surface, a un blocage des pores du catalyseur ou a la désintégration du support.
De nombreux auteurs, y compris Reitmeier et al. [38], White et al. [39], Sacco et al.[40] ont
présenté des calculs thermodynamiques afin de prévoir la formation du dép6t de carbone en
fonction des conditions opératoires. La principale conclusion de cette étude est la nécessité de
travailler a des hautes températures dépassants les 800 °C avec un rapport CO,/CHy, trés
supérieur a I’unité afin d’éviter la zone thermodynamique de formation du carbone.
Cependant, pour I’application de ce procédé dans le domaine industriel, il est recommandé de
travailler a plus basse température avec un rapport CO, /CH4 proche de I'unité. Il est
mentionné dans de nombreux travaux, que l’origine du carbone inactif formé durant le
reformage sec du méthane, est soit la réaction de décomposition du méthane qui est
endothermique, soit la réaction de dismutation du CO qui est exothermique.
Le carbone formé durant le reformage sec du méthane est souvent sous forme filamentaire.
Rodiguez a affirmé dans une revue, que la phase déterminante de la formation de ce carbone

est la diffusion du carbone dans les particules de métaux [41].
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En outre, la formation de dépdts carbonés comprend la production et la transformation de
plusieurs formes de carbone [42].

Sacco et al. [40], Jablonski et al. [43] ainsi que Zhang et al. [44] identifient trois types de
carbone sur des métaux de transition supportés : Ca, CB, Cy. Parmi ces types de carbone, le
Ca qui est une espeéce active serait responsable de la formation du CO alors que les atomes de

carbone Cp et Cy moins actifs seraient responsables de la désactivation du catalyseur.

V11.2. Mise en ceuvre du test catalytique

Nous présentons dans cette étude uniquement les résultats du catalyseur NiMgAI-HTc
qui semble le composé le plus performant.
Le catalyseur est placé dans un réacteur de forme tubulaire, a la pression atmosphérique. Le
débit volumique total des réactifs et diluant introduits a été fixé a 300,000 L/kg.h et la
masse du catalyseur est de 20 mg. Le rapport gazeux des réactifs et diluant (CH,4 : CO; :
He) égal a (10 :10 : 80). Le catalyseur subit préalablement une phase de réduction sous
hydrogéne, le catalyseur est chauffé (10 °C. min™) sous mélange de (5% H./Ar d’un débit de
50 ml/mn entre la température ambiante et la température de réduction (750 °C) avec un palier
d’une heure a 750 °C. Aprés I’étape d’activation la température est ramenée a la température
ambiante. Le catalyseur est chauffé (10 °C min™) sous mélange réactionnel jusqua la
température de réaction, 750 °C. A cette température, le test catalytique est poursuivi pendant
24h. La figure 10 illustre les résultats du test catalytique. L’analyse des gaz a I’entrée et a la
sortie du réacteur est réalisée par chromatographie en phase gazeuse.

VI11.2. Résultats et discussions

Les résultats obtenus sont illustré sur la figure 10. Les conversions de CH,4 et de CO,
sont de 95,0%. Un rapport H,/CO proche de 1’unité est obtenu tout au long du test, attestant
de I’absence de réactions secondaires. Le catalyseur NiMgAI-HTc a montré une excellente
activité et stabilité tout au long du test catalytique. La présence du magnésium améliore la
dispersion de nickel en facilitant la formation de solutions solides trés stables NiO-MgO. La
présence du magnesium par son caractere basique, contribue également a la réduction de

dépdt de coke comme rapporte dans la littérature [18,19].
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Figure 10 : Conversion du méthane et de dioxyde de carbone en fonction du temps de
réaction du solide NiMgAI-HTc.
(Tr =750°C, CH4/CO,=1, GHSV = 300,000 I/kg.h ).
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VIIl. CARACTERISATION DES CATALYSEURS APRES REACTION
Les catalyseurs testés pendant 8 h de temps de réaction sous mélange réactionnel ont

été caractériseés. Les techniques de caractérisation utilisées sont la diffraction des rayons X

(DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB).

VII1.1. ANALYSE DRX

VIII. 1. 1. Evolution de la structure des solides de la série 1 aprés test catalytique

La figure 11 regroupe les diffractogrammes des catalyseurs de la série 1, a savoir
NiAl-HTc, NiMgAI-HTc, NiCe-HTc et NiMgCe-HTc soumis au mélange réactionnel pendant
8h de travail a 750 °C. L’ensemble de ces catalyseurs montrent la présence d’espéces Ni°.
Les diffractogrammes de rayons X enregistrés dans le cas des solides NiAl-HTc, NiMgAl-
HTc montrent la présence d’espéces  Ni°, NiO et NiO-MgO respectivement vers 2Théta =
44°, 52° et 38° ,42° apres réaction. Cela révele que les espéces de nickel ne se réduisent pas
totalement malgré la phase de prétraitement réducteur in-situ de nos solides. Une certaine
marge d’erreurs est prise en compte quant a ces interprétations, vu que le catalyseur peut se
réoxyder entre le moment ou il est retiré de réacteur et le moment ou la caractérisation par
DRX ou MEB s’effectue.

Nous avons constaté une augmentation de la taille des particules de nickel dans le cas des
catalyseurs NiAI-HTc et NiMgAI-HTc respectivement de 09 nm a 37 nmet de 06 nm a 31
nm ce qui se traduit par le frittage des particules de catalyseurs quand ils sont soumis au
mélange réactionnel pendant 8h a 750 °C.

Le diffractogramme du solide NiCe-HTc montre la présence des pics étroits de CeO, et de
Ni°. Quant au solide NiMgCe-HTc, on note I’apparition d’un pic de faible intensité attribué
au nickel vers 2Théta = 44°, ce dernier est absent sur le diffractogramme de ce composé
avant réaction, ce qui laisse supposer que la phase NiO est réduite par le mélange réactionnel

durant le test catalytique.
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Figure 11 : Diffractogrammes RX des solides de la série 1 apres la réaction

de reformage sec du méthane (8h sous mélange réactionnel, T =750 °C).

Par ailleurs, les diffractogrammes de rayons X de I’ensemble des catalyseurs de cette série,
montrent la présence d’un pic au voisinage de 2Théta = 27°, qui correspondrait au carbone

excepté dans le cas du catalyseur NiMgCe-HTc.
VIII. 1. 2. Evolution de la structure des solides de la série 2 apres test catalytique

La figure 12 illustre les diffractogrammes de diffraction des rayons X des catalyseurs
modifiés par ajout progressif de cérium, aprés 8h de travail sous mélange réactionnel & une
température de 750 °C. L’ensemble des diffractogrammes montrent un pic caractéristique de
nickel métallique (Ni°). Le signal de phase solution solide (NiO-MgO) reste visible. Nous
constatons aussi I’absence de nouvelles phases confirmant ainsi la stabilité de la structure. Par
ailleurs, les diffractogrammes de rayons X de I’ensemble des catalyseurs de cette série,
montrent la présence d’un pic au voisinage de 2Théta = 27°, qui correspondrait au carbone

excepté dans le cas du solide NiMgCe-HTc.
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Figure 12: Diffractogrammes RX des solides de la série 2 apres la réaction de reformage sec

du méthane (8h sous mélange réactionnel T= 750 °C).
VIII. 1. 3. Evolution de la structure des solides de la série 3 apreés test catalytique

Dans le but de suivre 1’évolution de la structure cristalline des solides soumis au
mélange réactionnel pendant 8h a 750 °C, nous les avons examiné  par la méthode de
diffraction de rayons X.

Les diffractogrammes de diffraction des rayons x obtenus sont représentes sur la figure 13. Il
apparait sur I’ensemble des diffractogrammes, des pics caractéristiques de carbone formé
pendant le test catalytique au voisinage de 2Théta = 27°, accompagné de pics indiquant la
présence d’espéces Ni® et NiO-MgO. Par ailleurs aucune autre nouvelle phase ne s’est
formée pendant cet acte catalytique suggérant ainsi la stabilité des catalyseurs dans ces

conditions opératoires.

-128 -



Chapitre 111 Réactivité Catalytique

1 NiO-MgO
@ Ni Y
ACarbone

(]
Ni/MgAl-c

Intensité (u.a)

[Ni(EDTA)]MgAI-HTc

NiMgAI-HTc

v T v T v T v T v T v T T
10 20 30 40 50 60 70 80
2Théta (degrés)

Figure 13: Diffractogrammes RX des solides de la série 3 apres la réaction

de reformage sec du méthane (8h sous mélange réactionnel).

VIII. 2. ANALYSE MEB

VI11.2.1. Evolution de la morphologie des solides de la série 1 apres test catalytique

Nous avons suivi 1’évolution de la morphologie des catalyseurs de la série 1 (NiAl-
HTc, NiMgAI-HTc, NiCe-HTc et NiMgCe-HTc). Les micrographies obtenues sont
représentées sur la figure 14.
D’apreés la littérature [45], un catalyseur peut étre deésactivé suite a la formation de carbone
(coke) ou au frittage. Afin d’examiner les causes de baisse d’activités des solides, nous avons
suivi par microscopie électronique a balayage 1’évolution de la texture aprés 8h de travail

sous mélange réactionnel a 750 °C.
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Figure 14: Micrographies MEB des solides de la série 1 aprés la réaction de reformage sec
du méthane NiAI-HTc (a), NiMgAI-HTc (b), NiCe-HTc(c), NiMgCe-HTc (d).

Les analyses par microscopie électronique ont été effectuées sur les solides de la série 1. La
comparaison des images MEB de la figure 14 obtenues apres réaction avec les images MEB
avant réaction (figure 18 chapitre Il) montre une évolution importante de la morphologie des
solides. En effet avant réaction, les micrographies ont montré un ensemble sous forme de
blocs avec une structure non définie. En revanche, apres 8h de réaction, les micrographies ont
montré une certaine homogénéité de la surface avec des grains de tailles définies, plus au
moins ordonnés. De plus, nous observons la formation de filaments de carbone sur I’ensemble
des catalyseurs excepté dans le cas du catalyseur NiMgCe-HTc confirmant les observations
par diffraction de rayons X. La présence de ce type de carbone semble ne pas désactiver nos

solides méme aprés 8heures de réaction.
VI11.2.2. Evolution de la morphologie des solides de la série 2 apres test catalytique

Nous avons examiné I’influence de la teneur en cérium sur I’évolution de Ila
morphologie des solides de la série 2 aprés 8h de travail des catalyseurs sous mélange
réactionnel. La figure 15 représente les micrographies MEB de ces solides. Ces images
montrent de facon évidente la nature filamentaires du carbone formé sur la surface des
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catalyseurs NiMgAI-HTc, NiMgAICe-1-HTc et NiMgAICe-2-HTc. En revanche, comme déja

signalé ce type de carbone n’est pas observé en présence du catalyseur NiMgCe-HTc, il est a
supposer que la présence simultanée du ceérium et du magnésium inhibe la formation de ce
type du carbone. Nous constatons également que plus la teneur en cérium augmente plus il y’

a formation d’agrégats.

Figure 15 : Micrographies MEB des solides aprés la réaction de reformage sec du méthane
NiMgAI-HTc(a), NiMgAICe-1-HTc(b), NiMgAICe-2-HTc(b), NiMgCe-HTc(d).

VII1. 2.3. Evolution de la morphologie des solides de la série 3 apreés test catalytique

La figure 16 représente les images MEB des solides Ni/Mg/Al préparé par differentes
méthodes de préparation.
Le but de cette étude est de suivre 1’évolution de la morphologie des solides Ni/Mg/Al
préparés par différentes méthodes de synthése aprés 8h de réaction. La comparaison des
micrographies des trois catalyseurs de la série 3, montre la présence du méme type de carbone
(carbone filaments) avec apparition d’agrégats sur la surface. Celle-ci est caractéristique du
frittage des particules et il est plus évident sur le solide Ni/MgAl-c. Ce qui laisse penser
qu’apres réaction le frittage est plus important sur ce catalyseur préparé par imprégnation

compar¢ a ces homologues préparé par coprécipitation et méthode de ’EDTA.
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Figure 16 : Micrographies MEB des solides apres la réaction de reformage sec du méthane
NiMgAI-HTc (a), [Ni(EDTA)]MgAI-HTc (b), Ni/MgAl-c (c).

Ceci laisse supposer que la position de nickel influence sur le frittage des particules de nickel.

Il semble que le nickel dans les feuillets donne lieu a des particules de faible tailles ce qui
confirme les résultats de 1’activité catalytique qui a montré que le solide avec les particules de
nickel dans les feuillets présente de meilleurs performances catalytiques.
Conclusion
v L’analyse des catalyseurs usés par microscopie électronique a balayage (MEB) et
diffraction de rayons X (DRX) ont montré des modifications par rapport aux

catalyseurs caractérisés avant réaction.

v’ L’analyse par diffraction de rayons X des catalyseurs usés a mis en évidence la
présence de la phase métallique Ni° ainsi que la présence de pics attribués au carbone
sur ’ensemble des catalyseurs des trois séries a 1’exception du catalyseur NiMgCe-

HTc sur lequel aucune trace du carbone de ce type n’a été observée.

v’ Les analyses par microscopie électronique a balayage (MEB) des catalyseurs usés ont
mis en évidence la présence de filaments de carbone sur I’ensemble des catalyseurs
des trois séries a I’exception du catalyseur NiMgCe-HTc sur lequel aucune trace du
carbone de ce type n’est observée, en conformité avec 1’analyse par diffraction de

rayons X.

IX. CONCLUSION

v L’étude de la réaction de reformage du méthane par le dioxyde de carbone en présence
des catalyseurs des trois séries (1, 2 et 3) a montré que I’ensemble des catalyseurs

présentent des performances catalytiques intéressantes.
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v' La mise en régime est atteinte pour I’ensemble des catalyseurs examinés des les
premiers instants de contact avec le mélange réactionnel, et sont stables au-dela de 8h

de travail.

v' La nature des cations divalents et trivalents (M* et M*") influe d’une fagon
significative sur les performances catalytiques des solides. Nous avons montré que

I’introduction du cation Mg?* dans le solide NiAI-HTc et la substitution de AI**

par
Ce® améliore I’activité catalytique du solide. En revanche, la substitution des cations
AIP* par Ce*" dans le solide NiMgAI-HTc conduit & la diminution de activité

catalytique.

v" La substitution partielle des cations d’aluminium dans le solide NiMgAI-HTc par le
cérium ne modifie que trés peu I’activité catalytique des solides. La présence de
I’aluminium semble indispensable et permet d’obtenir des performances catalytiques

intéressantes.

v" Nous avons montré aussi que la méthode de préparation des catalyseurs a un effet
direct dans le fonctionnement du catalyseur, de sorte que le solide préparé par
coprécipitation présente de meilleures qualités et performances catalytiques comparé

aux solides obtenus par la méthode de ’EDTA et d’imprégnation.

Nous avons montré dans cette étude, le rble du prétraitement réducteur préalable par

I’hydrogene sur ’activité catalytique de 1’ensemble des catalyseurs des séries 1, 2 et 3.

v Dans le cas des solides de la série 1, I’étape d’activation s’avére nécessaire pour
I’ensemble des solides excepté dans le cas du solide NiMgAI-HTc qui présente un

niveau de performance semblable qu’il soit réduit ou pas réduit.

v Dans le cas des solides de la série 2, obtenus par ajout de cérium de plus en plus
important, 1’absence de prétraitement réducteur préalable par I’hydrogéne ne semble
pas affecter le fonctionnement catalytique de nos solides, tant, que le taux de cérium

introduit n’atteint pas 100 %. L’exception est cependant observée dans le cas, du
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solide NiMgCe-HTc qui présente une inertie catalytique totale quand il n’est pas
réduit.

v" Les solides Ni/Mg/Al non réduits obtenus selon trois protocoles différents présentent
des performances catalytiques intéressantes quel que soit le protocole de syntheése
adopté et donc quel que soit la position éventuelle des particules de nickel dans la
matrice du solide. La réduction plus douce sous mélange réactionnel conduit a la

formation de fines particules de Ni° qui inhibent la formation de coke.

v' Nous avons constaté que les catalyseurs NiMgAI-HTc, NiMgAICe-1-HTc,
NiMgAICe-2-HTc, [Ni(EDTA)]MgAI-HTc et Ni/MgAl-c sans activation sous Hp,
présentent de meilleures performances catalytiques comparés a leurs homologues
réduits, avec une sélectivité proche de I'unité. Ce résultat permet d’affirmer que la
présence simultanée du magnésium et d’Alumium jouent un rdle essentiel et
bénéfique. Ne nécessitant pas d’étape d’activation, I’emploi de ces catalyseurs
permettrait un gain en énergie et en hydrogéne considérables et rendrait ces
catalyseurs tres économiques. Une étude sur leurs performances dans le temps reste a

entreprendre.

L’¢tude de l’effet de la température de réaction dans le cas de I’ensemble des solides

synthétisés (sériel, série 2 et série 3) a montré.

v’ Cette étude a confirmé le caractére endothermique de la réaction de reformage sec du

méthane.

v" Dans cette étude, nous avons aussi montré I’effet de la température de réaction sur les
performances catalytiques des solides obtenus par modification des cations ~M?" et
M3*  (série 1). Aux basses températures, les solides NiAl-HTc, NiMgAI-HTc et
NiCe-HTc sont actifs a I’exception du solide NiMgCe-HTc qui présente une inertie

catalytique totale.

v' L’étude en fonction de la température a pu montrer aussi que 1’ajout partiel du

cérium au solide NiMgAI-HTc permet d’enregistrer des conversions de CHy et de CO,
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relativement élevées. En revanche 1’ajout du cérium en quantité importante conduit a

une diminution de I’activité catalytique notamment aux basses températures.

v' La méthode de préparation influence les performances catalytiques des différents
systémes catalytiques, il s’avére que le solide préparé par la méthode de
coprécipitation donne de meilleures performances catalytiques comparé aux solides
obtenus par les méthodes d’imprégnation et la méthode de ’EDTA et cela dans toute

la gamme de températures étudiee.

v Le test de stabilité du solide NiMgAI-HTc a montré que ce solide est catalytiquement
stable, cette grande stabilité est due a la formation apres réduction de particules de

nickel de tres faible taille dispersées de maniére homogéne a la surface du support.

v Les analyses par microscopie électronique a balayage aprés réaction ont mis en
évidence la présence de filaments de carbone sur 1’ensemble des catalyseurs a
I’exception du solide NiMgCe-HTc sur lequel aucune trace du carbone de ce type
n’est observée. La présence de ce type de carbone ne semble pas affecter 1’activité

catalytique aprés 8heures de fonctionnement.

v' L’analyse par diffraction de rayons X aprés réaction a mis en évidence la présence de
la phase métallique Ni° et a confirmer la présence du pic attribué au carbone. Ce
carbone est probablement celui qui forme les filaments de carbone mis en évidence

par microscopie électronique a balayage.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif essentiel de ce travail réside dans la synthése et la caractérisation des composés,
issus de précurseurs hydroxydes doubles lamellaires (HDL) et leurs applications comme

catalyseurs dans la réaction de reformage sec du méthane.

Trois séries de catalyseurs ont été préparées, calcinées a 800 °C et caractérisées par
différentes méthodes physico-chimiques d’analyse (Analyse chimique, BET, DRX, RTP,
FTIR et MEB). Il a été montré.

v" L’analyse chimique de I’ensemble des échantillons a montré que leur composition

chimique réelle est proche des teneurs et quantités escomptées au départ.

v" L’examen des échantillons non calcinés par diffraction de rayons X, a mis en évidence
la formation de la structure hydrotalcite pour les échantillons contenant 1’aluminium.
L’introduction des cations de Ce®" dans la matrice de ces solides conduit & une baisse
significative de la structure double lamellaire, probablement, a cause de la grande

taille de rayon des cations de cérium (l11).

v' L’analyse par diffraction de rayons X des échantillons calcinés a montré la formation
des oxydes pour I’ensemble des échantillons telles que, NiO, MgO, NiO-MgO, CeO,
et MgA|204

v' L’analyse texturale a montré que les précurseurs obtenus sont des composés
mésoporeux dont les surfaces spécifiques varient entre 6 et 205 m?/g.
L’introduction du Ce** dans la structure double lamellaire conduit & une augmentation
sensible de la surface spécifique. En revanche, I’intercalation des particules de nickel

dans I’espace inter-feuillets conduit a une diminution de celle-ci.

v Aprés calcination, les échantillons de type hydrotalcites voient leur surface spécifique
augmenter a cause de départ de CO, et de molécules de H,O. En revanche, les
échantillons contenant le cérium voient leur surface spécifique diminuer a cause de la
formation d’espéces CeO, dans les porosités des solides.

v' L’examen des catalyseurs en réduction a température programmée (RTP), a montré,

que le profil de réduction du solide NiMgAI-HTc présente un seul pic de réduction
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vers 810 °C indiquant ainsi, 1’existence d’un seul type de particules de nickel qui

correspond & la réduction de nickel contenu dans la solution solide.

v L’introduction des cations du cérium dans la structure hydrotalcite déplace
légérement la température de réduction vers de faibles températures de réduction. En
revanche I’intercalation des espéces de nickel dans I’espace inter-feuillets ainsi que
I’imprégnation de celles-ci sur le support MgAl déplace les températures de réduction

vers de hautes températures.

v' L’analyse par spectroscopie infrarouge de I’ensemble des solides a confirmé
I’obtention des bandes de vibration caractéristiques de [’hydrotalcite. Apres
calcination on remarque une diminution de I’intensité de ces bandes de vibrations suite

a la déshydratation et la décarboxylation.

v L’analyse par microscopie électronique a balayage des catalyseurs réduits a 750 °C a
permis d’examiner la morphologie des solides étudiés et de confirmer la formation et
I’homogénéité de la distribution de nickel métallique a la température de réaction pour
la plus part des composés excepté dans le cas du solide NiMgCe-HTc, ce qui confirme
les résultats obtenus par réduction en température programmeée (RTP).

v' Aprés réduction a 750 °C, I’ensemble des surfaces spécifiques des échantillons
diminue, suite au frittage des particules, excepté dans le cas du solide NiMgAI-HTc
qui garde une surface spécifique constante, ce qui prouve sa grande stabilité

thermique.

L’¢étude de la réaction de reformage du méthane par le dioxyde de carbone en présence des
catalyseurs, nous a permis de montré.
v L’ensemble des catalyseurs présente des performances catalytiques intéressantes.
IIs sont actifs dés les premieres minutes de contact avec le mélange reactionnel et

sont stables au dela de 8h de travail sous mélange réactionnel.

v’ La substitution des cations AI** par des cations Ce** et I’introduction des cations
Mg®*dans la structure du solide NiAl-HTc améliore Iactivité catalytique du solide. En

revanche la substitution des cations AI** par Ce** dans le solide NiMgAI-HTc
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conduit a une diminution de 1’activité catalytique, ce qui est du a la faible réductibilité
de ce solide et/ou a sa faible surface spécifique enregistrée. L’évolution des
performances catalytiques de ces solides suit la séquence suivante : NiMgAl > NiCe >
NiMgAl >> NiMgCe.

v' La substitution graduelle des cations d’aluminium par le cérium dans le solide
NiMgAI-HTc ne modifie que trés peu 1’activité catalytique de ces solides. La présence
de D’aluminium semble indispensable et permet d’obtenir des performances

catalytiques intéressantes.

v" Nous avons montré aussi que la méthode de préparation des catalyseurs a un effet
direct sur le fonctionnement et les performances catalytiques du solide, de sorte que
préparé par coprécipitation, il présente de meilleures performances catalytiques
comparé a celui obtenu via la méthode de I’imprégnation ou de la méthode dite de
I’EDTA.

v' La méthode de synthése des catalyseurs peut conduire a des positions de nickel
particulieres dans la structure du catalyseur et peut contribuer (ou pas) a obtenir de

meilleurs performances catalytiques.

v 1l a été montré suite a cette étude que quand le nickel est situé dans les feuillets, le
catalyseur présente de meilleures performances catalytiques comparé aux solides ou
le nickel est introduit au préalable dans 1’espace inter-feuillet ou a la surface du

support MgAll.

v’ Les corrélations établies entre performances catalytiques et les différentes études de
caractérisation, ont permis de montrer que [Dactivité catalytique dépend
essentiellement de la basicité, de la taille des particules et de la surface spécifique des

catalyseurs.

Nous avons aussi examiné 1’étendu de 1I’importance du prétraitement réducteur préalable,

sur le comportement catalytique de I’ensemble de nos solides.
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v 1l a été montré que pour les échantillons de la série 1, I’étape d’activation s’aveére
nécessaire pour I’ensemble des solides excepté dans le cas du solide NiMgAl-HTc
qui présente une activité  1égérement plus faible que son homologue NiMgAI-HTc

réduit.

v’ L’étude de I’effet du prétraitement réducteur sur les solides de la série 2, montre que
celui-ci n’est pas primordial pour le fonctionnement du catalyseur notamment quand
la substitution du cérium n’est pas totale. Les solides non réduits de cette série
présentent une activité catalytique meilleure comparée a leurs homologues réduits de

la méme série.

v" Les solides Ni/Mg/Al non réduits obtenus selon trois protocoles différents présentent
des performances catalytiques intéressantes quel que soit le protocole de synthese
adopté et donc quel que soit la position éventuelle des particules de nickel dans la
matrice du solide. La réduction plus douce sous mélange réactionnel conduit a la

formation de fines particules de Ni° qui inhibent la formation de coke.

v’ Les catalyseurs NiMgAI-HTc, NiMgAICe-1-HTc, NiMgAICe-2-HTc,
[NI(EDTA)]MgAI-HTc et Ni/MgAl-c sans activation sous H,, présentent de
meilleures performances catalytiques comparés a leurs homologues réduits, avec une
sélectivité proche de I'unité. Ce résultat permet d’affirmer que la présence simultanée
du magnésium et d’ Alumium jouent un rdle essentiel et bénéfique. Ne nécessitant pas
d’étape d’activation, ’emploi de ces catalyseurs permettrait un gain en énergie et en
hydrogéne considérables et rendrait ces catalyseurs tres économiques. Une étude sur

leurs performances dans le temps reste a entreprendre.

L’¢tude de ’effet de la température de réaction dans le cas de I’ensemble des catalyseurs

(sériel, serie 2 et série 3) a montre.

v’ Cette étude a confirmé le caractére endothermique de la réaction de reformage sec du
méthane.

v" Les solides NiAI-HTc, NiMgAI-HTc et NiCe-HTc de la série 1, sont actifs aux basses
tempeératures a I’exception du solide NiMgCe-HTc qui présente une inertie catalytique

dans cette zone de température.
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v' Cette étude en fonction de la température, a confirmé que I’ajout partiel du cérium au
solide NIMgAI-HTc donne des activités intéressantes. En revanche I’ajout du cérium
en quantité importante conduit a une diminution de I’activité catalytique notamment

aux basses températures.

v" Nous avons examiné, de méme, I’impacte du protocole de synthése sur les
performances catalytiques de 1’ensemble des catalyseurs. Il en est ressorti
essentiellement que le solide obtenu par la méthode de coprécipitation présente de
meilleures performances catalytiques comparées aux solides obtenus par imprégnation

et la méthode dite de ’EDTA et cela dans toute la gamme de températures étudiée.

v Nous avons effectué un test de stabilité catalytique et thermique en présence du
catalyseur le plus performant, en 1’occurrence NiMgAI-HTc  en le soumettant
pendant 24h au mélange réactionnel. Ce test a permis de constater la grande stabilité
thermique et  catalytique  du solide grace probablement a la formation apres
réduction in-situ, de particules de nickel dispersées de maniere homogéne et de trés

faible taille.

v’ L’analyse par microscopie électronique a balayage des catalyseurs usés a mis en
évidence la présence de filaments de carbone sur ’ensemble des catalyseurs excepté
dans le cas du solide NiMgCe-HTc sur lequel aucune trace du carbone de ce type
n’est observée. La présence de ce type de carbone ne semble pas affecter 1’activité

catalytique apres 8 heures de fonctionnement.

v' La présence des especes Ni° et les filaments de carbone a été mise en évidence aussi
bien par la méthode de diffraction de rayons X que par la technique de microscopie

électronique a balayage.

v" Et pour finir nous avons constaté dans toute cette étude qu’une caractérisation plus
compléte et des études plus approfondies sont nécessaires pour élucider un certains
nombre de points concernant le comportement catalytique de nos solides et nous

proposons comme perspectives ce qui suit :

» Envisager de travailler sur le méme axe de recherche visant une

caractérisation physico-chimique plus poussée de cette gamme de
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matériaux (analyse XPS, UV-Vis TPR-TPO, microcalorimétrie

d’adsorption de molécules sondes NHjs et SO,.. etc ..) XPS réalisé.

» Poursuivre la synthese des solides dopés au cérium par la méthode EDTA
en intercalant les cations du cérium dans I’espace inter-feuillet du solide
NiMgAI-HTc, afin de conserver la structure hydrotalcite du solide (travail

déja entame).

» Tester ces solides dans d’autres réactions catalytiques.

- 144 -






ANNEXes

ANNEXE | : LISTE DES FIGURES

Figures Titre Page
Chapitre |
Figure 1 Schéma de I’empilement dans un hydroxyde double lamellaire 5
Figure 2 Domaines d’applications des hydrotalcites 10
Figure 3 Phénomeéne naturel de I’effet de serre 14
Figure 4 Réserves mondiales du gaz naturel (milliards m®) 15
Figure 5 Consommation mondiale de gaz naturel (milliards m®) 15
Chapitre 11
Figure 1 Protocole de synthése des catalyseurs par la méthode de 32
coprécipitation
Figure2 | Schéma de synthése du complexe de (Ni[EDTA])*" de couleur bleu 33
Figure 3 Protocole de synthese du catalyseur par coprécipitation 35
en présence de 'EDTA
Figure 4 Protocole de préparation du catalyseur par imprégnation 35
Figure 5 Isothermes d’absorption-désorption de N, des solides de la série 1 40
(@) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés
Figure 6 Isothermes d’absorption-désorption de N, des solides de la série 2 42
(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés
Figure 7 Isothermes d’absorption-désorption de N, des solides de la série 3 45
(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés
Figure 8 Diffractogrammes RX, des solides de la série 1, 48
(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcines
Figure 9 Diffractogrammes RX, des solides de la série 2, 52
(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcines
Figure 10 Diffractogrammes RX, des solides de la série 3, 55
(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés
Figure 11 Le processus de formation des matériaux hydrotalcite utilisant 56
« I’effet de mémoire »
Figure 12 Profils de température de réduction des catalyseurs de la série 1 58




ANNEXes

Figure 13 Profils de température de réduction des catalyseurs de la série2 60
Figure 14 Profils de température de réduction des catalyseurs de la série 3 62
Figure 15 Spectres Infrarouge des échantillons des catalyseurs de la série 1, 64
(@) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés
Figure 16 Spectres Infrarouge des catalyseurs de la série 2 66
(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés
Figure 17 Spectres infrarouge des catalyseurs de la série 3 67
(a) Echantillons non calcinés (b) Echantillons calcinés
Figure 18 Micrographies MEB des solides de la série 1 calcinés: 69
NiAl-HTc (a), NiMgAI-HTc (b), NiCe-HTc (c), NiMgCe-HTc (d)
Figure 19 Image EDX du catalyseur NiMgCe-HTc (a), Nickel (b), 69
Magnésium (c), Cérium (d).
Figure 20 Micrographies MEB des catalyseurs de la série 2 calcinés: 70
NiMgAI-HTc (a), NiMgAICe-1-HTc (b), NiMgAICe-2-HTc (c),
NiMgCe-HTc (d)
Figure 21 Micrographies MEB des solides de la série 3 calcinés: 71
NiMgAI-HTc (a), Ni/MgAl-c (b), [Ni(edta)]MgAl -HTc (c).
Figure 22 Micrographies MEB des catalyseurs de la série 1 réduits a 750°C 72
NiAl-HTr (a), NiMgAI-HTr (b), NiCe-HTr (c), NiMgCe-HTr (d)
Figure 23 Micrographies MEB des catalyseurs de la série 2 réduits : 73
NiMgAI-HTr (a), NiMgAICe-1-HTr (b), NiMgAICe-2-HTr (c)
NiMgCe-HTr (d).
Figure 24 Micrographies MEB des catalyseurs de la série 3 réduits : 74
NiMgAI-HTr (a), Ni/MgAI-HTr (b), [Ni(EDTA)]MgAI-HTr (d)
Figure 25 Diffractogrammes RX des catalyseurs de la série 1 réduits a 750°C 75
Figure 26 Diffractogrammes RX des catalyseurs de la série 2 réduits a 750°C 77
Figure 27 Diffractogrammes RX des catalyseurs de la série 3 réduits a 750°C 78
Chapitre 111
Figure 1 Evolution de la conversion de CH, (a) et de CO, (b) en fonction du 89
temps de reaction des solides de la série 1
(Tréa =750°C, CH4/CO, =1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h)
Figure 1c Evolution de la sélectivité H,/CO en fonction du temps de réaction, 90




ANNEXes

des solides de la série 1
(Tréa =750°C, CH,/CO, =1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h)

Figure 2

Evolution de la conversion de CHy, (a) et de CO, (b) en fonction du
temps de réaction, des solides de la série 2
(Tr =750°C, CH4/CO,=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h)

93

Figure 2c

Evolution de sélectivité H,/CO en fonction du temps de réaction,
des solides de la série 2 (Tr =750°C, CH,4/CO,=1, P=1 atm,
GHSV = 300,000 I/kg.h).

93

Figure 3

Evolution de la conversion de CH, (a) et de CO, (b) en fonction du
temps de réaction, des solides de la série 3
(Tréa =750°C, CH4/CO,=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h)

97

Figure 3c

Evolution de Sélectivité H,/CO en fonction du temps de réaction,
des solides de la série 3
(Tréa =750°C, CH4/CO,=1, P=1atm, GHSV = 300,000 I/kg.h)

98

Figure 4

Evolution des conversions de CH, (a) et CO, (b) en fonction du
temps de réaction des solides de la série 1 non réduits.
(Tréa = 750 °C, CH4/CO,=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h)

101

Figure 4c

Evolution de Sélectivité H,/CO en fonction du temps de réaction,
des solides de la série 1 non réduits
(Tréa =750 °C, CH,4/CO,=1, P=1atm, GHSV = 300,000 I/kg.h)

102

Figure 5

Evolution des conversions de CHy, (a) et conversions de CO, (b) du
temps de réaction des solides de la série 2 non reduits
(Tr =750 °C, CH4/CO,=1, GHSV = 300,000 I/kg.h)

104

Figure 5¢

Evolution de Sélectivité H,/CO en fonction du temps de réaction,
des solides de la série 2 non réduits
(Tréa =750°C, CH4/C0O,=1, P=1atm, GHSV = 300,000 I/kg.h)

105

Figure 6

Evolution des conversions de CH, (a) et conversions de CO,(b) en
fonction du temps de réaction des solides de la série 3 non réduits
(Tr =750°C, CH4/CO,=1, GHSV = 300,000 I/kg.h)

107

Figure 6¢

Evolution de Sélectivité H,/CO en fonction du temps de réaction,

des solides de la série 3 non réduits

107




ANNEXes

(Tréa =750°C, CH4/CO,=1, P=1atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).

Figure 7

Evolution de la conversion de CH4 (a) et de CO, (b) en fonction de

la température de réaction des solides de la série 1
(CH4/C02:1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).

112

Figure 7c

Evolution de Sélectivité H,/CO en fonction de la température de
réaction, des solides de la série 1 (CH4,/CO,=1, P=1 atm,
GHSV = 300,000 I/kg.h)

113

Figure 8

Evolution de la conversion de CH4 (a) et de CO, (b) en fonction de

la température de réaction des solides de la série 2
(CH4/CO,=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).

116

Figure 8¢

Evolution de la sélectivité H,/CO en fonction de la température de
réaction, des solides de la série 2 (CH4/CO,=1, P=1 atm, GHSV =

300,000 I/kg.h).

117

Figure 9

Evolution des conversions de CH, (a) et de CO, (b) en fonction de

la température de réaction, des solides de la série 3
(CH4/CO,=1, P=1atm, GHSV = 300,000 I/kg.h)

120

Figure 9c

Evolution de la sélectivité H,/CO en fonction de la température de

réaction, des solides de la série 3
(CH4/CO,=1, P=1 atm, GHSV = 300,000 I/kg.h).

121

Figure 10

Conversion du méthane et de dioxyde de carbone du solide
NiMgAI-HTc en fonction du temps de réaction.
(Tr =750 °C, CH4/CO,=1, GHSV = 300,000 I/kg.h ).

125

Figure 11

Diffractogrammes RX des solides de la série 1 apres la réaction

de reformage sec du méthane (8h sous mélange réactionnel)

127

Figurel2

Diffractogrammes RX des solides de la série 2 apres la réaction

de reformage sec du méthane (8h sous mélange réactionnel)

128

Figurel3

Diffractogrammes RX des solides de la série 3 aprés la réaction

de reformage sec du méthane (8h sous mélange réactionnel)

129

Figure 14

Micrographie MEB des solides de la série 1
NiAI-HTc (a), NiMgAI-HTc (b), NiCe-HTc(c), NiMgCe-HTc (d)

130

Figure 15

Micrographies MEB des solides de la série 2apres la réaction de

reformage sec du méthane

131




ANNEXes

NiMgAI-HTc(a), NiMgAICe-1-HTc(b), NiMgAICe-2-HTc(b),
NiMgCe-HTc(d)

Figure 16 Micrographies MEB des solides de la série 2apres la réaction de 132
reformage sec du méthane
NiMgAI-HTc (a), [Ni(EDTA)]MgAI-HTc (b), Ni/MgAl-c (c)
Annexe Il : Liste des tableaux
Tableaux Titre Page
Chapitre |
Tableau 1 | Minéraux lamellaires naturels de type hydroxyde double lamellaire. 6
Tableau 2 | Procédes pour la production du gaz de synthése a partir du méthane 17
Chapitre 11
Tableau 1 Formules chimiques des catalyseurs calcinés a 800°C 36
Tableau 2 Caractéristiques texturales des échantillons non calcinés 37
Tableau 3 Caractéristiques texturales des échantillons calcinés 38
Tableau 4 Caractéristiques texturales des échantillons non calcinés 41
Tableau 5 Caractéristiques texturales des échantillons calcinés. 43
Tableau 6 Caractéristiques texturales des échantillons non calcinés. 44
Tableau 7 Caractéristiques texturales des échantillons calcinés. 45
Tableau 8 | distances inter-réticulaires (003), (110) et parametres de maille aet ¢ 47
correspondants aux échantillons non calcinés
Tableau 9 Taille moyenne des particules NiO et CeO; en (nm) 50
Tableau 10 | distances inter-réticulaires (003), (110) et parameétres de maille a et c 51
correspondants aux échantillons non calcinés.
Tableau 11 Taille moyenne des particules NiO et CeO; en (nm) 53
Tableau 12 | distances inter-réticulaires (003), (110) et parametres de maille a et ¢ 54
correspondants aux échantillons non calcinés
Tableau 13 Taille moyenne des particules NiO en (nm) 56
Tableau 14 Taux de réduction et consommation en hydrogéne en (umole/g) 59
Tableau 15 Taux de réduction et consommation en hydrogeéne en (umole/g 61
Tableau 16 | Surfaces spécifiques, taille moyenne des particules Ni° et CeO, en 75




ANNEXes

(nm) calculée par la relation de Debye-Scherrer des catalyseurs
réduits a 750 °C.
Tableau 17 | Surfaces spécifiques, taille moyenne des particules Ni° et CeO, en 76
(nm)
Tableau 18 Surfaces spécifiques, taille moyenne des particules Ni° (nm) 78
calculee par la relation de Debye-Sherrer.
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Tableau 1 | Evolution des conversions de CH4 et de CO, en fonction des 96
surfaces spécifiques et de la taille des particules.

Tableau 2 | Conversions de CH4, CO; et sélectivité Ho/CO en présence, des 111
catalyseurs de la série 1 a 450 °C.

Tableau 3 | Conversions de CH4 et CO,, sélectiviteé H,/CO en présence, des 113
catalyseurs de la série 1 a une température de 750 °C.

Tableau 4 | Conversions de CH,4 et CO,, sélectivité Ho/CO en présence, des 115
catalyseurs de la série 2 a 450 °C.

Tableau 5 | Conversions de CH, et CO,, sélectivité H,/CO en présence, des 117
catalyseurs de la série 2 a 750 °C en fonction des surfaces
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Tableau 6 | Conversions de CH, et CO,, sélectivité Ho/CO en présence, des 119
catalyseurs de la série 3 a 450 °C.

Tableau 7 | Conversions de CH, et CO,, sélectivité H,/CO en présence, des 119
catalyseurs de la série 3 a 750 °C en fonction des surfaces
spécifiques.
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Annexe Il : Techniques de caractérisation

I. INTRODUCTION

L’intérét principal des caractérisations physico-chimiques est de connaitre la
morphologie et les propriétés de surface d’un solide et surtout I’évolution de la phase active
au cours de la réaction (caractérisation in-situ).
L’interprétation des performances catalytiques, le schéma du mécanisme de 1’acte catalytique

nécessitent donc une bonne connaissance de ces propriétés physico-chimiques.

Dans cette annexe, nous avons donné un catalogue de tous les produits utilisés, ainsi qu’un
descriptif des techniques physico-chimiques a savoir : 1’analyse chimique élémentaire, la
diffraction des rayons X (DRX), I’analyse texturale (les mesures de surface par la méthode
Brunauer, Emmett et Teller (BET) et la porosité), réduction a la température
programmée(RTP), microscopie électronique a balayage (MEB), ainsi que la spectroscopie
infra rouge a transformée de Fourier (FTIR) utilisées pour caractériser nos systémes
catalytiques ainsi qu’un descriptif de 1’appareillage de test catalytique. Nous exposerons les

specificités de chaque technique et les conditions utilisées.

Il. PRODUITS UTILISES

Produits Formules Fourniss | Pureté (%) Masse molaire

eurs (g/mol)
Nitrates de Nickel Ni(NO3)3,6H,0 Merck 99,0 241,08
Nitrates de Magnésium | Mg(NOj3),,6H,0 Fluka 98,0 256,41
Nitrates d’Aluminium | Al (NO3)3,9H,0 Merck 98,0 375,13
Nitrates de Cérium Ce(NO3)3,9H,0 Merck 98,0 434,12
Hydroxyde de sodium | NaOH Panreac | 97,0 40,03
Carbonates de Sodium | Na,COs Merck 99,5 106,05
Ethyléne diamine tétra | C1oH16N2Og Merck 99,5 372,00
acetique (EDTA)
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I1l. TECHNIQUES EXPERIMENTALES.
I11. 1. Analyse chimique des catalyseurs.
Cette méthode de dosage permet de déterminer les teneurs massiques en éléments dans
les matériaux et de proposer une formulation chimique du catalyseur.
Les atomes ayant subit une excitation ont la propriété d’absorber les radiations de longueur
d’ondes bien définies. Chaque élément étudi¢ peut absorber uniquement sa propre radiation
[1].

L’intensité de cette radiation est liée directement a la concentration de cet élément.

A= log (p/py)=e.b.c
P : Puissance finale des radiations.
P, : Puissance initiale des radiations.
¢ : Absorptivité molaire (I. mol™.cm™).
C : Concentration (mol/l).
Le spectromeétre utilisé est un appareil SOLAAR969AA SPECTOMETER.

111.2. Mesure des surfaces spécifiques et porosités des solides par la méthode BET et
BJH
La texture d’un solide est définie par :

- La surface spécifique, ou aire accessible par unité de masse, qui est la somme des
surfaces externes et internes.

- Le volume poreux spécifique qui est 1’espace vide accessible par unité de masse et
qui provient des porosités inter et intra-granulaires.

- La distribution des tailles des pores qui est représentée par la répartition du volume
ou de la surface en fonction de la taille des pores. La distribution poreuse dépend beaucoup de
la forme réelle des pores.

La mesure de la surface spécifique est réalisée par adsorption-désorption d’azote a —196°C
selon la méthode développée par Brunauer, Emmett et Teller (B.E.T) [2]. Le principe de cette
technique repose sur 1’augmentation progressive de la pression d’azote en isotherme jusqu’a
ce que la pression de vapeur saturante soit atteinte, suivie par une désorption. Cette isotherme
d’adsorption en fonction de la pression d’azote permet d’accéder a la valeur du volume de la
monocouche d’azote adsorbé qui est proportionnel a la surface spécifique recherchée ramenée

a 1 g du catalyseur. Le volume V et la pression P sont liés par la relation suivante :
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(P/R) 1 N (C-1
V,A-P/PR) V_xC V xCx(P/R,)

Va : Volume du gaz adsorbé a la pression d’équilibre P.
Vi : Volume du gaz adsorbé pour former une couche mono moléculaire.
C: Constante qui dépend des chaleurs d’adsorption et de liquéfaction du gaz.
P : Pression d’adsorption a 1’équilibre.
Po : Pression de vapeur saturante du gaz d’adsorption a la température de I’expérience
On procéde au tracé de la transformeée linéaire B.E.T en portant
(P /Po) I Va (1- P/ Py) en fonction de (P / Po).

Avec :

0,05 <P/Py< 0,35

On obtient une droite de pente (C — 1) / Vy, C et I’ordonnée a I’origine est 1/ (Vn C).
L’aire spécifique (S) du catalyseur est donnée par la relation suivante, ramenée a un gramme

de ce catalyseur.

S= oNV, /22414

Avec :

o : L’aire de la section moyenne de la molécule d’azote adsorbée (0,162 nm? =16,2 A°).
N : nombre d’avogadro
Vi@ expriméen Cmi/g
S : expriméen m?/g

Les mesures ont été réalisées a I’aide d’un appareil Micrometrics ASAP 2010.

La détermination des diameétres des pores, de volume poreux, la distribution des tailles des
pores a été déterminée par la méthode dite de BJH (Barett-Joyner-Halenda) appliquée a la

branche de désorption [3]

Cinq types d’isothermes d’adsorption ont été proposées par S. Brnauer et coll[4]sont

représentés sur la figure 1. Ces différentes formes d’isothermes d’adsorption sont
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caractéristiques des interactions entre I’adsorbant et I’adsorbat et par conséquent dépendent de
la texture du solide étudié. 1l est admis que :

-Les isothermes du type | caractérisent des échantillons microporeux ; correspondent a
des solides non poreux ou possédant des pores de diamétre inférieur A 25 A°,

- Les isothermes des types Il et Il caractérisent des solides macroporeux; sont
observés sur des solides possédant des pores de diamétres supérieurs a 500 A°. Les
isothermes de type Il sont relativement courantes tandis que celles du type Il sont assez rares.
Ces dernieres apparaissent lorsque la chaleur d’adsorption de la vapeur a la surface du solide
est pratiquement nulle.

- Les isothermes des types IV et V sont typiques des solides mésoporeux, elles
présentent un palier au voisinage de la saturation et correspondent a des solides dont les pores
possedent des diametres compris entre 25 et 500A°. Les isothermes du type IV sont tres
répandues que celles du type V qui ne sont observées que si la chaleur d’adsorption de la

vapeur sur le solide est voisine de zéro.
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Figure. 1 : Tllustration des différents types d’isothermes caractérisant les matériaux

poreux.
Les phénomeénes d’hystérésis d’adsorption-désorption est toujours observé pour les
isothermes des types IV et V, et parfois, pour les isothermes des types Il et I11.
Une classification des boucles d’hystérésis a été proposé par de Boer [5]. Celui-ci distingue
cing types auxquels il fait correspondre différentes formes de pores. La figure.2, montre les

divers types d’hystérésis.
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- L’hystérésis du type H1 correspond a des pores tubulaires, ouverts aux deux
extrémités. Elles sont freqguemment rencontrées.

- L’hystérésis du type H2 est essentiellement liée aux pores dits en fente, c¢’est-a-dire
ceux qui sont constitués par la superposition de plaquettes cristallines parallelement entre
elles mais séparées par de trés petites particules par de défaut d’empilement. Ce type
d’hystérésis est trés répandu, peut étre lié a des pores de trés grand diametre terminés par une
ouverture trés étroite.

- L’hystérésis des types H3 et H4 dérivent respectivement des types H1 et H2 ; elles
correspondent a des pores de forme coniques ou pyramidaux (type H3) ou a des pores formés
par des plaquettes cristallines non paralléles entre elles (type H4). Ces deux types sont assez
rares.

- L’hystérésis du type HS, tres répandue, indique la présence de pores dits en bouteille,
constitués d’un corps d’assez grand diamétre terminé par un goulot étroit. Elle est également
caractéristique des solides constitués par des agglomérats de trés petites particules
sphéroidales.

Quantité adsorbée 4

Pression relative —_—

Figure. 2 : Classification

des boucles d’hystérésis

I11. 3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX).

La méthode des poudres a été utilisée dans ce travail comme technique d’identification
des différentes phases constituant nos solides.
L’intensité des raies et I’angle de diffraction (20) sont donnés directement sur un enregistreur.
L’utilisation de la loi de BRAGG nous permet d’obtenir les distances inter-réticulaires
(dhkl).

n\ =2 dnkiSin 0

Ou:
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A : Longueur d’onde du rayonnement émis par la source.

dnk : la distance entre les plans cristallographiques ou distance entre deux atomes.

hkl : indice de BRAGG.

0 : Angle de BRAGG (rad)

n : Ordre des raies
Les analyses de diffraction des rayons X (DRX) ont été effectuées a 1’aide d’un diffractométre
a poudre Philips X’PERT Siemens D-501, utilisant un rayonnement X monochromatique
assuré par une anticathode de cuivre (raie Ko, A = 1,5418 A).

La plupart des diagrammes de diffraction ont été enregistrés selon le programme suivant:

- angle de balayage : 5° <260 < 80°
- pasen 20 :0,02°

- temps de pose : 2,0 s

Le traitement des diffractogrammes est effectué a 1’aide d’un logiciel (X’ pert High score).

La taille moyenne des particules est donnée par la relation de Debye-Scherrer [6].

T =K Me cose
T : Taille moyenne des cristaux
0 : Angle de Bragg pour la réflexion hkl (en radian).

¢ : Elargissement & mi-hauteur des raies de diffraction est obtenu par la formule * = &?m - &%
, €0 étant la largeur instrumentale (profil de raie obtenue par diffraction d’un solide infini et
sans défauts) et em1’¢largissent angulaire.

k : Constante de Scherrer (= 0,9 lorsque la largeur mesurée est a mi-hauteur du pic de
diffraction).
I11. 4. Réduction en température programmeée (RTP).

Afin de connaitre le domaine de température de réduction de la phase active et du
support et d’identifier la nature des especes réduites, les échantillons ont été analysés par
réduction en température programmeée.

La reduction en temperature programmee permet d’étudier la réduction par 1’hydrogéne de
phases oxydes massiques ou supportées, grace a un suivi, de I’hydrogéne consommé, en
fonction de la température et des conditions d’étude choisies. Dans des conditions

expérimentales données, la connaissance de la quantit¢é d’hydrogéne consommé durant la
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réduction en température programmeée (RTP) ainsi que de la température correspondante au
maximum de réduction constituent une véritable empreinte du matériau solide [7]. La
réduction en température programmeée (RTP) donne alors une mesure de la stabilité des
catalyseurs oxydes en atmosphére réductrice, des interactions métal-support et permet

également de contrdler la reproductibilité des préparations.

I11. 4. 1. Principe.

Une masse connue d’échantillon solide est traversee par un flux gazeux contenant de
I’hydrogéne et soumise a une montée en température contrélée. La réduction d’un oxyde
métallique MO par de I’hydrogene peut étre décrite par 1’équation suivante :

MO(s) + Hz (9) —— M(s) + Hz0 (9)
Le taux de réduction de I’oxyde peut étre déterminé par la quantification de I’hydrogene
consomme.
Le nombre de moles d’hydrogéne consommé par unité de masse du catalyseur est calculé a
partir de I’aire des pics obtenus dans les spectres de réduction en température programmée
(RTP). Ensuite le rapport entre le nombre de mole d’hydrogéne et celui du métal (taux de
réduction) est déduit.
I11. 4. 2. Dispositif expérimental.

Le montage de réduction en température programmeée (RTP) figure.3 est composé de
deux arrivées de gaz (Ar et Hy) reliées a un régulateur de type BROOKS qui contrdle les flux
entrant, par I’intermédiaire de débitmetres massiques, d’un réacteur contenant 1’échantillon a
analyser placé dans un four programmable, d’un systeme de détection et d’un systeéme
d’intégration des données. La température et la quantité d’hydrogéne consommé sont

enregistrées de maniere continue.
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Régulateur de températurs du four
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Figure. 3. Schéma du montage de réduction en température programmée (RTP).
I11. 4. 3. Conditions d’analyse.

L’étude de la réduction en température programmée a ¢été réalisée sur différents
échantillons (50 mg) placés dans un tube en forme de U en quartz (6,6 mm de diametre
interne). Un mélange d’hydrogéne (Sml/min) et d’argon (50ml/min) traverse le réacteur qui
est chauffé de la température ambiante a 900°C (10°C/min). (La masse du catalyseur et le flux
du gaz réducteur sont choisis de facon a avoir une bonne résolution des pics de réduction) [8].
La variation du flux d’hydrogéne, aprés piégeage de 1’eau formée dans un piege a eau qui est
un réacteur en verre pyrex sous forme U plongé dans un vase de Dewar contenant de la glace
qui sert & condenser les vapeurs d’eau a la sortie de réacteur, est suivie par un détecteur de

conductibilité thermique (TCD). Régulateur de température du

I11. 5. Microscopie électronique a balayage (MEB).
La microscopie eélectronique a balayage nous permet de visualiser la texture
microscopique des matériaux, la forme et les dimensions des phases solides, les vides laissés

par ces phases, etc. Dans I’étude de catalyseurs monophasiques, cette technique permet de
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controler I’homogénéité des préparations étudiées 