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INTRODUCTION

Les problématiques énergétiques actuelles nous ménent a considérer et a exploiter
toutes les sources et tous les vecteurs d’énergie possibles. Nous ne pouvons aujourd'hui nous
passer des énergies fossiles : le pétrole et le gaz représentent encore 80 % de la consommation
d'énergie.

Parmi les sources d’énergie intéressantes de ce siecle, figure I’hydrogéne qui continue
a séduire la recherche. L’utilisation de I’hydrogéne comme énergie est plus que jamais
étudiée sous tous les angles. Il est intéressant dans le sens ou il permet de produire de la
chaleur par combustion directe mais aussi de I’électricité dans les piles a combustibles (PAC),
avec comme seul résidu de I’eau. Par ailleurs, I’hydrogene peut étre produit a partir de
combustibles fossiles (pétrole, gaz, charbon), a partir de I’eau par électrolyse, photo
électrolyse ou dissociation thermochimique. Actuellement, les hydrocarbures avec la
prédominance du gaz naturel assurent plus de 90% de la fabrication traditionnelle de
I’hydrogéne. De nombreux travaux sont donc menés pour produire de I’hydrogéne a partir du
reformage du méthane.

Le vaporeformage du méthane est généralement réalisé en présence de catalyseurs a
base de nickel et de métaux nobles. Les catalyseurs & base de nickel sont les plus actifs mais
aussi les plus sensibles au dép6t de carbone. Leur stabilité dépend de la nature et de la
composition du support.

En fait, trois voies de production de gaz de synthése a partir du méthane sont
envisageables: I’oxydation partielle (Eq 1), le reformage a sec appelé également reformage
par le dioxyde de carbone (Eq 2) et le vaporeformage (Eq 3), le plus utilise.

La composition du gaz de synthése varie selon le procédé de production utilisé.

CHs +1/20, « CO + 2H> (Eq 1)
CH, + CO; <> 2CO + 2H; (Eq2)
CH4 + H,O « CO + 3H; (Eq3)

La réaction 1 a I’avantage de conduire a un gaz de synthése présentant un rapport H,/CO égal
a 2. Cette composition convient particulierement a la production d’hydrocarbures a poids

moléculaire élevé (synthese Fischer-Tropsch).
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Le reformage a sec du méthane (Eq 2) revét un certain intérét écologique car il consomme
deux gaz a effet de serre CH4 et CO,. La composition du gaz de synthese produit par cette
réaction correspond & un rapport H,/CO=1.

Le vaporeformage du méthane (Eq 3) conduit a un mélange gazeux riche en hydrogene dans

lequel le rapport H,/CO est supérieur a 3.

C’est le dernier procédé, reformage a la vapeur d’eau du méthane, qui a retenu
particulierement notre attention et que nous développerons tout au long de cette thése.
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OBJECTIF DU TRAVAIL

Notre objectif dans ce travail est le développement de catalyseurs de moindre co(t et
trés efficaces dans la réaction de vaporeformage pour la production du gaz de synthése et de
I’hydrogene.

» Le chapitre | est consacré a I’étude bibliographique. Dans une premiére partie, on
rappelle quelques notions sur la production d’hydrogéne comme source d’énergie. Dans une
deuxieme partie on aborde la réaction de vaporeformage du méthane et en dernier il sera

question de la réaction de production de I’hydrogéne par photochimie.

» Le chapitre 1l traite de la méthode de préparation des précurseurs catalytiques et présente
les résultats des caractérisations de nos échantillons, par différentes techniques d'analyses

physiques et chimiques ainsi qu’une discussion de ces résultats.

» Le chapitre 11l est consacré a I’étude des différents systemes catalytiques en
vaporeformage. D’une part, I'influence des différents parametres de prétraitement et de
réaction, sur I’activité, la sélectivité vers I’hydrogéne et la stabilité des solides a été
examinée. D’autre part, nous avons déterminé les différents paramétres diéléctriques pour la
réaction de production d’hydrogéne par photochimie et nous avons étudié I’influence du pH et

de la température, sur le systeme catalytique retenu pour cette étude.

Nous terminerons par une conclusion génerale.
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Chapitre | Etude Bibliographique

Chapitre |

1.1. INTRODUCTION

L’énergie est aujourd’hui un probléme majeur pour notre civilisation: la demande
croissante nous conduit vers un épuisement certain des ressources naturelles, alors que nous
en sommes plus que jamais dépendants. C’est pourquoi il faut trouver des alternatives
crédibles pour les années futures. Nous assistons ainsi depuis quelque temps au
développement de nouveaux moyens de production dits « propres ». En effet,
I’environnement est également au cceur de nos préoccupations, du fait d’un probléeme de
pollution sans précédant causée par une utilisation exagérée des ressources.

La croissance de la consommation énergétique et les risques environnementaux
associés ont pris une importance tout a fait particuliére. Quelle solution apportée a la pénurie
du pétrole qui progressivement s'installe et a un changement climatique préoccupant, causé
par les émissions croissantes de gaz a effet de serre. Cette solution n'est pas unique ; si le
recours aux énergies renouvelables semble présenter de nombreux avantages de par leur
disponibilité et leur quasi neutralité en termes de pollution, la valorisation du gaz naturel pour
produire du gaz de synthése et notamment de I’hydrogéne via le reformage du méthane sur
des catalyseurs appropriés connait ces dernieres années un regain d’intérét.

La synthése bibliographique que nous présentons comportera deux parties. Une
premiére partie relative a I’utilisation et a la transformation du gaz naturel via la réaction de

vaporeformage et une deuxiéme partie qui concerne la photocatalyse.

1.2. UTILISATION DES ENERGIES RENOUVELABLES

D’une fagon générale, les énergies renouvelables sont des modes de production
d’énergie utilisant des forces ou des ressources dont les stocks sont illimités: I’eau des
rivieres faisant tourner les turbines d’un barrage hydroélectrique, le vent brassant les pales
éoliennes, la lumiere solaire excitant les photopiles, mais aussi I’eau chaude des profondeurs
de la terre alimentant des réseaux de chauffage. Il ne faut pas oublier les végétaux, comme la
canne a sucre ou le colza, grace auxquels on peut produire des carburants automobiles ou des
combustibles pour des chaudieres trés performantes. Toutes ces énergies constituent les

énergies renouvelables (ER). En plus de leur caractere illimité, elles sont peu ou pas
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polluantes. Le solaire, I’eau et la géothermie ne rejettent aucune pollution, lorsqu’elles
produisent de I’énergie. La combustion et la biomasse produisent certains gaz polluants, mais

en moindre quantité que les carburants fossiles, tels que le charbon et le fioul.

Le faible impact des (ER) sur I’environnement en fait des énergies d’avenir aussi face
au probleme de la gestion des déchets du nucléaire voire, I’abondant de cette énergie et aux
émissions de gaz a effet de serre. La consommation d’énergie ne cesse d’augmenter, il semble
néanmoins peu probable que les énergies renouvelables remplacent les autres ressources
énergétiques dans un proche avenir. Leurs contributions réelles a la demande d’énergie
globale restent modestes si on les compare a I’utilisation des énergies fossiles. Selon le
rapport sur la demande mondiale d’énergie, seulement 14% des énergies renouvelables, dont

9,5% de la biomasse et 6% de I’énergie nucléaires sont utilisées [1].

1.3. 'HYDROGENE COMME SOURCE D’ENERGIE.

1.3.1. Introduction :

L’hydrogéne, si on peut dire, déchaine les passions tant du cété des scientifiques que
du coté des industriels. Certains voient, en effet, en lui la solution ultime pour tous les
problémes environnementaux et énergétiques a venir, tandis que d’autres estiment qu’il ne
s’agit que d’une vaine espérance, les retombées probables ne pouvant intervenir que dans un
siecle au minimum.

Le principal avantage de I’introduction du combustible hydrogéne est d’ordre
environnemental. La lutte contre le changement climatique et la raréfaction du pétrole
imposent de se tourner vers des sources d’énergie alternatives (figure 1-1).

L’hydrogéne occupe une place prépondérante dans I’activité industrielle mondiale. Ce
gaz est utilisé en grande quantité par I’industrie pétrochimique principalement pour la
désulfurisation des carburants et par I’industrie chimique pour la synthése de I’ammoniac,
pour la production de méthanol et d’acide chlorhydrique. L’industrie agroalimentaire
(hydrogenation des graisses et des huiles), I’électronique (semi-conducteurs), la métallurgie
sont également de grandes consommatrices d”hydrogeéne.

Pour palier a I’épuisement des combustibles fossiles, I’hydrogene est désormais amené a

devenir un vecteur énergétique en complément de I’électricité.
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De nos jours I’hydrogéne est produit a 96% a partir d’énergie fossile, et le gaz naturel
est, de loin, la matiere premiere la plus utilisée. Le reformage du gaz naturel a la vapeur d’eau
(vaporeformage) constitue le procédé le plus économique.

~ 96 % a partir de ressources fossiles

4% : eau

18% : charbon

48% : gaz naturel

30% : pétrole

> Nécessité d'accroitre la part de la production réalisée
a partir de l'eau

Figure I-1 : Principales origines de I’hydrogéne produit dans le monde.

1.3.2. Production de I’hydrogéne :

Le choix des méthodes de production changera selon la disponibilité de la matiére de base
ou de la ressource, la quantité d’hydrogene exigée et la pureté souhaitée de I'hnydrogene. Les
chercheurs et les industriels développent un éventail de processus pour produire I'nydrogéne
de maniere économiquement et écologiquement satisfaisante. Ces processus peuvent étre
séparés en quatre groupes de technologies :

> les technologies thermochimiques ;
> les technologies nucléaires ;

> les technologies électrolytiques ;

> les technologies photolytiques
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Toutes les ressources d’énergies, renouvelables et non-renouvelables, sont envisagées
pour permettre la production d’hydrogene, qui doit & terme permettre la satisfaction de la

demande en énergie sans peser sur le futur environnemental de notre planéte (figure 1-2).

Figure 1-2: Production d’hydrogene a partir d’énergie renouvelable
et non renouvelable.
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Figure 1-3 : Evolution de la demande mondiale en énergie sur les trente prochaines
années en mégatonnes équivalent pétrole (AIE - 2002).

1.3.2.1 Les technologies thermochimiques de production :

La production d'hydrogene a partir de carburants fossiles est aujourd’hui la plus
répandue, mais elle ne pourrait constituer une solution a long terme au vu de la durée de vie
limitée de ces carburants (figure 1-1). Elle pourrait donc seulement constituer une solution a
moyen terme. De plus cette technique généere du CO,. Actuellement, 48% de I’hydrogéne
mondial est produit a partir du gaz naturel, 30% du pétrole (la plupart du temps consommé
dans les raffineries), 18% du charbon, et seulement les 4% restants proviennent de
I'électrolyse de I'eau.
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On distingue cing processus au sein des technologies thermochimiques de production : le
vaporeformage du gaz naturel, I'oxydation partielle, le reformage autotherme, la gazéification

du charbon et le reformage de la biomasse.

1.3.2.1.1. Le vaporeformage :

Le vaporeformage consiste a faire réagir un hydrocarbure avec la vapeur d’eau sur un
catalyseur. Il est surtout réaliseé avec des hydrocarbures légers, le méthane en particulier,
composante essentielle du gaz naturel. Le gaz naturel contient aussi du CO; et du soufre. Le
procédé de vaporeformage se sépare alors en deux réactions : la premiére est la réaction du
méthane avec I'eau qui produit du CO et de I'nydrogeéne, la seconde est la réaction de Water
Gas Shift entre I'eau et le CO qui produit du CO; et du H,. La premiére réaction du reformage
est une reaction endothermique, elle a lieu vers 800-900°C pour une pression de 25 bars,
celle-ci donne un gaz riche en CO et en H; contenant aussi du CO,. La seconde réaction due a
la nécessité d’éliminer le CO est en genéral réalisée en deux étapes, réactions de haute
température et de basse température Shift vers 400 et 200°C. On obtient alors un gaz avec
essentiellement H,, CO,, H,0O, un peu de CO et du CHa.

1.3.2.1.2. L’oxydation partielle :

L'oxydation partielle consiste en une réaction entre un carburant (gaz naturel,
hydrocarbures légers, voire le charbon) et de l'oxygéne. Suite a la présence de monoxyde de
carbone, celle-ci est suivie d’une purification du gaz. Elle peut étre réalisée avec des
hydrocarbures plus lourds que ceux utilisés dans le vaporeformage. Le carburant doit étre
purifié : il doit étre purifié de son soufre, ce qui peut étre fait avant ou aprés la réaction
d’oxydation, puis du CO; et du CO. Ce procédé est arrivé & maturité. La premiére réaction
(celle d’oxydation) a généralement lieu a haute température et pression; elle est
exothermique. Elle est ensuite suivie des réactions de Water Gas Shift et des techniques de

purification.

1.3.2.1.3. Le reformage autotherme :

Le reformage autotherme est une combinaison de I’oxydation partielle et du
vaporeformage, le carburant étant mélangé avec de l'air et de I'eau. L'oxydation partielle étant
exothermique, il y a dégagement de chaleur qui est utilisée ensuite par le vaporeformage,

réaction endothermique. Au final, il n’y a pas besoin d'apporter de chaleur. S’en suit

23



Chapitre | Etude Bibliographique

également une purification par les réactions de Water Gas Shift. On atteint une trés bonne
efficacité et plusieurs carburants peuvent étre utilisés : le gaz naturel, le méthanol ou des
hydrocarbures. C’est ce procédé qui est envisagé dans le futur pour les applications

automobiles pour un reformage embarque.

1.3.2.1.4. La gazéification du charbon :

Cette technique fut la source principale de production d’hydrogéne avant le reformage,
mais elle n'est aujourd’hui plus utilisée qu’en Afrique du Sud et en Chine. Elle n'est en effet
intéressante que lorsque les prix du pétrole et du gaz sont trop élevés. Cependant,
progressivement ce processus de production revele de I'importance : il y a co-production
d’électricité, d’hydrogéne et de carburants liquides. Concernant le principe, il y a mélange du
charbon avec de I'eau et de I'air a 1000°C et sous haute pression, ce qui permet d’obtenir un
gaz contenant en majorité du CO et de I'hydrogéne. L’élimination du monoxyde de carbone se
fait grace a la réaction de Water Gas Shift, le CO, formé étant ensuite dissous.

1.3.2.1.5. Procédés de purification de I’hydrogene :

Tous les procédés gazéification et de reformage produisent un mélange composé
d’hydrogéne et de CO (gaz de synthese) et du CO,. Le CO peut étre valorisé en tant que tel en
chimie, par exemple pour produire du polyuréthane, ou converti en CO, par une réaction
supplémentaire de déplacement a I’eau :

CO+H,0 — CO; +H; (1-1)
qui produit une molécule d’hydrogéne en plus. Pour une production « d’hydrogene propre »
il serait donc nécessaire d’associer une séquestration du CO,, ce qui est aisément réalisable
dans le cas d’une production centralisée que dans le cas de petits reformeurs utilisés dans les
véhicules.

Il s’ensuit une étape de purification par 1I’'un des trois grands procedés présentés dans

la figure 3 selon la pureté souhaitée du produit final :

% distillation cryogénique : condensation, distillation, absorption.

% séparation par membrane, qui permet d’obtenir de I’hydrogéne pur a 98%.

% Pressure Swing Adsorption (PSA) permet d'obtenir de I'nydrogene pur a
99,99%.
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1.3.2.1.6. L’électrolyse de I’eau : une solution « durable »

Il 'y a tout dabord I’électrolyse de I'eau, découverte des 1806. Elle représente
aujourd’hui la solution la plus « durable » de production d’hydrogéne. L’eau reste a la fois la
principale source d’hydrogene et la plus disponible. La cellule d’électrolyse est constituée par
deux électrodes (anode et cathode) qui jouent le r6le de conducteurs électriques. Les deux
électrodes son reliées a un générateur de courant continu et séparée par un électrolyte, un
milieu conducteur ionique. Deux technologies sont actuellement utilisées :

¢ L’électrolyse alcaline avec I’utilisation comme électrolyte, d’une solution alcaline
conductrice d’ions pour la dissociation de I’eau.

¢ L’¢lectrolyse PEM qui utilise un électrolyte solide & membrane polymere échangeuse de
protons (Proton Exchange Membrane) (Figure 1-5) & la place d’un électrolyte liquide

(électrolyse alcaline).

Membrane a électrolyte solide
Proton Exchange Membrane

Oxygen Anode n

: Alimeniaiion ;
o électrique Ee
qle A e
| | L 4) Recombinaison des électrons
Water \ avec les protons et dégagement

d’hydrogéne ala cathode.
3) Circulation d’électrons 4H* de- > 2H,
dans le circuit externe

_Cathode Hydrogen

o®

00 G0
B ——
o
v

2) Echange de protons
a travers la memhrane
1) Réaction d'électrolyse
de I'eau 4 I'anode:

1H,0 > 4H'+ de- +0,

Figure 1-4: Fonctionnement d’une électrolyse PEM

Les méthodes de production d'hydrogéne que nous avons vu jusque la produisent
I'essentiel de I'nydrogéne mondial. Comme nous I’avons rapporté précédemment, on observe
que I'hydrogene qui est censé nous aider a lutter pour trouver des énergies renouvelables est a
96% produit & partir d'énergies non renouvelables et les 4% restants sont produits a partir
d'électricité qui peut tres bien elle méme provenir d'énergies non renouvelables. Outre cela,

beaucoup de ces méthodes entrainent le rejet dans I'air de gaz a effet de serre comme le CO,,
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et limitent donc le principe écologique de I'hydrogéne souvent vanté par les médias.
L'hydrogéne n'est donc pas une source d'énergie a part entiére puisqu'il nécessite de I'énergie
pour sa production : c'est un vecteur énergétique et il ne sera donc écologique que si I'énergie
utilisée pour en produire est elle-méme écologique. L'hydrogéne tel que nous le connaissons
actuellement ne résout donc rien, cependant beaucoup de projets sérieux a I'étude permettent

d'imaginer un « futur & 'nydrogene ».

1.4. LE GAZ NATUREL

| .4.1.Réserves et consommation :

Considéré comme la principale solution de rechange au pétrole, il est de plus en plus
convoité par les pays développés, soucieux d’assurer leur sécurité énergétique. Les réserves
mondiales prouvées ont plus que doublées au cours des vingt dernieres années et s’élevaient
en 2000 a 150,19 trillions de métres cubes [2]. On estime qu’une quantité significative de gaz
naturel reste encore a decouvrir et qu’ainsi les réserves mondiales en gaz naturel excédent tres
probablement celles conjuguées du charbon et du pétrole [3], notamment grace a la
découverte de nouvelles sources telles que les hydrates de méthane.

Le gaz naturel, matiere fossile abondante, composé majoritairement de méthane, n’est classé
comme source d’énergie qu’au troisieme rang mondial aprés le pétrole et le charbon, malgré
ses réserves trés abondantes. Son utilisation connait une forte progression depuis les années

70. La répartition géographique du gaz naturel est représentée sur la figurel-5 [4].

milliards m'

41% Moyen-Crent 73470

32 % Europe onentale 57830

afrique 147180

Asie, Dcéanie 14°820

Améngque latine 6°8BO

Amérique du Nord 7980

Europe occidentale 6°300

Monde 181°460

Figure 1-5: Répartition géographique des réserves de gaz naturel en 2007[4].
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Les différentes estimations des réserves ne sont valables que dans le cas d'un maintien
des rythmes de production actuels. Or, selon le scénario construit par I'AIE (Agence
Internationale de I'Energie) (figure 1-3), la consommation d'énergie devrait augmenter plus
fortement d'ici 2030 qu'au cours des trois derniéres décennies (60 % au niveau mondial)
(Clerc - 2004).

Du point de vue géostratégique, il existe un fort déséquilibre entre les régions
disposant de gaz naturel et celles de consommation (figure 1-6). Les gisements de gaz sont en
effet majoritairement situés dans les zones éloignées des pays les plus consommateurs avec
environ 25% des réserves situées en mer. De plus, les nouvelles découvertes gaziéres ont été
faites largement dans les pays en voie de développement et peu dans les pays industrialisés.
Selon I’Association pour I’étude du pic pétrolier et gazier (Aspo), le pic de la production
mondiale de gaz interviendra environ 20 ans aprés celui du pétrole. C’est le véritable enjeu

mondial de ces derniéres années et dans le futur proche.

H=2 M5
B152 gas
H1Ls

Figure 1-6: Consommation moyenne annuelle par personne de gaz naturel en équivalent
tonne de pétrole

Source : Secrétariat de la CNUCED selon des données de BP Amoco, Statistical Review of
World Energy

Pour le gaz naturel, le probleme des ressources ne se pose pas a I’horizon des 20 a 30
prochaines années. Les ressources de gaz naturel restant a découvrir sont encore

considérables.
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1.4.2.Les différentes voies de transformations du gaz naturel (méthane) :

La transformation directe du méthane en produits de base pour [I’industrie
pétrochimique a fait I’objet de nombreux travaux de recherches ces deux derniéres 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% [5,7] et pour la transformation directe du méthane en méthanol
[8,9] et en formaldéhyde [10], les résultats sont encore trés insuffisants. Les procédés
industriels pour la production des cyanures d’hydrogenes [11] a partir du méthane et
I’7ammoniac (Degussa) ou I’lammoniac et I’oxygene (Andrusso) et par pyrolyse de I’éthylene
[12] sont par contre valables mais nécessitent des conditions de travail tres séveres
(température supérieure & 1027°C).
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Figure I-7 : Différentes voies de conversion directe de méthane [13].

Actuellement, la seule voie, économiquement intéressante pour la valorisation du
méthane, passe par la formation du gaz de synthése (H, + CO). Ce dernier trouve de
nombreuses applications dans les industries chimiques : synthese de méthanol, d’ammoniac et
de fibres textiles. Il peut étre également utilisé en I’état comme combustible dans une pile a
combustible ou étre traité pour séparer I’hydrogene. Sa transformation en carburant liquide est
conduite par synthése Fischer-Tropsch, du nom de deux chimistes allemands ayant obtenu du

carburant a partir de charbon en 1923.
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L’ensemble des produits dérivés du gaz de synthese et présentant un intérét industriel certain

est représenté sur la figure 1-8.

Fisher Tropsch
\-\‘_\h_‘__

co e

MeOH (CH3CO)O

\ RCOOH

co
L_‘\\ Esters
CH:COOH

Figure 1-8 : Gaz de synthése et ses applications (conversion indirecte du méthane).

Le gaz de synthése peut étre produit par les différents procédés, mettant en jeu le
méthane décrit dans le tableau I-1[14]. Il peut étre obtenu par vaporeformage, reformage a
sec, oxy-reformage ou reformage autotherme du méthane [15,16]. Il varie selon le procédé de
production utilisé [15-17].

Les procédés industriels actuels de conversion du méthane en gaz de synthése (CO+ Hz) sont
résumes dans le tableau I-1.

Tableau I-1 : Procédés de production du gaz de synthese a partir du méthane.

Procedé Réaction A Ha9sk (kJ/mol)
Reformage sec CHs+ CO2 < 2CO +2H2 (1) 247
(CH4/COy)
Vaporeformage CHs+ H20 < CO + 3H2 2 206
(CH4/H0)
Oxy-reformage CHs+ 1/202 & CO +2H2  (3) -44
(CH4/0,)
Reformage 3) +(2)

autothermique

Les procédés de vaporeformage et de reformage autotherme de synthése sont bien
maitrisés et emploient des méthodes de purification telles que I’adsorption (PSA Pressur
Swing Adsorption).

Toutefois, le vaporeformage du méthane reste le procédé le mieux maitrisé industriellement.
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PARTIE A:VAPOREFORMAGE DU METHANE

La production du gaz de synthese via le procédé du vaporeformage du méthane
(VRM) reste un probleme d’actualité car elle constitue la principale voie de valorisation
industrielle du gaz naturel [17-20]. La réaction du gaz naturel avec I’eau, favorisée au plan
thermodynamique permet d’obtenir le gaz de syntheése selon les deux réactions :

CHy +H;0 — CO +3H, AG°298K= +145 kJ. mol™ (1-2)

Cette réaction est accompagnée de la réaction de conversion du monoxyde de carbone appelée
Water Gas Shift:
CO + H,0 - CO; + Hy AG°298K = -27, 59 kJ. mol* (1-1)

Ces réactions conduisent & un mélange de gaz riche en hydrogene dans lequel le rapport
H,/CO est supérieur a 3. La premiere étude détaillée de la réaction de vaporeformage du
méthane a été publiée en 1924 [21]. En 1930, cette réaction a été utilisée pour la premiére fois
a I’échelle industrielle. De nombreuses usines ont été alors construites a travers le monde.
Ce procédé, malgré son importance sur le plan industriel, présente certains inconvénients :

m La réaction de conversion du gaz a I’eau produit des quantités assez importantes de
dioxyde de carbone. Le rapport H,/CO devient supérieur a la valeur optimum requise pour la
synthése de produits chimiques dérivés de (CO+Hy) telle que la synthése de Fischer Tropsch.

m L’utilisation d’un excés d’eau nécessite des températures élevées et une énergie
importante, ce qui n’est pas toujours économiquement rentable.

m L’existence de réactions secondaires, moins favorables a la production du gaz de

synthese conduisant a la formation d’un résidu carboné :
CH; —> C+2H, AH?° = 75 kJ/mol (1-3)
2CO - C+CO, AH° =86, 2 kJ/mol (1-4)

La réaction (I-4) est appelée réaction de Boudouard.

Les catalyseurs les plus couramment utilisés dans le reformage du méthane sont des
catalyseurs supportés, généralement constitués d’un métal ou d’oxyde métallique déposé sur
un support réfractaire stable dans les conditions opératoires qui sont tres séveres avec des

températures de réaction tres élevées. Dans les réactions de reformages du méthane, la phase
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active est constituée d’especes métalliques réduites [22]. La recherche et I’innovation dans la
préparation des catalyseurs demeurent importantes au niveau mondial [23]. La majorité des
études réalisées dans ce domaine sont consacrées a I'amélioration des systemes catalytiques

existants.

A.1. NATURE DU METAL

Il est bien établi dans la littérature que les catalyseurs a base de métaux nobles tels que
Pt [24], Pd [25], Rh [26], Ru [27], Ir [28], Ni [29] sont tres actifs et stables pour catalyser les
réactions de reformage du méthane. Toutefois, le rhodium reste le métal le plus performant et
diminue sensiblement la tendance a la désactivation par dép6t de coke [30-32]. Par ailleurs,
les catalyseurs a base de métaux de transition, en particulier Ni, Fe et Co [24,33-35] s’averent
aussi étre tres actifs et sélectifs dans les réactions de reformage du méthane. Leur faible colt
comparé a celui des métaux nobles les rend encore plus attrayants [36]. Toutefois, les
systemes catalytiques a base de nickel déposé sur différents supports (o.-AlOs, y-Al,Os3,
SiO,, MgO....) restent de loin les plus utilisés gréce a leur stabilité dans le temps dans un
domaine de température supérieur a 750°C [37,38] . Néanmoins, le seul inconvénient majeur
rencontré avec ces catalyseurs est la vitesse de formation de carbone tres élevée notamment
quand le nickel est dépose sur un support tel que I’alumine Al,O3 [15,39].
J.R.Rostrup.Nielsen et coll. ont classé par ordre décroissant les métaux nobles et les métaux

de transition selon leur activité spécifique en vaporeformage du méthane (VRM) [40]:

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

L’addition de MgO sur les catalyseurs Ni/ Al,O3 [41,42] font d’eux de meilleurs catalyseurs.
Lors de I’étude de la réaction CH4/H,O sur des catalyseurs NiO/a-Al,O3 faiblement chargés
en nickel avec des surfaces spécifiques trés faibles (< 8 m?/gcat), Salhi et coll. [43] a montré
que ces systémes sont tres actifs et stables dans un domaine de température (600°C-900°C). Il
a également montré une nette augmentation de I’activité catalytique ainsi qu’une meilleure
stabilité dans le temps de ces solides par ajout du cérium en faible quantité (2,5%) [37]. Ce
résultat a été attribué aux particules métalliqgues de nickel fortement dispersées et en
interaction avec le cérium. Ces interactions empécheraient les particules de nickel de
s’agglomérer en gros agrégats, siéges d’un dép6t de coke.

Par ailleurs, I’introduction du ruthénium en trés faible quantité (< 0,5%) sur des catalyseurs

NiO/Al,O5 et NiO/MgAI,O4 améliore sensiblement les performances catalytiques des solides
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et diminue fortement le dépdt de coke. Ce résultat serait attribué a la dispersion élevée du
ruthénium sur le support qui assisterait la réduction de 1I’oxyde de nickel NiO [44].

Hegarty et coll. [45] ont étudiés une série de catalyseurs faiblement chargés 1% de Co, Cu,
Fe, Ni, Pd et Pt déposé sur ZrO, entre 400-800°C, ils ont trouvé que seul Pt, Pd et Ni été les
plus actifs. Les tests de stabilité & 800°C ont montré que I'échantillon de Pt était le seul
catalyseur stable.

A.2. INFLUENCE DU SUPPORT.

Le choix du support est aussi important que celui du métal. Le support facilite la
formation de fines particules métalliques, permet une meilleure dispersion de la phase active
et de ce fait offre une grande surface catalytique. Le support n’est pas nécessairement inerte, il
peut induire dans certains cas des interactions métal-support qui peuvent affecter positivement
I’activité des catalyseurs [46].

Les catalyseurs industriels les plus couramment utilisés sont des catalyseurs a base de
nickel supportés sur Al,O3, MgO, MgAl,O4, ou bien une de leur combinaison.

N. Laosiripojana et coll [47] ont étudié des catalyseurs a base de nickel déposé sur différents
supports (CeO,, Ce-ZrO, et Al,O3) appliqués a la réaction de vaporeformage du méthane. Ils
ont montré que le catalyseur Ni/Ce-ZrO, (avec un rapport Ce/Zr=3/1) présente les meilleures
performances catalytiques : activité catalytique élevée, grande stabilité et meilleure résistance
au frittage et par consequent au dépét de coke. Ce résultat a été lié aux particules de cérium
qui augmentent d’une part, la surface spécifique du matériau catalytique, et d’autre part,
créent des interactions Ni-Ce a I’interface du support qui empécheraient le dép6t de coke sur
les particules de Ni.

La réaction de reformage du méthane a la vapeur d’eau menée par Y.Matsumura et coll [48]
sur une série de catalyseurs a base de nickel supporté respectivement SiO,, Al,O3 et ZrO,, a
montré que le catalyseur Ni/ZrO, présente I’activité catalytique la plus élevée des 500°C
contrairement au catalyseur Ni/SiO, qui connait une désactivation rapide liée a la réoxydation
par la vapeur d’eau des especes Ni en NiO. Ces performances catalytiques obtenues sur le
catalyseur Ni/ZrO, ont été liées aux fortes interactions métal-support Ni-ZrO, qui
empécheraient I’oxydation des particules métalliques Ni° en NiO. Par contre, la faible activité
enregistrée pour le catalyseur Ni/Al,O3 serait liée a la formation de la phase spinelle NiAl,O,4
difficilement réductible.

De méme, J. H. Jeong et coll. [44] ont étudié deux systémes catalytiques a base de nickel sur

deux supports différents en I’occurrence, MgAl,O, et Al,O3 dans la réaction de reformage du
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méthane a la vapeur d’eau. lls ont montré que I’activité élevée obtenue avec le catalyseur
Ni/MgAl,O, serait reliée a la dispersion élevée des particules de nickel sur le support
MgAl,O, contrairement & NiO/Al,O3 qui connait une désactivation rapide liée a la formation
de la phase spinelle NiAl,O, difficile a réduire.

A.3. MECANISME DE LA REACTION DE VAPO REFORMAGE DU METHANE

La cinétique de la réaction de reformage du méthane a la vapeur d’eau sur catalyseurs
Ni/Al,O; a fait I’objet de plusieurs études et la majorité d’entre elles propose I’étape
correspondant a I’adsorption du CH, comme étant celle de I’étape limitant la vitesse de la
réaction. Ross et Steel [49-51], en supposant que les produits de la réaction n’affectent pas la
vitesse, ont montré que la vitesse de réaction de reformage du méthane a la vapeur d’eau sur

catalyseur Ni/Al,O3 s’écrit :

V =-d PCH,/dt = k .PCH4.PH,O"s

L’ordre partiel négatif de I’eau indique que celle-ci est en compétition avec CH,4 au niveau des
sites actifs. Les deux auteurs considérent I’étape correspondant a I’adsorption dissociative du

CH,4 comme I’étape limitant la vitesse de la réaction et proposent le mécanisme suivant

(Figure 1-11):
H,O H> CO(g)
3 3
2
C"
1 /4
Especes <—— CH; OH «— especes
g ) A?
(C, CH, CHs) OXygenées

|J/‘//’//’////,/ T L L LS EL

Surface

Figure 1-9 : Mécanisme de reformage du méthane a la vapeur d’eau [52].
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Le méthane et I’eau s’adsorbent compétitivement sur le nickel. Les ordres partiels de la
réaction dépendent du support qui intervient probablement dans la dissociation de I’eau [51].

CHy +*—K1 5 CHy *

ko

CH, * C*«< [C. Ni],uxk— Whisker carbon
CHyx *+OHy * —Ke sgas
C*+OHy ~* L)gas

Figure 1-10 : Séquences réactionnelles de I’oxydation du méthane par la vapeur d’eau
sur des catalyseurs a base de nickel [13,53].

Récemment, Wei et coll. [29] ont résumé le mécanisme de la réaction de reformage du

méthane (H,O ou CO,) par les séquences réactionnelles illustrées sur la figure 13.

CH4

Figure I-11: Etapes de formation de reformage de méthane en gaz de synthése sur des
catalyseurs a base de nickel [29].
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A.3.1. Les différentes formes de carbone :

La définition du carbone de surface (carbone, coke), formé lors du reformage des
hydrocarbures, est reliée a I’origine de celui-ci. Le carbone désigne le produit de la
disociation du monoxyde de carbone (2CO — C + CO,), alors que le coke (espéces carbonées
hydrogénées) est défini comme étant le produit de la décomposition ou de la condensation
d’hydrocarbure a la surface des catalyseurs. Le coke est constitué généralement
d’hydrocarbures lourds polymérisés. Toutefois, les formes de coke peuvent aller des
hydrocarbures a masse moléculaire élevée a des carbones primaires tels que le graphite ; sa
structure dépend des conditions dans lesquelles il a été formé et a vieilli.

Les differentes formes de carbone, obtenues sur des catalyseurs métalliques (Ni en
particulier) a partir du monoxyde de carbone et d’hydrocarbures [54-57], sont résumeés ci-

dessous (ou ads : adsorbé, s : solide, et g : gaz) :

A.3.1.1. A partir du monoxyde de carbone :

CO (ads) — Ca (ads) + O(ads) (1-5)

-C dans Ni (carbure dans une solution solide)
-Cy(s) métal carbure (NizC)
Ca(ads) —
-CB(s) — Cc(s) carbone graphite
- Ca (ads) + 4H (ads) — CHg4 (ads)— CHa(g) (1-6)

A.3.1.2. A partir des hydrocarbures:

CnHm(ads) «» Ca(ads) + H(ads) + Chx(ads) + C,Hy(ads) + ..... CnHz (1-7)

-C dans Ni (carbure dans une solution solide)
-Cy(s) métal carbure (NizC)

Ca (ads) —

-CB(s) — Cc(s) carbone graphite

- Ca (ads) + 4H (ads) — CHgj(ads)— CHa(g) (1-6)
2H (ads) — H, (ads) — H (g) (1-8)
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-CHXx (ads) + (4-x) H(ads) — CHa(ads) — CHa(Q) (1-9)

CHx(ads) —
-(CoHs + ... +CnHz ) — Ca, CB, Cc + Hy(g) (1-10)

Les différentes sortes de carbone et de coke formées ont des morphologies et des
réactivités différentes. Par exemple, CO est dissocié sur le nickel pour former Ca qui est la
forme la plus réactive de carbone atomique adsorbé. Ca peut évoluer en carbone moins réactif
CB (fil polymérique de carbone). La forme amorphe de carbone la plus réactif (Ca) est formée
a basse température. Cependant, au cours du temps et a haute température, celle-ci peut étre
convertie en formes moins réactifs telles que les formes graphites.

Il faut noter que les différentes formes de carbone peuvent étre ou non a I’origine de la
perte d’activité catalytique des solides. Ainsi, le CB (formé a des températures ~ 300-375°C)
et les films de carbone graphique (favorisé a des températures supérieures a 650°C)
recouvrent la surface métallique des catalyseurs de méthanation et de vaporeformage et
peuvent étre la cause d’une perte d’activité.

La désactivation des catalyseurs de reformage, contenant le nickel et travaillant a
haute température, peut étre provoquée par la précipitation de carbone atomique (sous forme
de carbure métallique) dissous dans les couches superficielles du nickel [58,59]. Pour des

températures intermédiaires (350-650°C) il se forme des filaments de carbone.

A.3.2. Origine du carbone en reformage du méthane :

L’origine du carbone lors du reformage du méthane pourrait étre dle dans ce cas aussi
soit a la dissociation du monoxyde de carbone (2CO — C + CO,) soit a la décomposition du
méthane (CH; — C + 2H,).

La dissociation du CO est exothermique et la constante d’équilibre diminue quand la
température augmente, inversement, la décomposition du méthane est endothermique et la
constante d’équilibre augmente quand la température augmente. Les calculs de Bridgwater et
all. [60] illustrent, pour n’importe quelle réaction d’un mélange de H,, CO, H,0, CO, et CH,4
a I’équilibre thermodynamique, que I’ampleur du dépét de carbone graphique, durant le

reformage, diminue a plus haute température, en accord avec les observations expérimentales
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rapportées dans la littérature [61,62]. Ce résultat suggére que la principale contribution au
dépot de carbone, durant la réaction, est la dissociation du monoxyde de carbone.

Ce résultat a éte aussi confirmé dans d’autres travaux de la littérature [63]. En effet
Neeft et all. [80] ont montré que le carbone formé au cours de cette réaction est souvent sous
forme de filaments. Par ailleurs, Rodriguez et coll [63], ont rapporté que I’étape déterminante
de la vitesse de formation de ces filaments de carbone était la diffusion du carbone a travers
une particule métallique. La force d’entrainement de ce procedé de diffusion était considerée
comme étant la chaleur générée par un procédé exothermique de surface tel que la
dissociation du monoxyde de carbone. Ce raisonnement reste également valable si on

considére que I’étape limitante est la diffusion du carbone a la surface.

A.3.3. Influence du métal sur la formation du carbone :

L’étude de la réaction du vaporeformage du méthane sur des catalyseurs & base de
métaux nobles [64] et a base de nickel [65-67] a montré que le nickel et le palladium étaient
des métaux relativement cokants, alors que les métaux comme Ru et Rh ne produisent pas de
dép6t de carbone en raison de la faible solubilité du carbone dans le métal [64]. Cependant
Rostrup-Nielson et coll. [68] ont montré que la passivation du nickel par le soufre permettait
de limiter la formation de carbone en vaporeformage du méthane. Le soufre semble se placer
sélectivement sur les sites responsables de la formation de carbone. A ceci, s’ajoute I’effet de
la taille des particules métalliques. Plus la taille des particules est importante, plus le dép6t de
carbone est favorisé. 1l a été montré que la proximité de 12 atomes d’espéces active favorise

le reformage du méthane alors que 16 atomes voisins favorisent la formation de carbone [69].

A.3.4. Influence du support sur la formation du carbone :

Geéneéralement, le dépbt de carbone est favorisé en présence de grosses particules
métalliques, le rdle du support, dans ce cas, est d’assurer une bonne dispersion du métal, sa
surface doit étre suffisamment élevé pour que la dispersion initiale de la phase métallique soit
maximale [70]. La quantité de carbone formé ainsi que sa nature dépendent de plusieurs
paramétres tels que: le métal, le support, les interactions métal-support, la dispersion de la

phase active et la température de la réaction.
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Cependant, a des températures élevées, beaucoup de supports ont tendance a fritter et
leur surface spécifique diminue fortement. Par exemple, 1’alumine—y (200m%g) devient a
(5m?/g) & haute température. Selon les données de la littérature [71,72], une augmentation de
la température de réaction entrainerait une diminution du dép6t de coke. Cependant, une
température de réaction trop élevée n'est pas toujours sans inconvénient. En effet, pour de
nombreux supports, la surface spécifique diminue par frittage a haute température, entrainant
ainsi une baisse de la dispersion de la phase métallique. Cette derniére semble un facteur
déterminant dans l'accumulation du carbone a la surface du catalyseur.

Dans le cas du vaporeformage du méthane, il a été mis en évidence que l'utilisation
d'un rapport H,O/CH, supérieur ou égal a 3 réduit fortement le dép6t de carbone [73] selon la
réaction suivante:

C+H;0—>CO+H, (1-11)
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PARTIE B : PHOTOCATALYSE

B.1. INTRODUCTION

L’énergie du rayonnement solaire recue a la surface de la Terre est de loin trés
supérieure a la demande énergétique mondiale. Or a peine 1% de I’énergie électrique produite
aujourd’hui provient de la conversion photovoltaique de cette énergie quasi inépuisable
propre et disponible particulirement pour un pays comme I’Algérie ou I’ensoleillement peut
atteindre 18 h/jour [74].

Au cours de ces derniéres décennies, un grand nombre d’applications associées a la
photocatalyse ont vu le jour dans des domaines tels que la production d’hydrogene, la
dépollution de I’air et de I’eau, ou encore les matériaux autonettoyants [75].

L’énergie solaire qui atteint la surface terrestre équivaut environ a 10 000 fois la
consommation énergéetiqgue mondiale annuelle. La recherche d'une conversion efficace de
cette énergie en formes utiles (conditionnement thermique, transports, production industrielle,
etc.) est I'une des plus grandes opportunités pour le développement technologique.

La photo-décomposition de I’eau est une méthode prometteuse, car elle est réalisée en
une seule étape ; la conversion directe des radiations solaires en énergie stockée sous forme
chimique (hydrogene). Elle est simplifiée avec I’utilisation d’une poudre semi-conductrice en
suspension dans un milieu aqueux contenant des composés & base de soufre (5%, SO5%,.....)
comme capteur des trous. Les réactions photo-catalytiques présentent un double avantage ; la
photo-dégradation des produits & base de sulfures, moins nocifs pour I’environnement, et le
stockage de I’énergie lumineuse en hydrogene.

Au rythme actuel, les réserves d’énergie fossile et de gaz seront completement
épuisées d’ici la fin du siécle. Il est alors temps de trouver des alternatives et le monde se

tourne vers les énergies renouvelables (solaire, éolienne, marémotrice, biomasses etc...).

B.2. PROPRIETES DU SEMI-CONDUCTEUR

La photocatalyse utilise une substance semi conductrice (SC, photo catalyseur) qui
accélére la vitesse d’une réaction chimique sous I’action de la lumiére. Lors de cette réaction,
le catalyseur n’est pas altéré si on utilise un capteur de trous (hole scarenger). Cette réaction

présente beaucoup de similitude avec la synthése chlorophyllienne.
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Le SC est I'élément central qui active la réaction photo-catalytique. Il doit présenter les
caractéristiques suivantes:
» Non toxique et peu colteux,
Stable en milieu aqueux,

Bande interdite (Eg) bien adaptée au spectre solaire (~1.5 eV),

vV V V

Les positions des bandes de valence (BV) et de conduction (BC) adaptées aux niveaux
redox en solution et particulierement aux couples H,O/H; et O,/H,O compatibles avec
le diagramme potentiel-pH de I'eau,

Y

Longue durée de vie du SC.
» Meéthode de synthése facile a mettre en ceuvre et de préférence a des températures pas
trop élevées dans le but d’avoir des surfaces spécifiques élevées.
En utilisant I’énergie lumineuse, I’eau et I’oxygéne de I’air, les photo-catalyseurs
engendrent la formation d’entités trés réactives (radicaux libres), capables de décomposer
certaines substances, organiques et inorganiques, présentes dans I’atmosphere et parfois

nocives, en composés totalement inoffensifs par oxydo-réduction.

B.3. PHOTO-DECOMPOSITION DE L’EAU

B.3.1. Principe
Un dispositif photo-catalytique illuminé par la lumiéere peut décomposer I’eau en
hydrogéne et /ou en oxygene selon la réaction (1.12) et en présence d’un matériau SC
immergeé dans un électrolyte aqueux ou dans I’eau.
H,Oq) — Hog + % O2q)  AG®298 k = 237,19 kJ/mol (1.12)

La réaction (1.12) est effectuée selon les trois étapes suivantes :

+ absorption d’un photon par le photo-catalyseur et génération de paires électron/trou (e
.
% réduction des ions H" par les électrons photo-générés en hydrogene.
2H ' +2e > H, (1.13)

++ oxydation de I’eau par les trous photo-généreés.
H,O+2h" > 2H"+ %0, (1.14)
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L’énergie des photons incidents doit étre supérieure au gap (Eg) du SC pour générer
les paires (e/h") (Figure 1-15). D’autre part, les positions énergétiques des porteurs de charge
crées (e7/h"), respectivement dans la bande BC et BV du SC, doivent étre compatibles avec la
position des potentiels d’oxydo/réduction de I’eau. Le potentiel de BC doit se situer au
dessous du couple H'/H,. En revanche, BV doit avoir un potentiel en dessus du couple
H,0/0;. Les potentiels des couples H*/H, et O,/H,O dépendent du pH (Figure 1.14) et donc,
le choix du SC est important.

Il faut noter que le gap du SC doit étre supérieur a 1,23 eV, valeur théorique de la
décomposition de I’eau. En tenant compte des surtensions. En pratique un gap ~ 2,5 eV est
nécessaire pour décomposer I’eau en ses constituants.

Les potentiels rédox doivent étre situés a I’intérieur des droites délimitant le domaine de

stabilité de I’eau. Autrement, le SC est exposé a la photocorrosion.

F:ptentiel (W) N Potentiel
1,23 0,
H,O 0,40
0 > PH
1
H,
-0,82

Figure 1-12: Diagramme potentiel- pH de I’eau.

B.3.2.Matériaux photo-catalytiques utilisés pour la production d'hydrogéne

Durant ces dernieres décennies, la photo-décomposition de I’eau (water splitting) a été
largement étudiée pour la production d'hydrogene. Les recherches dans ce domaine ont été
déclenchées apreés la réussite des travaux de Fujishima et Honda [76], qui ont démontré la

possibilité de dissocier I'eau (Fig. 2) en utilisant une cellule photo-électrochimique (PEC) a
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base de TiO, (électrode de travail, ET) et d’une cathode en platine (contre électrode, CE) sous
irradiation d'ultraviolette (UV). Depuis, un grand nombre de matériaux de structure et de
compositions différentes ont été testés. Cependant, il est nécessaire de trouver des matériaux
possédant un gap Eg approprié avec une bonne stabilité chimique et des bandes électroniques

adéquates.

87—
SCE:
0.8V e —l
t_ 2H* + 2" H,
(’_ e— e 3
-~ 3
'""—'""-fk ——————— -0.2V H*/ H, f —— — S
Metal
+1.0V 1.23V
Eg =3.0eV
- Y
hv _—> H;0/0,
122V
Y
4 O | H.0+2n*>F0,+ 20
- 22
Semiconductor p+ Metal
Anode NET RXN: Cathode

hu 1
H, O — H;+20;

Figure 1-13 : Production de H2 par photoélectrolyse de I’eau [76].

B.3.2.1. Choix du photo-catalyseur

Les oxydes et les sulfures de métaux représentent une grande classe de SCs utilisés
dans le processus photo-catalytique. Le tableau I-2 représente les principales caractéristiques

des SCs les plus utilisés.
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Tableau I-2 : Caractéristiques électroniques des semi-conducteurs usuels en photo-

catalyse en solution aqueuse.

Semi- Potentiel de BV Potentiel de BC Eg Aexc-
conducteur V /ENH V /ENH (eV) (nm)
TiO, +3,1 -0,1 +3,2 387
ZnO +3,0 -0.2 +3.2 387
ZnS +1,4 -2,3 +3,7 335
SnO; +41 +0,3 +3,8 318
CdS +2,1 -0,4 +2,5 496
WO; +3,0 +0,2 +2,8 443

ENH : énergie normale d’hydrogéne

Le transfert d’un électron photo induit vers une espéce adsorbée dépend de la position
des bandes énergétiques du SC et du potentiel redox de I’adsorbat. Le niveau énergétique du
bas BC détermine le pouvoir réducteur des électrons et le haut de BV détermine le pouvoir
oxydant des trous. Afin de réduire une espéce adsorbée, BC du SC doit étre plus négative que
le potentiel redox de I’espece chimique. A I’inverse, pour oxyder une espece adsorbée, le
potentiel BV du SC doit étre plus positif que le potentiel rédox de I’adsorbat [77].

Plusieurs études se sont orientées vers la production de I’hydrogéne, en utilisant des
composés de structure cristallographique définie tels que, les pérovskites [78], les spinelles
[79], les délafossites [80], MCM [81] et les zéolites [82].

B.3.2.2. La conductivité électrique d’un semi-conducteur :

Dans un SC pur, les électrons périphériques d’un atome sont mis en commun avec les
atomes voisins pour établir des liaisons covalentes qui assurent la cohésion du cristal. Ces
électrons périphériques dits électrons de valence ne sont pas libres pour transporter le courant
électrique. Pour produire des électrons de conduction, on expose le matériau a une élévation
de température ou a la lumiére afin de rompre les liaisons covalentes, les électrons deviennent
alors mobiles. Les défauts ainsi créés’’trous’ ou “’lacunes’” participent au flux électrique et
sont des porteurs d’électricité positive. Ces lacunes expliquent I’augmentation de la
conductivité électriqgue des SCs avec la température ou sous la lumiére contrairement aux

métaux.
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B.3.2.3. Types de semi-conducteurs:

B.3.2.3.1.Semi-conducteur intrinséque -

C’est un cristal pur, si on prend par exemple le silicium, tous les atomes sont arrangés
selon une configuration géométrique symétrique ou chaque atome est lié a quatre autres
atomes. Au zéro absolu, tous les électrons sont dans BV et la barriére de potentiel de la bande
interdite est maximale. Lorsqu’on augmente la température la barriere de potentiel diminue et
un certain nombre d’électrons BV auront assez d’énergie pour passer a BC selon la statistique
de Fermi-Dirac. Dans le semi-conducteur intrinseque le niveau de Fermi (Ef) se trouve au
milieu de la bande interdite [83] (Figure 1-16).

Bande de conduction (BC)

¢ MNiveau de Fermi

Bande de valence (BV)

Semiconducteur intrinseque

Figure 1-14 : Position du niveau de Fermi dans un semi-conducteur intrinseque.

B.3.2.3.2.Semi-conducteur extrinséque :

Un SC est dit dopé ou extrinseque lorsqu’on substitue dans le cristal certains atomes
(un cristal de silicium par exemple) par d’autres atomes (appelés aussi impuretés) d’un autre
élément de valence differente. Les densités de dopage sont de I’ordre de 10 & 10%°
atomes/cm®. Le dopage est un moyen d’augmenter la conductivité électrique du SC. On

distingue deux types de SCs extrinséques :

» Les SCs du type n qui sont formés par I’introduction d’impuretés pentavalentes
(arsenic) dans un cristal de silicium par exemple, quatre des cing électrons de
I’impureté vont participer a des liaisons covalentes alors que le cinquiéme sera

libre. Le niveau d’un SC dopé n se trouve alors pres de BC.
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Ces impuretés sont ainsi appelées parce qu'elles donnent un électron a BC pour réaliser une
liaison avec le cristal SC ; I’électron supplémentaire devient itinérant (Figure 1-17).

) -

In{E] ef pl;EFJ
d})

Figure 1-15 : Semi-conducteur dopé n. a) Diagramme des bandes d'énergie b) Densités
d'état énergétique c) Distributions de Fermi-Dirac d) Densités énergétiques de porteurs
(les densités de porteurs n et p correspondent aux surfaces hachurées)

> Les SCs de type p qui sont formés par I’introduction d’impuretés trivalentes
dans un cristal de silicium par exemple. Par conséquent, il y aura un certain
nombre de liaisons covalentes qui manqueraient un électron, ce manque
d’électron qu’on appelle trou va pouvoir se déplacer librement a I’intérieur de

la structure cristalline. Le niveau Er d’un SC dopé p se trouve prés BV.

Un SC type p est un SC intrinséque dans lequel on a introduit des impuretés de type
accepteurs (ex : Bore B). Ces impuretés sont ainsi appelées parce qu'elles acceptent un
électron BC pour réaliser une liaison avec le cristal SC (figure 1-18). Le défaut d’électrons est
équivalent & un excés de trou. Le trou est fictif, il a une charge positive et une masse nulle. En
réalité la place laissee par I’électron est comblée par un autre électron laissant une lacune

positive et ainsi de suite.
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Figure 1-16: Semi-conducteur type p. a) Diagramme des bandes d'énergie b) Densités
d'états énergétique. ¢) Distributions de Fermi-Dirac d) Densités énergétiques de porteurs
(les densités de porteurs n et p correspondent aux surfaces hachurées.

Lorsque deux SCs de types différents p et n sont adjacents, ils forment une zone de
contact appelée jonction n-p. Des séries de jonction de ce type sont utilisées pour fabriquer

des transistors, des démodulateurs et des cellules solaires [84].

B.4. SYSTHEMES PHOTOCATALYTIQUES

B.4.1. Systéemes a base de ZnO :

ZnO a été largement utilisé, par suite de sa haute activité photoélectrochimique, son
faible prix et sa caractéristique vis-a-vis de I'environnement [85-90]. De plus, il possede une
bonne stabilité chimique sur une large gamme de pH (3-12). Cependant, son activité
photocatalytique est limitée aux radiations UV a cause de son large gap (~3.2 eV) et peut
seulement absorber des longueurs d'ondes au-dessous de 387 nm. Donc, I’amélioration de la
performance photocatalytique reste un sujet d’actualité [91-95] dans la résolution de la
recombinaison rapide de paires (e”/t") photo produites. Une approche consiste a doper ZnO
par les métaux de transition ou le combiner avec un autre SC c.a.d. formation des
photocatalyseurs couplés [96-101]. Récemment, il a été montré que la substitution d'un
élément non métallique comme l'azote, le phosphore, le soufre, le carbone, etc a la place de
l'oxygene dans la cage ZnO est plus efficace dans l'amélioration de son activité
photocatalytique par reduction du gap optique [102-106]. Le dopage d'ions métalliques,
comme AP*, Ag", Cu®, Fe*, etc, a été également employé pour améliorer l'activité
photocatalytique de ZnO [107-110].
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B.4.1.1. Propriétés structurales :

ZnO connu sous le nom de zincite a I'état naturel, cristallise dans la structure
hexagonale compacte de type wiirtzite [111-113], avec les paramétres de maille suivants :
a=325A, c=512 A
Les atomes de zinc et d’oxygene sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales

2b du groupe d’espace P63mc *.
Zn:0,0,0;1/3,2/3,%

0:0,0,p;1/3,2/3, u+1/2  avec p= 0,375

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene situés aux sommets d'un
tétraédre. En fait, 'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraédre mais déplace de
0,11 A dans une direction paralléle a I'axe ¢ (Fig .1-19). Les molécules d'oxyde maintiennent
donc, dans une certaine mesure, leur individualité, contrairement a ce que l'on attendrait d'un

cristal purement ionique. Ce phénoméne est dd & I’homopolaire des liaisons Zn-O [114].

Figure 1-17: Structure cristalline de I’oxyde de zinc(ZnO).

D'aprés les valeurs des rayons ioniques de Shannon [115] Zn?* (0.62 A) et 0% (1.38
A), on peut se rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de
zinc et d'oxygéne n'‘occupent que 40 % du volume du cristal [39], laissant des espaces vides
de rayon =~ 1A. Il est possible que, dans ces conditions, des atomes de zinc en excés puissent

L A. Rivaton, B. Mailhot, J. Soulestin, H. Varghesse, J-L . Gardette, Eur. Polym. J., 38 (2002)1349.
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se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet
d'expliquer certaines propriétés particulieres de l'oxyde, liées aux phénoménes de semi-
conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et
chimiques du solide [116].

Les cristaux de ZnO se présentent sous de nombreuses formes, en particulier en

aiguilles longues ou courtes de section hexagonale, et en paillettes.

B.4.1.2. Propriétés électriques :

ZnO est un SC du groupe A"B" qui présente une bande interdite de ~ 3,2 eV, ce qui
permet de le classer parmi les SCs a large bande interdite [117]. Cette valeur peut varier selon
le mode de préparation et le taux de dopage et peut atteindre 3.4 eV [118-119]. Il est possible
de modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par dopage :

- soit en s’écartant de la stoechiométrie ZnO, principalement par I’introduction d'atomes de
zinc en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygéne (les centres
créés se comportent alors comme des donneurs d’électrons) [116]:

- soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygeéne du réseau par des atomes étrangers de
valence différente (élément du groupe I11, F, CI).

Il est intéressant de noter ici que le dopage de ZnO avec I’aluminium fait diminuer la
concentration de Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation du Zn
[120]. Ce phénomeéne peut revétir une grande importance puisque cela réduirait
considérablement I’adsorption d’oxygéne qui a été une des causes principales de limitation de
I’utilisation de ZnO comme conducteur transparent.

En pratique, on obtient uniqguement par dopage une semi conductivité de type n. Les taux de
dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de I'ordre de 10%° atomes/cm®), permettant
d'atteindre des résistivités de I’ordre de 10 Q cm [121].

B.4.1.3. Propriétes optiques et luminescence

ZnO est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme massive est
égal & 2 [122]. En couche mince, son indice de réfraction et son coefficient d’absorption
varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction a une valeur qui varie
entre 1,90 et 2,20 [123-124]. L’amélioration de la stoechiométrie de ZnO conduit a une
diminution du coefficient d’absorption et & une augmentation de I’énergie de la bande
interdite [118-119]. ZnO dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits

TCO (transparent conductive oxide). Tres peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence.
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Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’un
bombardement d'électrons, I'oxyde de zinc émet des photons ; ce phénoméne correspond a de
la luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs,
différentes bandes de photoluminescence ont été observées : elles vont du proche UV (350
nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de 550 nm). Dans
les couches minces stoechiométriques de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts qui
sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes
d’oxygéne [125].

Récemment, I’émission des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de son
efficacité luminescente élevée, de sa propriété isolante et de sa grande énergie de liaison
d’excitation (60 meV). Celle-ci est plus grande que celle de ZnS (20 meV) [126].
Les étapes photocatalytiques successives sont indiquées ci-dessous. Apres la génération des
paires e/h* par absorption des photons :

ZnO + hv — egc + h'gy (1-16)

les charges peuvent soit se recombiner entre elles au sein du matériau (I-17), soit migrer vers
les interfaces ou elles peuvent étre piégées, ou bien étre capturées par des molécules
adsorbées (Figure 1-16). La recombinaison peut donner lieu a un processus radiatif ou non-
radiatif :

e'sc + h'gy — libération d’énergie (1-17)

Sur la surface et dans un processus tres rapide, les électrons de BC peuvent étre piégés dans
les sites de Zn (1-18) ou par des espéces oxydantes présentes vers la surface, Aags, Via un
transfert interfacial d’électrons (1-19) :

{Zn}s) + €sc — {Znks) (1-18)

Aags + €8c — A" (1-19)

L’espéce la plus reconnue en tant qu’accepteur d’électrons est le dioxygene moléculaire qui
forme le radical anion superoxyde (O,") tres réactif (1-20) pour la minéralisation des polluants
organiques. Les cations ou quelgques composés organiques peuvent aussi étre des accepteurs
efficaces.

02, ags + €8c — O3 (1-20)

Les trous de BV peuvent étre captés par les anions O, du réseau cristallin (exemple de ZnO I-
21) ou bien par des donneurs d’électrons, Dqgs, Sur la surface de la particule (1-22) :
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{Zn*- Oy - Zn*'} + h'sy — {Zn?* = 0" - Zn**} (1-21)
Dags + h+BV - Dads.+ (I'ZZ)

Lorsqu’il s’agit d’une surface, le piégeage de h* donne des radicaux OH" liés a la surface (I-
23) :
OH-(S) + h+BV — OH°(5) (|-23)

et, en solution aqueuse, I’eau est le principal piégeur de trou :
H>Oqqs + h+BV — OH’(S) +H" (|-24)

Le radical hydroxyle (OH™) est un composé tres réactif. 1l est impliqué dans la dégradation
des composés organiques en photocatalyse qui peut conduire a une minéralisation complete
(CO; + H,0).

B.4.1.4. Excitation de I’oxyde de zinc (ZnO)

Markham et Laidler [127] ont mis en évidence les propriétés photo-catalytiques de
Zn0. Ce n’est qu’en 1975 que Cary et al. [128] ont proposé une nouvelle technique utilisant
TiO, excité par des radiations UV pour déchlorer des polychlorobiphényles. Depuis, plusieurs
équipes se sont intéressées a ces processus de photo-catalyse en phase hétérogene dans le but
d’épurer les eaux [129-131]. ZnO soumis & une excitation adéquate (A< 387 nm), provoque la
transition d’un électron de BV vers BC. Il est généralement admis que I’électron libre est
capté par I’oxygeéne, ce qui conduit a la formation d’ions superoxyde, puis aprés protonation
et dismutation, a du peroxyde d’hydrogéne [132-135]. Le trou positif peut réagir avec I’eau,
avec formation de radicaux hydroxyles. Ces radicaux réagissent avec la plupart des composeés
aromatiques avec une cinétique contrélée par la diffusion [136-137], certains auteurs ont
également proposé une réaction directe des trous positifs avec le substituant adsorbés [138-
140].
ZnO +hv —e-+h"
HO +h" — OH + H"
O, +e-— 0"
0,"+H" < HO", caractére acide
HO," + O," — HO, + O,
HO, + H" < H,0, caractére basique
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H,O, + & — OH" + OH
H,0,+ O,”" — OH + OH + O,
La photo-transformation indirecte fait souvent intervenir les radicaux hydroxyles qui sont

susceptibles d’oxyder la plupart des composés organigues.

B.4.2. Systeme a base de NiO

Parmi les différentes possibilites de conversion de I'énergie solaire en électricité et/ou en
énergie chimique, une nouvelle approche basée sur la sensibilisation d’un oxyde SC minéral de
type p (typiquement NiO) dont le principe s'apparente a celui du processus biologique de la
photosynthése [141-145]. NiO, un est un SC a large gap (Eg ~3,8 eV) fournit la bonne
isolation et sert ainsi d'un matériel idéal pour I'étude de I'effet de transition métallique de
semi-conducteur. La coloration verte est attribuée a un léger écart a la stochiométrie (NiO1-s)
et aux transitions d-d due & I’éclatement du champ cristallin (Op). Cette transition est
théoriquement interdite par la régle de Laporte. Cependant, & cause de la mixture de la bande
BV (orbital hybride 0% 2p-Ni®*: 3d, la transition optique devient permise.

NiO est un isolant antiferromagnétique [146] utilisé dans les dispositifs d'affichage
électrochrome [147] et les couches fonctionnelles pour capteurs chimiques [148]. Aussi, on le
considere comme un SC modéle avec conduction par trous (type p) [149]. Sa conductivité est
améliorée par dopage au lithium et il est utilisé comme cathode dans les piles & combustible.
L'incorporation de lithium dans NiO aboutit & la formation de Ni** par mécanisme de

compensation de charge (Ni’* est oxydé en Ni**) [150].

B.4.3. Systéeme a base de NiO/ZnO

B.4.3.1. Systeme a base de NiO /ZnO jonction p-n

La préparation et les propriétées de la jonction p-n n'‘ont pas été tres étudiées. La
combinaison NiO/ZnO intégre, forme une jonction p-n. Un champ électrique interne est alors
formé spontanement a l'interface. A I'équilibre, ce champ est formé dans la région de charge
négative, tandis que la région ZnO forme la contre charge positive. Sous illumination UV, les
paires (e/h") sont générées et séparées par le champ électrique de jonction, les trous et les

électrons se déplacent efficacement en sens opposés pour l'activité photo catalytique.
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Figure 1-18: Jonction p-n formé a partir de NiO et ZnO et schema du diagramme du
couple trou/electron [151].

En outre, comme le potentiel de NiO-BV est inférieur a ZnO-BV, les trous photo
excités dans le cas d’une excitation par lumiere UV dans ZnO-BV sont injectés dans NiO-BV.
En revanche, les électrons transitent en sens inverse c.a.d. de NiO-BC vers ZnO-BC. La
performance photo catalytique de la jonction p-n est attribuée au champ électrique intérieur
qui favorise le transfert aux interfaces, due a I’alignement des potentiels électrochimiques
(potentiels de bande) [152].

B.4.3. 2. Systéme a base de NiO/ZnO jonction n-n

NiO est un photo sensibilisateur ou le transfert d’électrons s’effectue spontanement de
NiO vers ZnO. Ainsi, les paires (€/h") photo produites seront séparées par le champ électrique le
la jonction formée par NiO/ZnO. En outre, comme NiO-BV est inférieure a ZnO-BV, les trous
NiO ne peuvent étre transférés vers ZnO-VB. Dans ce cas, un capteur de trous est nécessaire pour
empécher la corrosion de NiO, le thiosulfate étant particulierement attractive a cause du bon

positionnement de son potentiel redox.
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Figure 1-19: Jonction n-n formé a partir de NiO et ZnO et schema du diagramme du
couple trou/electron [153]

B.5. PARAMETRES AFFECTANT L’ACTIVITE PHOTOCATALYTIQUE

Plusieurs étapes sont nécessaires pour permettre le déroulement des réactions

hétérogeénes sur la surface du solide [154]:

< |e transfert et la diffusion des réactifs vers la surface,

< ['adsorption de réactifs,

< la réaction d’oxodo réduction en phase adsorbée,

< la désorption des produits

< la migration des produits hors de la zone interfaciale.
Les raisonnements ne peuvent étre fondés uniquement sur les niveaux d'énergie et les
potentiels d'oxydo-réduction. En conséquence, les caractéristiques de la surface jouent un role
crucial sur les rendements photocatalytiques. La morphologie du solide (surface spécifique,
granulométrie, porosité, taille des crystallites etc...) et les conditions de réaction seront des

parametres critiques en photocatalyse.
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B.5.1. La surface spécifique

Dans de nombreuses réactions, il est possible de trouver une relation linéaire entre la
vitesse photo-catalytique et la quantité de substrat adsorbée a la surface du catalyseur. Quand
la surface spécifique augmente (aire développée par unité de masse de solide), sans en
changer les propriétés de surface, la vitesse de réaction entre les electrons et les trous avec le
substrat devient plus rapide du fait du nombre plus important de molécules adsorbées et des
sites photocatalytiques pour la reception des photons incidents. Ainsi une surface spécifique
élevée permet de prévoir une activité photocatalytique importante [155-162]. Dans ce cas la

puissance lumineuse peut devenir I’étape limitante dans le processus global.

B.5.2. Le pH de la solution

Le pH en solution aqueuse affecte énormément la charge de surface du catalyseur. Le
pH pour lequel la charge de surface de I’oxyde est nulle (Point de Charge Nulle : PCN) joue
un réle primordial pour la photo-dégradation : des colorants et des ions inorganiques a traver
les attractions ou répulsions électrostatiques. A titre d’exemple, PCN de TiO, est situé autour
de 6-7 (en unités de pH).

B.5.3. Le flux lumineux

Des expeériences ont montré qu’au-dessus d’un certain flux photonique, I’influence de
I’intensité du flux sur la vitesse de réaction diminue I’ordre de réaction de 1 a 0,5 [163]. Cette
diminution peut étre associée a la formation d’un exces d’especes photogénérées (O, et et
OH") [164] et a la saturation des sites photocatalytiques. D’autre part, pour des flux élevés, on
obtient des vitesses de réaction d’ordre 0, indiquant que la réaction photocatalytique n’est plus
dépendante du flux incident, mais plitot du transfert de masse [165-166]. Actuellement, ce
phénomeéne apparait plus fréquemment dans des travaux effectués sur des photocatalyseurs
supportés, et/ou lorsque I’agitation est faible, ce qui implique une plus petite surface en
contact avec la solution. L’intensité a laquelle se produit le changement d’ordre est différente
suivant les conditions expérimentales du systeme [155]. La tendance vers la saturation

photocatalytique est un indicateur de la petitesse de la surface spécifique.

B.5.4. La température

Le systeme photocatalytique ne nécessite pas I’apport de chaleur ; il s’agit d’un

processus d’activation photonique. L’énergie d’activation réelle est pratiguement nulle, bien
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que I’énergie d’activation apparente soit trés faible (~ J mol™) pour une gamme de
températures comprises entre 20 et 50 °C. Cependant, a faible température (entre -40 et 0 °C),
I’activité diminue et I’énergie d’activation devient positive. A I’inverse, a plus haute
température, ~ 50 °C, pour différents types de réactions photocatalytiques, I’activité diminue
et I’énergie d’activation devient négative. Ce comportement peut étre expliqué a partir du
modele de Langmuir-Hinshelwood. La diminution de la température favorise I’adsorption, qui
est un phénomene spontanément exothermique (variation de I’enthalpie négative) et une
précondition pour la photo-catalyse. De plus, faibles températures favorisent également
I’adsorption des produits de réaction. En revanche, quand la température augmente,
I’adsorption exothermique des polluants est défavorisée [155].
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Chapitre |1 Préparation et caractérisations des oxydes

Chapitre i

11-1 INTRODUCTION

Pour préparer un catalyseur performant, il est indispensable de définir une méthode de
préparation permettant de tirer le meilleur parti possible des agents actifs sélectionnés. En
effet, la méthode de préparation permet d’accéder a une structure, une texture et/ou une
morphologie particuliere du catalyseur.

Une bonne sélectivité, une activité élevée, une longue durée de vie, une grande
résistance a I’empoisonnement et une bonne stabilité mécanique, sont les propriétés requises
pour qu’un catalyseur soit employé a [I’échelle industrielle. Souvent, la méthode de
préparation prédétermine toutes ces qualités [1-5].

La chimie du solide offre différentes possibilités de préparation des catalyseurs et des progres
remarquables ont été observés ces dernieres années dans la méthode de préparation des
catalyseurs [6]. Les deux méthodes qui sont essentiellement utilisées pour la préparation des
catalyseurs: I'imprégnation et la coprécipitation.

¢ La méthode d'imprégnation consiste a imprégner le support préalablement traité par le
sel précurseur.

+ La méthode de coprécipitation consiste a coprécipiter simultanément le ou les sel(s)
métallique(s) précurseur(s) et le support basique.

Pour notre part, notre choix s’est porté sur la méthode d’imprégnation. Ce chapitre
résume les résultats des différentes caractéristiques physico-chimiques des catalyseurs.

Dans ce chapitre, nous présentons, dans une premiére partie, les méthodes de
préparations utilisées pour la synthése de nos catalyseurs et de nos supports. Dans une
seconde partie, nous exposerons les résultats des caractérisations physico-chimiques obtenues
par absorption Atomique, par mesures BET, par diffraction des rayons X (DRX), par

réduction a température programmeée (TPR) et par microscopie électronique (MEB).

11.2.METHODE DE PREPARATION UTILISEE

Nous avons préparé nos catalyseurs par la méthode d’imprégnation puisque c’est la
technique la moins onéreuse et a priori la plus facile a développer a I’échelle industrielle. Elle

consiste a impregner le support, généralement un oxyde réfractaire stable mécaniquement et
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thermiquement, par la phase active. L’ opération principale de cette préparation est le mouillage du
support solide, en suspension dans I’eau, par les solutions des sels précurseurs de la phase active,
suivie d’un séchage et d’une calcination. Chacune de ces étapes a son importance pour la texture

du catalyseur.

11.3. PREPARATION DES CATALYSEURS

Les systémes préparés sont destinés a catalyser la réaction du vaporeformage en gaz de
synthése et en particulier en hydrogene. Nous avons syntheétisé des séries de catalyseurs différents,

en vue de choisir le systeme catalytique adéquat pour I’utilisation dans la photocatalyse.

»La série 1: cette série est composée de catalyseurs a base de nickel supportés sur
différents oxydes. La charge massique de Ni est de 4% et 10%. Les catalyseurs a 4% en Ni
sont : 4%Ni/Lay03, 4%Ni/SiO2, 4%Ni/Zn0O et 4%Ni/ZrO..

Les catalyseurs a 10% en Ni sont: 10%Ni/La,O3, 10%Ni/SiO;, 10%Ni/ZnO et
10%Ni/ZrO..

» La série 2 : comporte des catalyseurs a base de nickel (4%) promus par M (2%) (M=Cu,
Cr, Ce et Mn) supportés sur SiO2. Les catalyseurs de cette série sont : 4%Ni-2%Cu/SiOz,
4%Ni-2%Ce/SiO2, 4%Ni-2%Cr/SiO2 et 4%Ni-2%Mn/SiOz.

» La série 3 : comporte des catalyseurs a base de nickel (4%) promus par M (2%) (M=Cu,
Cr, et Mn) supportés sur ZnO. Les catalyseurs de cette série sont : 4%Ni-2%Cu/Zn0O,
4%Ni-2%Cr/Zn0O et 4%Ni-2%Mn/ZnO

11.3.1.Les supports

Les propriétés physico-chimiques d’un catalyseur composé d’un oxyde metallique
dispersé sur un support, ne dépendent pas seulement de la nature du métal, communément
appelée phase active, mais ils sont également fonction des caractéristiques du matériau choisi
comme support. Ainsi, les propriétés de ce matériau telles que la superficie, la structure,,
I’acidité et les propriétés oxydo-réductrices jouent un réle important dans I’environnement
physique et chimique du métal supporté, qui se traduit par des changements de comportement

catalytiques.
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Les supports sélectionnés sont :
¢ La;O3: Merck, 1 m/g.

¢ SiO,: Merck Aérosol, 200 m?/g.

¢ ZnO : Kadox , 5 m?/g.

¢ ZrO, : a été préparé par hydrolyse, a température ambiante, d’une solution du n-propylate
de zirconium a 70% dans le propane-2-ol [7]. Le précipité obtenu aprés hydrolyse est lavé
cing fois a I’eau distillée, séché a 120°C pendant 18h puis calciné sous oxygene (1,2 I/h) a
300°C/2h et & 500°C/2h, 90m?/g.

11.3.2. Préparation des catalyseurs de la série 1 :

Les catalyseurs ont été préparés par imprégnation, en utilisant le nitrate de nickel
Ni(NO3),,6H,0. Le mélange est agité pendant 2 heures, puis évaporé au bain de sable (80 °C)
et séché a I’étuve (80 °C) pendant une nuit. Le solide obtenu est ensuite calciné sous air
(d=1.2 I.h™") avec une montée en température de 4°C/min, en passant par un palier de 2 heures
a 300 °C et un autre palier de 2h a 500 °C séchés a I’étuve a 80°C durant une nuit puis
calcinés sous air a 500°C.

Les étapes de préparations de ces catalyseurs sont résumées dans la figure 1.

11.3.2. Préparation des catalyseurs de la série 2 :

La deuxieme série de catalyseurs a base de nickel promus par Cu, Cr, Ce et Mn est
préparée en réalisant une double imprégnation du support SiO2. L’ imprégnation se fait avec
une solution de Ni (NQOsz)2, 6H20 (1M) (Merck) et une solution de nitrate du métal approprié
(AM)( Merck).

Les étapes de préparations de ces catalyseurs sont résumées dans la figure 1.

11.3.3. Préparation des catalyseurs de la série 3 :

La troisieme série de catalyseurs & base de nickel promus par Cu, Cr, et Mn est
préparée en réalisant une double imprégnation du support ZnO. L’ imprégnation se fait avec
une solution de Ni (NOs)2, 6H20 (1M) (Merck) et une solution de nitrate du métal approprié
(AM)(Merck).
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Les étapes de préparations de ces catalyseurs sont résumées dans la figure 2.

Les oxydes
(LaQO3, SiOz, ZnO, ZrOZ)

Imprégnation du support (oxydes) par une
solution de nitrate de nickel Ni (NO3), ,6 H,O

Agitation pendant 2 heures '

!

Séchage au bain de sable pendant une heure '

v

Séchage a I’étuve a 80 °C durant une nuit I

!

Calcination a 500°C
avec une vitesse de chauffage de 4°C/min et un palier a
300°C de 2h

y 4

4% Ni/L&gOg 10% Ni/La203
4% Ni/ZrO, 10% Ni/ZrO,
4% Ni/SiO, 10% Ni/SiO,
4% Ni/ZnO 10% Ni/ZnO

A

Tamisage pour garder la fraction ayant un diametre 0.16 mm

Figure 11-1 : Les différentes étapes de préparation des catalyseurs de la sériel par
imprégnation.
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[ Double imprégnation par une solution ]

[ Ni (NOs),, 6 H,0 ] et de J [ M(NO3), , X H0, ]

l (M=Cu,Ce,Cr,Mn)
[ Agitation pendant deux heures ]

il

[ Séchage au bain de sable 1heure sous agitation ]

[ Séchage a I’étuve a 80 °c durant une nuit, ]

!

Calcination a 500°C
avec une vitesse de chauffage de 4°C/mn et un
palier a 300°C de 2h

VAR

4%Ni-2%Cu/SiO, 4%Ni-2%Cu/Zn0O
4%Ni-2%Ce/SiO, 4%Ni-2%Cr/Zn0O
4%Ni-2%Cr/SiO, 4%Ni-2%Mn/ZnO

4%Ni-2%Mn/SiO,

N e

Tamisage pour avoir une
granulométrie d <0.16mm

Figure 11-2: Les différentes étapes de préparation des catalyseurs promus de la série 2 et 3 par

imprégnation.
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11.4. CARACTERISATION DES CATALYSEURS
11.4.1. Série 1

Les catalyseurs de cette série : 4%Ni/La,O3, 4%Ni/SiO,, 4%Ni/ZnO, 4%Ni/ZrO,,
10%Ni/La,03, 10%Ni/SiO,, 10%Ni/ZnO et 10%Ni/ZrO,, ont été caractérisé par analyse
chimique, par BET, par spectroscopie Infra Rouge (IR) et par diffraction des rayons X
(DRX). En plus de ces caractérisations les deux catalyseurs 4%Ni/SiO; et 4%Ni/ZnO ont fait
I’objet d’une étude par réduction a température programmée et microscopie électronique a
balayage (MEB).

11.4.1.1. Analyse chimique des catalyseurs & 4% Ni et a 10%N!i.

Les compositions chimiques de nos catalyseurs ont été déterminées par absorption
atomique sur un appareil de type PERKIN-ELMER 2380 B. Dans le tableau 1 figurent les
compositions souhaitées en éléments métalliques et les compositions réelles obtenues a partir
d’analyses chimiques par absorption atomique

Les teneurs réelles en nickel des catalyseurs sont rapportées dans le tableau 11-1

suivant.

Tableau 11-1 : Composition des solides préparés par imprégnation, Tcalcination=500 °C.

Ni/L&zO3 NI/SIOZ Ni/ZnO Ni/ZfOz
Teneur réelle (%) 4 4 4 4
10 10 7 10

A I’exception du solide a 10%Ni/ZnO pour lequel la valeur expérimentale s’éloigne
de la valeur théorique (7,10 contre 10%), pour les autre solides, la composition réelle et la
composition théorique sont tres proches (Tableau I1-1). Ce qui témoigne des bonnes
conditions de préparation.

11.4.1.2. Surfaces spécifiques :

Les surfaces spécifiques de nos catalyseurs, ont été déterminées par la méthode
développée par Brunauer, Emmet et Teller (BET) [8]. Les résultats obtenus sont rassemblés

dans le tableau 11-2.
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Tableau 11-2: Surfaces spécifiques des supports et des catalyseurs imprégnés a 4%Ni et
a 10%Ni, Tcalcination=500 °C.

Surfaces BET (m?/g)

support 4%Ni 10%Ni
La,03 1 15 8
SiO, 117 109 112
Zn0O 5 2 11
ZrO; 93 96 88

D’apres le tableau 11-2, on constate que I’imprégnation entraine peu de modification
des surfaces BET pour les catalyseurs Ni/SiO; et Ni/ZrO,. Par contre, vu les faibles surfaces
des supports La,O3; et ZnO, I’adsorption de I’azote n’est pas la technique adéquate, les

variations obtenues apres imprégnation ne sont pas significatives.

11.4.1.3. Spectroscopie Infra Rouge

Dans cette étude, les spectres infra- rouges ont été obtenus dans le domaine 400-4000

cm™ pour tous les échantillons analysés.

Les bandes d’absorption infra rouge de nos catalyseurs calcinés sont rassemblées dans

les tableaux 11-3 et 11-4.
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Tableau 11-3: Identification des especes présentes dans les supports par spectroscopie

infra rouge.
Supports Espéces Nature Nombre d’onde (cm™)
La,03 O-La-O 6 O-La-O 405
La-O-La vs La-O-La 948
COs” 1462 -1507
CO, espéces lingéaires 2360
La-OH Vas O-H 3500-3600
Silice 0-Si-O 5 O-Si-O 493
Si-O-Si vs Si-O-Si 770
Si-OH 5 Si-OH 812
Si-O-Si Vas SI-O-Si 1068
COs” 1390
Si-OH Vas O-H 3463
ZnO 0-Zn-0 5 0-Zn-0 490-500
Zn-0-Zn vs ZN-0O-Zn 647
Zn-OH d Zn-OH 812
Zn-0-Zn Vas ZN-0-Zn 1106
COs” 139
Zn-OH Vas O-H 3400
ZrO; 0-Zr-0 o O-Zr-0 450
COs” 1360
Zr-OH vas O-H 3720

D’aprés ce tableau, les bandes apparaissant & 405-948 cm™ pour La,Os, & 493-770cm™
pour SiO,, & 490-647 cm™ pour ZnO et & 450 cm™ pour ZrO, sont attribuées aux vibrations
des liaisons M-O-M et O-M-O. Les bandes situées & 1462-1507 cm™ correspondent & des
espéces carbonates résiduels, celle & 2360 cm™ correspond & une espéce de CO, linéaire. Les
vibrations & 3500-3600 cm™ sont dues & von de surface pour La-OH, celle & 3463 cm™ & vou
de surface pour Si-OH, celle & 3400cm™ & vou de surface pour Zn-OH et celle & 3720 cm™ &

von de surface pour Zr-OH.
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Tableau 11-4: Identification des espéces présentes dans les catalyseurs calcinés a 500°C

par spectroscopie infra rouge.

Catalyseurs Nombre d’ondes (cm™)  Attribution Nature des especes
4%Ni/SiO; 470 804 O-M-0, M-O-M  Vibration métal-O, Ni-O
1110 Vas Si-O-Si
1636 HCO;™
3450 -3500 von (Si-OH) M-OH, de surface
4%Ni/La,03 447 550 650 841  O-M-O, M-O-M  Vibration métal-O, Ni-O
1464 1628
3448-3650 VoH M-OH, de surface des
deux oxydes
4%Ni/ZnO 470 495592 675 O-M-0O, M-O-M  Vibration métal-O, Ni-O
1106 Vas ZN-0O-Zn
1627 1739 COs%, HCO5™ Carbonates résiduels M-
3400 von (Zn-OH) OH, de surface
4%Ni/ZrO, 453-680 O-M-0O, M-O-M  Vibration métal-O, Ni-O
13600 COs” Carbonates résiduels
3720 v (Zr-OH) M-OH, de surface
10%Ni/La;03 482 550 630 850 960  O-M-O, M-O-M  Vibration métal-O, Ni-O
1385 1634 COs” Carbonates résiduels
3450-3600 VoH M-OH de surface des
deux oxydes
10%Ni/SiO; 475 805 O-M-0, M-O-M  Vibration métal-O, Ni-O
1110 Vas Si-O-Si
3400 von (Si-OH) M-OH, de surface
10%Ni/ZnO 469 495592 675 O-M-0, M-O-M  Vibration métal-O, Ni-O
1106 Vas ZN-0-Zn
1596 1742 COs*, HCO;™ Carbonates résiduels
3400 von (Zn-OH) M-OH, de surface
10%Ni/ZrO, 420- 450 -680 O-M-0, M-O-M  Vibration métal-O, Ni-O
1359 COs” Carbonates résiduels
3500-3731 von+ v Zr-OH M-OH, de surface
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Le tableau I1-4 montre les bandes caractéristiques pour les catalyseurs supportés sur
SiO,, elles apparaissent & 475, 805, 1094-1104 et 3400-3500 cm™. Les attributions des bandes
ont été faites a partir des données de la littérature [9-12], le spectre infrarouge du verre brut
présente des bandes de vibration situées & 3500, 770, 463 cm™ et une large bande centrée
autour 1050 cm™ relatives, respectivement, & I’eau physisorbée, aux vibrations d’élongation
symétrique Si-O-Si, aux vibrations de déformation O-Si-O et aux vibrations d’élongation
asymétrique Si-O-Si [10]. Donc nous avons attribuées ces bandes aux vibrations de
déformation O-Si-O, a [I’élongation symétrique des liaisons Si-O-Si, aux vibrations
d’élongation asymétrique Si-O-Si et aux hydroxyles Si-OH [13-14]. Par ailleurs nous
remarquons une bande fine & 470-475 cm™ qui pourrait étre attribuée sans ambiguité a la
vibration de NiO associé a la silice du support (Ni-O-Si), ces résultats sont en bon accord avec
les données de la littérature [15-16].

Les résultats obtenus pour les catalyseurs supportés sur le lanthane montrent des
bandes caractéristiques apparaissant a 405 cm™et 948 cm™ et sont attribuables aux liaisons La-
O-La, les bandes situées & 1462 cm™, 1507 cm™ correspondent & des espéces carbonates
résiduels et celles & 2360 cm™ sont dues au CO, linéaire et les vibrations voy de surface sont
observées & 3500-3600 cm™. Les autres bandes qui apparaissent sur les deux catalyseurs &
2834-2932 cm™ sont attribuées au Ni plus ou moins liés au support ou & des liaisons OH par
pont d’hydrogéne. Les bandes & 447, 850 cm™ sont attribuées aux Ni plus ou moins liés avec
le support (Ni-O-La), d’apres les travaux de la littérature [17] les bandes de vibration de NiO
libre apparaissent dans le domaine 470-400cm’™.

Pour les catalyseurs supportés sur I’oxyde de zinc, les bandes observées a 495, 592 et
675 cm™ sont dues aux vibrations des liaisons O-Zn-O, celles & 1106 cm™ & Zn-O-Zn, les
carbonates résiduels apparaissent & 1596-1742 cm™ et celles & 3400 cm™ sont des bandes
caractéristiques des von de surface. Dans ce cas aussi, les bandes apparaissant & 470, 469 cm™
peuvent étre attribuées, sans ambiguité a la vibration de NiO associé a ZnO.

Les spectres obtenus pour les catalyseurs supportés sur ZrO, montrent deux bandes
intenses & 3779 et 3668 cm™. Elles peuvent étre attribuées respectivement aux groupements
hydroxyles mono et bidentés de la zircone. Les faibles bandes observées a 1500 et 1400 cm™
correspondent aux espéces carbonates résiduels. Les autres bandes & 450-680 cm™ sont

attribuées aux vibrations NiO lié au support zircone.
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11.4.1.4. Analyse structurale des catalyseurs par DRX

Les catalyseurs calcinés ont été caractérisés par diffraction des rayons X. Un exemple
de diffractogrammes obtenu est donné dans les figures 11-3 et 11-4.
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Figure 11-3 : Spectres de diffraction des Rayons X du support ZnO (A), du catalyseur 4(%)
Ni/ZnO (B) et du catalyseur 109%Ni/ZnO(C) calcinés a 500°C. © : ZnO zincite, *: NiO.

s m  mITHTATD . o m  ;iTHETAm
Figure 11-4 : Spectres de diffraction des Rayons X du support La,O3(a) et du catalyseur
4%Ni/La,03 (b) calciné a 500°C avec :

@ :La(OH)z; % LadDs; ¥ HiQ ;e NifOH);.
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Ces figures révelent la présence de la phase NiO et celle correspondant au support pour
chacun des catalyseurs, sauf pour les catalyseurs 4 % Ni/La,O3et 10% Ni/La,Os(figure non
montrée), pour lesquels on observe respectivement les raies caractéristiques des hydroxydes
Ni(OH); et La(OH)s et les raies correspondant a I’oxyde NiO et a I’'oxyde La,0Os. Les
différentes phases DRX observées sont répertoriées dans le tableau 3.

Tableau I11-5: Analyse DRX des supports et des catalyseurs calcinés a 500°C.

Phases DRX
support 4%Ni 10%Ni
La,O3 La(OH)3 , NiO, NiO
La203 Nl(OH)z

La(OH); La(OH);
SiO, SiO, amorphe NiO NiO

SiO, amorphe SiO, amorphe
Zn0O Zn0O zincite NiO NiO

Zn0O zincite Zn0O zincite
ZrO; ZrO; NiO NiO

ZrO; ZrO;

11.4.1.5. Etude de la réductibilité des catalyseurs par TPR

Afin de savoir a quelle température la réduction des solides catalytiques est possible et
si une phase métallique peut étre obtenue, nous avons étudié la réductibilité de deux
catalyseurs (4%Ni/SiO, et 4%Ni/ZnO) par réduction en température programmée (TPR).
Sachant que la phase active en reformage du méthane est le nickel métallique [18-20], I’étape
d’activation des catalyseurs consistera a réduire les systemes catalytiques par de I’hydrogéne,
avec une montée en température controlée.

La réduction de I’oxyde de nickel s’écrit comme suit :

NiO(s) + Hz (g) — Ni°(s) + H20 (9)
Pour les catalyseurs de nickel supportés, la réduction des ions de nickel est plus ou moins
difficile, et I'équilibre entre I’oxyde de Ni et H, change selon l'interaction entre le Ni et le
support. Par conséquent I’interaction Ni-support peut étre caractérisée par la réductibilité du
nickel.
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Pour prévoir donc I’évolution des systemes catalytiques au cours de la réaction de reformage
du méthane a la vapeur d’eau, nous avons réalisé des réductions en température programmeée,
sous hydrogene dilué dans I’argon (5%) avec une montée en température de 5°C/mn, entre
25°C-600°C. Le schéma de I’appareillage est décrit en annexe. La consommation
d’hydrogéne est enregistrée durant toute I’opération puis quantifiée aprés étalonnage.

Les profils RTP rendant compte de la réduction des oxydes 4%Ni/SiO; et 4%Ni/ZnO,
sont illustrés par la figure 11-5.
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Figure 11-5 : Profil TPR des catalyseurs 4%Ni/SiO; et 4% Ni/ZnO.

La figure I1-5 montre les différents pics de réduction en fonction de la température, on
remarque que le solide 4%Ni/SiO, semble se réduire en deux étapes. Le premier pic de
réduction (faible température : 410 °C) correspond a NiO libre, a la surface du catalyseur qui
n’interagit pas ou peu avec le support et qui est facilement réductible. Le second pic de
réduction (plus haute température 460-470 °C), peut étre attribué a la réduction de NiO en

interaction plus ou moins forte avec le support. Il est appelé « oxyde de nickel fixé » a la
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surface du catalyseur. Ces résultats recoupent parfaitement ceux de la littérature [21-22]. Dans
le cas du 4% Ni/ZnO, un seul pic de réduction est observé, la température élevée (460 °C) a
laquelle elle intervient, laisse supposer que la deuxiéme espéce NiO, y prédomine. Le taux de
réduction calculé pour chaque catalyseur (Tableau 4) montre une réduction quasi-totale pour
ce dernier catalyseur, alors que le 4%Ni/SiO, atteint a peine 53% de réduction.

Indépendamment du support, car le pourcentage du nickel est le méme pour les deux
catalyseurs, les particules de NiO dans Ni/ZnO semblent étre bien dispersées par I’oxyde de
zinc, ne formant pas de liaisons chimiques avec ce dernier. De plus, ces particules existent
sous forme de petites cristallites traduisant ainsi I’existence d’une seule espéce de NiO
facilement réductible et répartie d’une fagon homogene a la surface de ZnO. Dans le cas des
catalyseurs Ni/ZnO, I’existence d’un seul pic de forte intensité fin et unique a T= 460°C
(Figure3) rejoint les résultats de la littérature. En effet le pic de Ni/ZnO est tres fin ce qui
laisse supposer que ce solide a une meilleur dispersion et une meilleure homogénéité du
nickel qui est la phase active, mais la haute température de réduction implique qu’il est
difficilement réductible [23].

Par ailleurs, il a été rapporté dans la littérature, que les petites particules de NiO
finement dispersées a la surface de I’alumine se réduisent a des températures proches de
385°C; température a laquelle se réduit le NiO libre [15, 24-30]. Par la suite, N.V. Parizotto
et call. [25], lors d’un étude sur Ni/Alumine ont montrés que les pics se réduisant a des
températures de ~290, ~430 et ~ 523°C peuvent étre attribués a la formation de NiO sur la
surface d'alumine ou dans une faible interaction avec le support [31]. Li et Chen ont vérifiés
que les fortes charges en Ni (au-dessus de 11.3 %) donnent des sommets & ~250°C assignes
aux grosses particules NiO, Conformément aux données de littérature [32], I’intervalle de
température 400-600°C est attribué & la réduction de Ni** dans la phase NiO, sa complexité
peut étre attribuée a la présence de différente espece de NiO [30]. Ainsi, le pic de température
entre 350-500 °C peut étre attribué a la réduction de NiO [33].

Contrairement & Ni/ZnO, le profil de réduction du catalyseur Ni/SiO; présente deux
pics de réduction situés respectivement & 435°C et 470°C (figure3) témoignant ainsi d’une
réduction en deux étapes et mettant en évidence deux especes différentes de nickel ou deux
domaines principaux d’interaction du métal-support. En effet, le pic de consommation
d’hydrogéne situé a 435°C serait attribué a la réduction des petites particules de NiO bien
dispersées par la silice. Le deuxiéme pic de consommation d’hydrogene a lieu a 470°C. Cette
température élevée traduit certainement la réduction des ions de nickel en interaction plus ou

moins forte avec le support [34].
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Les variations de pics de température entre 400-600°C attribuées a la réduction de Ni?* dans
la phase NiO, ou a la présence de différente espéce de NiO sont aussi rapportées par d’autres
travaux, notamment [35].

Le taux de réduction calculé pour chaque catalyseur (Tableau 11-6) montre une
réduction quasi-totale pour ce dernier catalyseur, alors que le 4%Ni/SiO, atteint a peine 53%

de réduction.

Tableau 11-6: Réduction a température programmeée sous hydrogéne des catalyseurs

apres calcination.

Catalyseurs Température des pics de Taux de réduction
réduction (°C) (%)
Ni/SiO, 410-470 53
Ni/ZnO 460 99,7

11.4.1.6. Etude de la morphologie des catalyseurs par Microscopie Electronique (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une autre technique couramment utilisée.
Elle permet de visualiser la texture microscopique des matériaux, la forme et les dimensions
des phases solides. Celle-ci étant importante en vue d'application des matériaux en catalyse.
Les études ont été réalisées sur un appareil (JEOL JSM-118 6360-LV). . Le schéma de
I’appareillage est décrit en annexe

Les résultats de l'analyse de deux catalyseurs calcinés avant réaction par microscopie
électronique a balayage (MEB) sont montrés par les deux photos des figures 11-6 et 11-7.
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4%Ni/ZnO

HI ZnQ 2%,

TaEkLl

10%Ni/Zn0O

10% Hi0/ZnD

Figure 11-6: Micrographie des catalyseurs 4%Ni/ZnO et 10%Ni/ZnO apres calcination a
500 °C.
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Figure 11-7 : Micrographie des catalyseurs 4%Ni/SiO; et 10%Ni/SiO- apres calcination a

500 °C.

L'analyse de nos échantillons avant réaction par microscopie électronique a balayage

(MEB) nous a permis d'avoir une idée sur la forme des grains catalytiques. Les solides

présentent une structure assez homogeéne et les particules sont de petites dimensions et

fortement agrégées.
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Le solide a 4% Ni/ZnO a une structure trés homogene avec de petites particules bien
dispersées (figure 11-6). Le catalyseur a 10%Ni/ZnO semble présenter une structure moins
homogeéne, cependant les particules restent de petites dimensions et fortement agrégees
(figure 11-6). Par contre, la figure 11-7 correspondant & 4% et a 10% Ni/SiO,, montre une
structure assez hétérogene avec de gros agrégats, notamment pour le catalyseur 10%Ni/SiO,.

11.4.2. Série 2

Les catalyseurs de cette serie : 4%Ni -2%Cu/SiO,, 4%Ni -2%Ce/SiO,, 4%Ni -2%Cr/
SiO; et 4%Ni -2%Mn/ SiO, ont été caractérisés par analyse chimique, par BET, par
diffraction des rayons X, par spectroscopie Infra Rouge et par réduction a température

programmée.

11.4.2.1. Analyse chimique et surface spécifique des catalyseurs :
La composition des catalyseurs et la surface spécifique de la série 2 sont consignées

dans le tableau 11-7.

Tableau 11-7 : Composition et surfaces spécifiques des solides promus préparés par

imprégnation, calcinés 500°C.

Ni-Ce/SiO;  Ni-Cu/SiO;  Ni-Cr/SiO; Ni-Mn/SiO;

Teneur réelle (%) Ni 3,95 3,95 3,8 3,7
M 1,9 2,0 2,1 1,9
Surfaces BET (m?/g) * 125 106 90

* non déterminée

D’aprés ces résultats (Tableau I1-7), on constate, pour I’ensemble des solides, une
grande similitude entre la composition réelle en nickel et en ajout métallique (Ce, Cu, Cr et
Mn) et la composition théorique fixée lors de la préparation de ces catalyseurs. Les surfaces
specifiques, aprés calcination des catalyseurs & 500 °C sont assez élevées et proches de celle
de la silice (117 m?/g).
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11.4.2.3. Spectroscopie Infra Rouge

Les résultats de caractérisation de I’analyse par spectroscopie infrarouge des nos
échantillons calcinés sont représentés sur les figure 11- 8, 11-9, 11-10 et 11-11.
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Figure 11-8: Spectre Infra Rouge du catalyseur 4%Ni-2%Cr /SiO, calciné a 500°C.
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Figure 11-9 : Spectre Infra Rouge du catalyseur 4%Ni-2%Mn /SiO, calciné a 500°C.
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Figure 11-10 : Spectre Infra Rouge du catalyseur 4%Ni-2%Cu /SiO, calciné a 500°C.
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Figure 11-11 : Spectre Infra Rouge du catalyseur 4%Ni-2%Ce /SiO; calciné a 500°C.

IIs montrent des spectres ayant la méme allure, quel que soit le catalyseur. Une bande large de
vibration apparait dans le domaine 3400-3660 cm™ caractéristique de I’élongation symétrique
des groupements hydroxyles (v OH) [15-16]. Les petites bandes apparaissant & 1616 cm™ et
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1646 cm™ indiquent la présence des espéces hydrogénocarbonates HCO3™ provenant du CO.
de I’air [36]. A 1094-1104 cm™ apparait une bande de vibration qui pourrait étre attribuée
aussi bien a la déformation d’O-Si-O qu’a I’élongation des liaisons Si - O- Si.

Outre les bandes citées précedemment, les spectres des solides font apparaitre des
bandes situées respectivement & 811 cm™ et 470 cm™ caractéristiques des vibrations du réseau
Si-O-Ni. La bande située & 826 cm™ serait attribuée aux vibrations Si-O. Etant donné que la
bande de vibration de NiO libre apparait dans le domaine 470- 400 cm™. La bande située &
470 cm™ pourrait étre attribuée sans ambiguité & la vibration de NiO associé & la silice du
support (Ni-O-Si).

11.4.2.2. Analyse structurale des catalyseurs par DRX

Les spectres DRX obtenues pour les catalyseurs calcinés sont regroupés dans figure 11-

12.
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Figure 11-12 : Diffractogrammes des catalyseurs promus calcinés a 500°C.

(8)-Ni-Ce/SiO,, (b)-Ni-Cu/SiO;, (c)-Ni-Cr/SiO; et (d)-Ni-Mn/SiO2, *: NiO et ¢:SiO;

L’analyse des diffractogrammes de rayons X (figurell-12) révele la présence d’une
silice amorphe pour tous les catalyseurs. Par contre, les raies correspondant a NiO ne sont

détectées qu’avec les catalyseurs Ni-Cu/SiO, et Ni-Ce/SiO,. Ce résultat peut signifier que
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pour les deux autres catalyseurs, les particules de NiO sont de trés petites dimensions et tres
bien dispersées et échappent a I’analyse DRX [37].

11.4.2.4. Réduction en température programmée (RTP)

Les profils RTP rendant compte de la réduction des oxydes promus, dans le domaine
de températures 100 — 600 °C sont consigneés dans la figure 11-13
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Figure 11-13 : Consommation d'hydrogéene (TPR) des catalyseurs :
(A)-Ni-Ce/SiOy, (B)-Ni-Cu/SiO,, (C)- Ni-Cr/SiO; et (D)- Ni-Mn/SiO,
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Il ressort de cette figure, que la thermoréduction des catalyseurs par I’hydrogéne
(TPR), s’effectue de deux manieres différentes selon les échantillons, conformément aux
résultats de la littérature [15, 22, 38].

Le profil TPR du catalyseur calciné promu Ni-Cu/SiO,, I’espece NiO se réduit en une seule
étape a T=330 °C. Cela, nous permet d’attribuer ce pic de réduction a la réduction de I’espéce
NiO, plus ou moins facilitée par la présence du cuivre [21, 39-43]. D’apres J.H. Lee et all [40,
ils ont montrés que, dans le cas de Ni/Al,O3; promus par 3%Cu que les sommets a 350-500 °C
peut étre assigné a la réduction de NiO. D’apres la littérature les sommets au-dessous de 350
°C peuvent étre assignes a la réduction d'oxydes Cu [41].

Le profil de réduction obtenu pour Ni-Ce/SiO; est légérement différent, on distingue
un pic principal & 410 °C avec deux épaulements a 385 et 445 °C. Ceci peut étre expliqué par
les propriétés oxydoréductrices ainsi que la mobilité de I’oxygéne dans la structure de I’oxyde
de cérium, contenu dans le catalyseur calciné. Le pic a 410°C peut étre partiellement du a la
réduction de NiO libre a la surface. L’épaulement & 385°C peut étre attribué a la réduction
d’oxygeéne de Ni-O-Ce [37, 44-45]. Ces propriétés pourraient faciliter la réductibilité de NiO,
dans Ni-Ce/SiO,.

Pour les catalyseurs Ni-Mn/SiO; et Ni-Cr/SiO,, I’allure des thermogrammes de
réduction est identique et la thermoréduction de NiO s’effectue en 2 étapes, aux températures
360 et 490 °C, 350 et 540 °C respectivement [15].

L’ajout de manganese au catalyseur & base de silice fait baisser la température de réduction ce
qui indique une faible interaction avec le support [46-48]. De plus la formation de solution
solide pourra augmenter la réduction de la phase active [48].

Les especes nickel qui se réduisent a ces températures sont les mémes que celles observées
pour les catalyseurs imprégnés.
Lorsque le chrome est ajouté un pic de réduction apparait a 350°C qu’on a attribué a la
réduction de Cr®* & Cr* [49]. Ainsi I’addition du chrome n‘a pas affecté le profil de
réduction, mais a décalé les pics a plus haute température. Ce qui signifie que le chrome a
rendu I’accessibilité au nickel plus difficile [50] ainsi il peut retarder le processus de la
réaction du vaporeformage comme il a été démontré pour le WGSR [51].

Nous constatons que le retour du tracé de la ligne de base n’est pas observé apres apparition
du premier pic, pour les catalyseurs Ni-Cr/SiO; et Ni-Mn/SiO, ce qui signifie que I’hydrogéne
est consomme sans interruption. En effet, le pic a température élevée traduit certainement la

réduction des ions de nickel dans une solution solide.
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Tableau 11-8: Réduction a température programmeée sous hydrogéne des catalyseurs

apres calcination.

Catalyseurs Ni-Ce/SiO,  Ni-Cu/SiO;  Ni-Cr/SiO;  Ni-Mn/SiO;

Température

des pics de 400 330 350-525 360-475
réduction (°C)

Taux de 42 95 44 63

réduction (%)

Les calculs du pourcentage de réduction mettent en évidence une forte réductibilité de
I’ordre de (95%) dans le cas du Ni-Cu/SiO, [52]. L’introduction du cuivre en tant que
promoteur semble, dans ce cas, semble gouverner la bonne dispersion du nickel a la surface
du catalyseur.

Le taux de nickel réduit dans le cas des catalyseurs Ni-M/SiO,, M= Cr, Mn de nickel
réduit, traduit une réduction partielle des catalyseurs calcinés (tableau 6). Ce résultat signifie
qu’il existe probablement une troisieme espece NiO, non réductible en présence de H, dans
nos conditions de température, cette phase correspondrait soit & des especes NiO tres liées au
support et/ou au métal promoteur ou encore a des grosses particules d’oxyde de nickel

amorphe, difficilement réductibles [15,53].

11.4.3. Série 3:

Les catalyseurs de cette série : 4%Ni-2%Cu/Zn0O, 4%Ni-2%Cr/SiO, et 4%Ni-2%Mn/
ZnO ont été caractérisé par analyse chimique, par DRX, par spectroscopie Infra Rouge et par

réduction a température programmeée.

11.4.3.1. Analyse chimique et surfaces spécifiques des catalyseurs a 4%Ni -29%M/ZnO

Les résultats sont regroupés dans le tableau 11-9.

Tableau 11-9 : Composition des solides promus préparés par imprégnation :
Tcalcination=500 °C

Ni-Cu/ ZnO Ni-Cr/ ZnO Ni-Mn/ ZnO

Composition réelle %Ni 3 3 3
%M 2 2 2
Surfaces BET (m?/g) 11 7 11
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D’aprés les résultats (tableau 11-9), on constate, pour I’ensemble des solides, une
légére diminution de la composition réelle en nickel, une bonne similitude en ajout
métallique (Cu, Cr et Mn) et la composition théorique fixée lors de la préparation de ces
catalyseurs. Les surfaces spécifiques des catalyseurs aprés calcination a 500 °C, des
catalyseurs sont du méme ordre que celle du support ZnO.

11.4.3.2. Spectroscopie Infra Rouge

Dans cette étude, les spectres infra- rouges ont été obtenus dans le domaine 400-4000
cm™ pour tous les échantillons analysés.
Les résultats de caractérisation des nos échantillons calcinés étudiés sont représentés

dans le Tableau 11-10 suivant :

Tableau 11-10 : Identification des espéces présentes dans les catalyseurs calcinés a 500°C

par spectroscopie infra rouge

Catalyseurs Nombre d’ondes (cm™)  Attribution Nature des especes
4%Ni-Cu/ZnO 510-700 O-M-0O, M-O-M  Vibration métal-O, Ni-O
1008-1110 Vas ZN-0O-Zn
1640
3400-3500 von (Zn-OH) M-OH, de surface
4%Ni-Cr/ZnO 511-638-740 O-M-0, M-O-M  Vibration métal-O, Ni-O
1200- Vas ZN-0O-Zn
3400 von (Zn-OH) M-OH, de surface
4%Ni-Mn/ZnO 490-618- O-M-0, M-O-M  Vibration métal-O, Ni-O
1102-1384-1635-1728 COs%, HCO5™ Carbonates résiduels
3400-3500 von (Zn-OH) M-OH, de surface

Les spectres IR des solides sont similaires. Une bande large de vibration apparait dans
le domaine 3400-3660 cm™ caractéristique de I’élongation symétrique des groupements
hydroxyles (v OH) [15]. Les petites bandes apparaissant & 1616 cm™ et 1646 cm™ indiquent la
présence des espéces hydrogénocarbonates HCO3™ provenant du CO; de I’air [36]. A 1094-
1104 cm™ apparait une bande de vibration qui pourrait étre attribuée aussi bien a la

déformation d’O-Zn-O qu’a I’élongation des liaisons Zn - O- Zn.
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En plus, les spectres des solides font apparaitre des bandes situées & 530-690cm™, & 537,638
cm™ et & 500, 618 cm™respectivement pour les catalyseurs Ni-Cu/ZnO, Ni-Cr/ZnO et Ni-

Mn/ZnO, nous les avons attribuées a NiO plus ou moins lié avec le support et le métal ajout.

11.4.3.3. Analyse structurale des catalyseurs par DRX

Les figures 11-14, 11-15 et 11-16 présentent les diffractogrammes des différents

catalyseurs calcinés.
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Figure 11-14 : Spectres de diffraction des Rayons X des catalyseurs 4% Ni-2%Cu/ZnO
calcing 4 500°C : ® : ZnO zincite ; *: NiO.
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Figure 11-15 : Spectres de diffraction des Rayons X du catalyseur 4(%) Ni-2%Cr/ZnO
calciné a 500°C : @: ZnO zincite ; *: NiO.

89



Chapitre |1 Préparation et caractérisations des oxydes

%
O]
“ ®
> i
® ®
® ®
* i ]
0 I zln ETHIéTA 3In l l-lﬂ

Figure 11-16: Spectres de diffraction des Rayons Rayons X des catalyseurs 4(%) Ni-
2%Mn/ZnO calciné & 500°C : ®: 240 zincite ; * : HiblngOs; 9 : NiblnDz

L’analyse des diffractogrammes de rayons X des catalyseurs Ni-Cu/ZnO et Ni-
Cr/ZnO révele la présence des raies correspondant a NiO et la phase ZnO zincite. Les phases
correspondant aux raies des ajouts ne sont pas détectées. Pour le catalyseur Ni-Mn/ZnO on ne
détecte pas la raie NiO mais les phases correspondant aux deux solutions solides NiMn,0O, et
NiMnO; [48].

11.4.3.4. Réduction en température programmée (RTP)

Les profils RTP rendant compte de la réduction des oxydes promus et calcinés a

500 °C, dans le domaine de températures 100- 600 °C sont consignés dans la figure 11-17.
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Figure 11-17 : Profil TPR des catalyseurs promus NiO-MO/ZnO (M= Cu, Cr et Mn) : Ni-
Cu/ZnO (A), Ni-Cr/zZnO (B) et Ni-Mn/zZnO (C)
Ces profils présentent deux pics pour chaque catalyseur.
Pour le catalyseur calciné Ni-Cu/Zn, le pic a 225°C est attribué au CuO, il peut étre du a la
réduction de Cu®** en Cu® [42-43,54-55] et le deuxiéme a NiO. 1l semble que la présence de
cuivre, dans ce cas abaisse la température de réduction du nickel (NiO) de 445°C a 335 °C, ce

résultat est confirmé par la littérature Ni-Cu/SiO; [15].
Dans le cas du catalyseur Ni-Cr/ZnO, nous avons attribué le premier pic au chrome et le

deuxiéme & NiO. Le pic & 290 °C correspondrait & la réduction aisée de Cr® * avec Cr**, selon

les travaux de la littérature [15].
Par contre le catalyseur Ni-Mn/ZnO présente un large pic de 286-380 °C et un autre a 450°C.
Nous pensons que le large pic correspond au nickel dans la structure NiMn,O,4 et NiMnO3

[56] (mis en évidence par DRX) et le deuxiéme pic a NiO plus ou moins libre.
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Tableau I11-11 : Réduction a température programmeée sous hydrogéne des catalyseurs
Ni-M/ZnO apreés calcination.

Catalyseurs Ni-Cu/ ZnO Ni-Cr/ ZnO  Ni-Mn/ZnO
Température 225 285 380

des pics de 335 550 450
réduction (°C)

Taux de 85 70 69

réduction (%)

Les calculs du pourcentage de réduction mettent en évidence une forte réductibilité
de I’ordre de (85%) dans le cas du Ni-Cu/ZnO. L’introduction du cuivre en tant que
promoteur semble, dans ce cas, semble gouverner la bonne dispersion du nickel a la surface
du catalyseur.

Le taux de nickel réduit dans le cas des catalyseurs Ni-M/ZnO (M= Cr, Mn), traduit une
réduction partielle des catalyseurs calcinés (tableau 11-11).

CONCLUSION

Nous avons prépareé les trois séries de catalyseurs suivantes (par imprégnation): la
série 1 (4% Ni/Lay03, 4% NiZrO,, 4%Ni/SiO, , 4% Ni/ZnO, 10% Ni/La;0O3, 10% NiZrOy,
10%Ni/SiO; et 10% Ni/Zn0), la série 2 (4%Ni-2%Cu/SiO,, 4%Ni-2%Ce/SiO,, 4%Ni-
2%Cr/SiO; et 4%Ni-2%Mn/SiO,) et la série 3 (Ni-Cu/ ZnO, Ni-Cr/ ZnO et Ni-Mn/ ZnO).

La série 1 a été caractérisée par absorption atomique, mesure BET, spectroscopie infra
rouge, diffraction des rayons X. En plus de ces caractérisations deux catalyseurs ont été
étudies par réduction a température programmée et microscopie électronique a balayage. Les
résultats d’analyse, effectués sur cette série ont conduit aux principales observations
suivantes :

= La composition réelle, obtenue par analyse chimique, est trés proche de la

composition théorique. Ceci montre les bonnes conditions de préparations des catalyseurs.

= La surface spécifique diminue légérement avec I’augmentation du pourcentage en
nickel pour les catalyseurs Ni/SiO, et Ni/ZrO,. Par contre, aprés imprégnation de I’oxyde

La,O3 et de ZnO par le nickel, la surface spécifique augmente.
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= Les spectres IR des différents solides montrent une bande vers 3500 cm™
caractéristique de I’élongation symétrique des groupements hydroxyles OH. Une bande fine a
470-475 cm™ nous a permis de mettre en évidence NiO pour I’ensemble des catalyseurs.

= Les spectres DRX ont montreés les raies correspondantes aux supports et a NiO.

= La réduction a température programmée a montré deux pics de réduction pour
catalyseur 4%Ni/SiO, avec un taux de réductibilité de 53% et un seul pic de réduction pour le

catalyseur 4%Ni/ZnO avec une réduction quasi-totale.

= La microscopie électronique a balayage montre une bonne dispersion pour la solide
4%NiO/Zn0.

La série 2 a été caractérisée par absorption atomique, mesure BET, diffraction des
rayons X, spectroscopie infra rouge et réduction & température programmee. Les résultats

d’analyse, effectués sur cette série ont conduit aux principales observations suivantes :

= La composition réelle, obtenue par analyse chimique, est tres proche de la
composition théorique. Ceci montre les bonnes conditions de préparations des catalyseurs.

= La surface spécifique diminue légérement avec I’augmentation du pourcentage en
nickel.

= La spectroscopie infra rouge montre une bande large de vibration apparait dans le
domaine 3400-3660 cm™ caractéristique de 1’élongation symétrique des groupements
hydroxyles (v OH). Une bande fine caractéristique de NiO.

= L’analyse des diffractogrammes de rayons X révele la présence d’une silice
amorphe pour tous les catalyseurs. Par contre, les raies correspondant & NiO ne sont détectées
gu’avec Ni-Cu/SiO, et Ni-Ce/SiO,. Les phases correspondant aux raies des ajouts ne sont pas
détectees

= La thermoréduction des catalyseurs par I’hydrogéne (TPR) s’effectue de deux

maniéres différentes selon les échantillons. Les calculs du pourcentage de réduction mettent
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en évidence une forte réductibilité 95% dans le cas du Ni-Cu/SiO,. Le taux de nickel réduit
dans le cas des catalyseurs Ni-M/SiO, (M= Ce, Cr, Mn), traduit une réduction partielle des

catalyseurs calcinés.

La série 3 a été caractérisée par absorption atomique, mesure BET, diffraction des
rayons X, spectroscopie infra rouge et réduction & température programmee. Les résultats

d’analyse, effectués sur cette série ont conduit aux principales observations suivantes :

= La composition réelle, obtenue par analyse chimique, est tres proche de la
composition théorique. Ceci montre les bonnes conditions de préparations des catalyseurs.

= La surface spécifique diminue légérement avec I’augmentation du pourcentage

= La spectroscopie infra rouge montre une bande large de vibration apparait dans le
domaine 3400-3660 cm™ caractéristique de I’élongation symétrique des groupements
hydroxyles (v OH). La bande caractéristique de NiO n’a pas pu étre mise en évidence.

= L’analyse des diffractogrammes de rayons X des catalyseurs Ni-Cu/ZnO et Ni-
Cr/ZnO révele la présence des raies correspondant a NiO et la phase ZnO zincite. Les phases
correspondant aux raies des ajouts ne sont pas détectées. Pour le catalyseur Ni-Mn/ZnO on ne
détecte pas la raie NiO mais les phases correspondant aux deux solutions solides NiMn,O, et
NiMnOs.

= Les profils TPR présentent deux pics de réductions pour chaque catalyseur. Les
calculs du pourcentage de réduction mettent en évidence une forte réductibilité 85% dans le
cas du Ni-Cu/zZnO. Le taux de nickel réduit dans le cas des catalyseurs Ni-M/ZnO (M= Cr,

Mn), traduit une réduction partielle des catalyseurs calcinés.
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Chapitre Il

111.1. INTRODUCTION

L’un des grands challenges de la commercialisation du procédé CHi/H,O est le
développement des catalyseurs qui permettent le déroulement de la réaction sans désactivation
notoire par dép6t de carbone. L’ensemble des éléments du groupe VIII (Ru, Rh, Pt, Ni, ....)
sont connus comme étant plus ou moins actifs vis a vis de la réaction du vapo reformage [1-
4]. Les catalyseurs a base de nickel sont ceux utilisés le plus couramment dans I’industrie du
réformage, a cause de leur stabilité thermique élevée et leur faible codt [5-7]. Cependant, le
probléme majeur souvent rencontré est leur désactivation par dépdt de carbone [8-10] qui
pourrait étre réduit en utilisant un support adéquat [11-15]. C’est pour cette raison que les
travaux de recherche se sont focalisés essentiellement sur le développement de catalyseurs
actifs mais résistants a la désactivation par dépét de carbone. Leur stabilité semble dépendre
de la nature et de la composition du support. Plusieurs auteurs ont axé leurs travaux sur
I’étude de la participation du support dans le mécanisme réactionnel, en particulier
I’activation du CH,4 [16-17]. Cependant, peu d’études ont été accordées aux caractéristiques et
a la structure du support. Plusieurs auteurs ont montré que certains supports sont en mesure de
fournir de I’oxygéne a la phase métallique, de cette maniére ils réduisent le dépdt de carbone
[6,7]. Ainsi les oxydes possédant une mobilité de I’oxygene élevée ainsi qu’une bonne
capacité d’échange devraient étre de bons candidats pour supporter la phase active des
catalyseurs du reformage.

Beaucoup d’études ont été consacré au rapport CH4/H0, suivant le rapport choisi, I’influence
de I’eau sur le dépbt de carbone est plus ou moins bénéfique. Ainsi, le rapport supérieur a 3,
semble donner les meilleurs résultats dans le processus catalytique [1].

Outre le réle du support, il a été prouvé que la structure de la phase métallique joue un réle
important quant a l'activation de CH,4 Ainsi, le plan 100 est plus actif que le plan 111 du
nickel métallique [18-21].

Le deuxiéme procédé de synthése de I’hydrogene, concerne la photo-décomposition de I’eau
sous lumiére visible (Water photosplitting). Cette voie est tres prometteuse a cause de la
disparition progressive des énergies fossiles. Elle se réalise en une seule étape a travers la

conversion directe des radiations solaires en énergie chimique. Cette réaction présente un
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double avantage; la photo-dégradation des sulfures et des sulfates en produits moins nocifs
pour I’environnement et le stockage de I’énergie lumineuse sous forme d’hydrogene [22].

Ce chapitre commencera par des généralités et des données thermodynamiques sur le
vaporeformage. Les conditions opératoires et la procédure expérimentale seront précisées.
Nous comparerons les performances catalytiques des solides composant les trois séries. Nous
étudierons également I’influences de certains paramétres (conditions de prétraitement, charge
de nickel, effet de support, effet du métal ajout) sur les performances catalytiques. Nous

observerons aussi la faisabilité de la réaction photocatalytique sur le systeme Ni/ZnO.
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111.2. VAPOREFORMAGE DU METHANE
111.2.1. INTRODUCTION

Le vaporeformage est le procédé le plus utilisé industriellement, il conduit a I’obtention
d’un mélange gazeux riche en hydrogéne (rapport H,/CO supérieur a 3) pour la synthése de

I’7ammoniac. Ce procédé passe par deux étapes [23-25].

CH; + H,O —» CO + 3H; AG298°C= +145 kJ/mol -1

Cette réaction est suivie de la réaction de conversion du gaz a I’eau (Water Gaz Shift

Reéaction) pour former le dioxyde de carbone et de I’hydrogéne selon la réaction (111-2):

CO+H,O — CO;, + Hy AG298°C= -27,59 kJ/mol 11-2

De ces équations, il ressort qu’un exces de vapeur d’eau est favorable au reformage du
méthane et a la conversion du CO. La reaction (111-1) conduit @ un mélange gazeux riche en
hydrogene dans lequel le rapport H,/CO > 3 et peut atteindre la valeur 7 selon le rapport
H,O/CH, utilisé. Etant endothermique, la réaction (I11-1) sera favorisée par une élévation de
température. La réaction (I11-2) sera par contre favorisée par une baisse de température car

elle est faiblement exothermique.

111.2.2. FORMATION DE CARBONE

Le principal inconvénient du reformage du méthane est le risque d’une formation
importante de carbone, principalement par la réaction de dissociation du méthane (111-3), de
Boudouard (I11-4), de formation d’eau a partir de gaz de synthése (I11-5) ou a partir de H, et
CO4(111-6).

CH;—> C+2H; 11-3
2CO—>C+CO; I1-4
CO+H;—»> C+H;O I1-5
CO; +2H,—> C + 2H,0 11-6

101



Chapitre 11 Réactivité des catalyseurs EN VRM

Comme nous I’avons rapporté dans notre étude bibliographique, le dépbt 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 défavoriser la formation de filament

de carbone.

111.2.3. DONNEES THERMODYNAMIQUES :

Les enthalpies libres (AG) des réactions les plus significatives ayant lieu durant le

reformage du méthane sur la figure 111-1 [26].

200
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—u— (3CH,+HO=CO0+3H,
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Figure 111-1 : Enthalpies libres en fonction de la température pour les réactions [26].
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Bien que I’activation du méthane en gaz de synthese (I11-1) soit fortement endothermique, les
réactions sont favorables a relativement haute température (627-1000°C).

111.2.4. PROCEDURE EXPERIMENTALE ET CONDITIONS OPERATOIRES :

111.2.4. 1.Procédure expérimentale :

La réaction du vaporeformage du méthane a été réalisée a I’aide d’un dispositif
expérimental décrit en annexe. Le catalyseur a été placé dans un réacteur en quartz muni d’un
disque fritté sur lequel est déposée une charge de catalyseur sous forme de poudre, a pression
atmosphérique. Le réacteur est disposé verticalement a I’intérieur d’un four électrique de
forme cylindrique. La température du lit catalytique est contrélée par un thermocouple
(Chromel-alumel). Le mélange CH4/H,O est obtenu en faisant barboter CH, dilué dans
I’argon & 10% dans un saturateur a eau thermostatée a 65°C de fagon a obtenir un rapport
molaire H,O/CH,=3,3. Le débit volumique total des réactifs et diluant introduits, est gardé
constant pour I’ensemble des tests catalytiques et a été fixé a 1,2 L.h pour 100mg de
catalyseur.

Les catalyseurs subissent préalablement une phase de réduction sous hydrogene, le
catalyseur est chauffé sous un flux d’hydrogene (1,2 I/h) entre la température ambiante et la
température de réduction (500°C) durant une nuit (12h).

Pour déterminer les parametres responsables de I’activité et de la sélectivité des

solides catalytiques de la série 1, nous avons étudié leur réactivité en fonction :
¢ du prétraitement : nous avons utilisé deux températures 500 et 700°C.
¢ de la température de réaction.
¢ du support.
¢ du pourcentage de nickel.
Pour les séries 2 et 3, en plus des différents parametres ci-dessus, nous avons étudié

I’effet des
¢ ajouts métalliques :

103



Chapitre 11 Réactivité des catalyseurs EN VRM

111.2.4.2. Conditions opératoires

Les conditions opératoires des trois séries sont résumées dans le tableau 111-1.

Tableau 111-1: Conditions opératoires des trois series.

Parameétre étudié Abréviation Valeur
Température de réduction (°C) Tréd 500
Température de réaction (°C) Tréac 475-700
Débit volumique total (L.h™) D 1,2
Pression (atm.) P 1
Rapport réactif CHa4/H20 3,3

111.2.4.2. 1 .Choix du rapport molaire H,O/CHj,4

La stoechiométrie de la réaction en VRM correspond a un rapport H,O/CH, égal a 1.
Toutefois, au cours de cette réaction, les catalyseurs a base de nickel sont soumis a une
désactivation par deux voies principales : le frittage de I’espece active et le dépbt de carbone
[27]. La premiére peut étre limitée par une forte interaction entre I’espéce active et le support.
La seconde peut étre diminuée en utilisant un excés d’eau (rapport H,O/CH.>3) [28,29].
L’eau en exces réagit avec les précurseurs actifs du dépét carboné (C + H,O — CO + H,) et
empéche ainsi leur transformation en espéces inactives, conduisant au bouchage des sites
actifs. Pour notre part, nous avons choisi d’étudier les performances des catalyseurs dans la

réaction en VRM dans des conditions trés oxydantes a savoir un exces d’eau (H,O/CH4=3,3).

111.2.4.2. 2. Tests préliminaires

Nous avons réalise des tests catalytiques préliminaires en fonction de la température
afin de mettre en oeuvre le processus expérimental que nous adopterons pour I’étude de la
réaction CH4/H,O. Pour cela, nous avons Vvérifie que la réaction de craquage du méthane était
bien catalytique et que le nickel métallique constitue la phase active de la réaction CH4/HO.
En effet, aucune activité catalytiqgue n’a été observée dans I’intervalle de tempeérature 475-
700°C aprés passage du mélange CH4/H,O en présence des supports La;Os, ZrO,, SiO, et
ZnO seuls.
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111.2.5. RESULTATS ET DISCUSSION
111.2.5.1. Etude de la série 1 :
La série 1 comporte quatre catalyseurs chargé a 4% en Ni et quatre autres possédant un

pourcentage de 10% en Ni. Nous étudierons I’influence de la température de réduction, la

stabilité puis nous comparerons leur réactivité et le dépot de carbone.

111.2.5.1.1. Influence de la température de réduction des catalyseurs Ni (4%0) :

L’étude de I’effet de la température de réduction a été effectuée en présence de
catalyseurs 4% Ni/SiO; [30] et 4%Ni/ZrO, réduits a 500 et a 700 °C, est présentée dans les
figures I11-2 et 111-3.
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Figure 111-2 : Conversion du méthane et sélectivité de CO du catalyseur 4%Ni/SiO, calciné
a500°C eta 700°C en fonction de la température (m= 0.1 g, Tred= 500 °C/H,, d=1.2 L h-1,
HzO/CH4: 33)
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Figure 111-3: Conversion du méthane et sélectivité de CO du catalyseur 4%Ni/ZrO, calciné
a500°C eta 700°C en fonction de la température (m= 0.1 g, Tred= 500 °C/H;, d=1.2 L h-1,
HzO/CH4: 33)

Il a été montré suite a cette étude que les conversions de méthane et la sélectivité en
CO restent identiques et ce quelle que soit la température de réduction prise dans
I’intervalle de réaction 475-700 °C. Il sera maintenu pour la suite de nos investigations, une
température de réduction de 500 °C.

111.2.5.1.2. Stabilité des catalyseurs :

L’étude de la stabilité en VRM a été effectuée en présence de tous les catalyseurs.
Nous reportons uniquement les figures concernant les catalyseurs a 4%Ni.
Ainsi les figures 111-4, 11-5, 111-6 et 111-7 illustrent I’évolution des conversions du méthane
en fonction du temps a différentes températures pour les 4%Ni/Supports.
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Figure 111-4 : Evolution des conversions du méthane en fonction du temps de réaction a
différentes températures avec le catalyseur 4%Ni/SiO,, m= 0.1 g, Tred= 500 °C,
d=1.2 L h-1, H,O/CH4= 3.3
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Figure 111-5 : Evolution des conversions du méthane en fonction du temps de réaction a
différentes températures avec le catalyseur 4%Ni/ZnO, m= 0.1 g, Tred=500 °C, d=1.2 L h-1,
HzO/CH4: 3.3
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Figure 111-6 : Evolution des conversions du méthane en fonction du temps de réaction a
différentes températures avec le catalyseur 4%Ni/La,O3, m= 0.1g, Tred= 500 °C,
d=1.2 L h, H,0/CH,= 3.3
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Figure 111-7: Evolution des conversions du méthane en fonction du temps de réaction a
différentes températures avec le catalyseur 4%Ni/ZrO,, m= 0.1g, Tred= 500 °C,
d=1.2L h-l, HzO/CH4: 3.3.
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Il ressort de ces figures que le régime stationnaire est atteint apres 3 heures de travail
(ceci a été observé pour tous les catalyseurs et c’est ce temps qui sera retenu pour toute
I’étude). Au-dela, nos solides catalytiques sont stables. L’ensemble des catalyseurs semblent
actifs et présentent des conversions de CH, d’ordre appréciable a partir de 500°C. Les
conversions de CH,4 augmentent quand la température de réaction augmente, confirmant ainsi
le caractére fortement endothermique de la réaction de vaporeformage du méthane.
Notons que les performances catalytiques remarquables obtenues pour le catalyseur
4%Ni/La,0O3 ne sont pas liés a la différence entre les surfaces spécifiques des quatre
catalyseurs (Sger = 15m?/g cat) et ne nous parait pas étre I’explication de la plus grande
réactivité de ce catalyseur car la transformation du méthane en gaz de synthese a température
élevée est rapide et ne nécessite pas une concentration de sites actifs élevée. De méme, ces
résultats ne sont pas liés au pourcentage de nickel car a basse température (500°C), les
conversions en méthane obtenues pour ce catalyseur sont pratiquement nulles. La conversion
élevée observée pour les catalyseurs 4%Ni/La;03, 4% Ni/ZrO, et 4%Ni/SiO, indique une
meilleure adsorption dissociative des espéces CHx et un meilleur recouvrement des sites
actifs de Ni par ces especes; conséquence d’une dispersion élevée des sites actifs Ni°.
En effet, la méthode de préparation par imprégnations générerait apres réduction des especes
NiO, des particules métalliques Ni° fortement dispersées sur le support. Ce résultat est en bon
accord avec les résultats obtenus par RTP (Chapitre Il, Figure 11-5) pour le catalyseur
4%Ni/SiO; ou I’on a observé par DRX, la présence de deux especes de NiO sous forme de
petites cristallites facilement accessibles aux réactifs CH4/H,O. Cette forte dispersion confére
aux particules de nickel une forte stabilité ainsi qu’une grande activité et limite par
conséquent le phénomene de frittage et la coalescence des particules métalliques vers un
dép6t de coke. Rappelons que cette dispersion est généralement observée qu’avec des
catalyseurs ou I’élément actif est inséré dans une structure définie obtenus généralement aux
hautes températures de calcination tels que: LaNi;xFexOs [31], LaNiO3 [32-33] et NiAl,O4
[34].

111.2.5.1.3. Etude comparative des catalyseurs de la série 1 :

L’influence du support, sur le comportement catalytique des solides en
vaporeformage, a fait I’objet de nombreux travaux [1]. Le support le plus utilisé est I’alumine
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En ce qui nous concerne, nous avons étudié I’influence du support et du pourcentage
du nickel sur les performances catalytiques dans les conditions de prétraitement et réaction

fixés auparavant. Les résultats sont représentés dans les figures I11-8 et 111-9.
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Figure 111-8: Variation de la conversion méthane en fonction de la température sur des
catalyseurs a base de nickel a 4%Ni, m¢,=0,1g, Tréd=500°C, D=1,2 I/h, H,O / CH,;=3,3.
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Figure 111-9 : Variation de la conversion méthane en fonction de la température sur des
catalyseurs a base de nickel a 10%Ni, mc,=0,1g, Tréd=500°C, D=1,2 I/h, H,O/ CH4=3,3.
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Il ressort de ces figures que, I’ensemble des catalyseurs sont actifs et présentent des
conversions de CH, d’ordre notable a partir de 500 °C. Les conversions de CH, augmentent
quand la température de réaction augmente. En effet, celles-ci passent de 0 %, 21% ,11% et
33% a 88%, 77%, 40% et 82% quand la température passe de 500 a 700 °C pour les
catalyseurs 4%Ni/La;03, 4%Ni/SiOz, 4%Ni/ZnO et 4%Ni/ZrO; respectivement, confirmant
ainsi le caractere fortement endothermique de la réaction de vaporeformage du méthane.

Il apparatit, suite a cette étude, que les catalyseurs Ni/La,O3 (4 % et10 % en poids de
Ni) présentent des conversions de CH, similaires. Ces remarquables performances
catalytiques peuvent étre attribuées a la nature fortement basique du support La,Os
probablement grace a la formation d’especes La(OH)s; (especes mises en évidence par
diffraction des RX). Ces especes interagissent avec le nickel pour former une nouvelle
interface active et stable vis-a-vis des réactifs CH, et H,O [30]. Il est & remarquer par ailleurs,
que le catalyseur 4% Ni/SiO, présente des performances catalytiques intéressantes [35]. La
conversion de CH, passe dans ce cas, de 13 a 77 % quand la température passe de 475 a 700
°C, contrairement au solide 10%Ni/SiO,, dont la conversion passe de 16 a 54%. Déposé sur
ZnO, le catalyseur présente plutét de faibles performances catalytiques, de sorte que les
conversions de CH, passent de 11 a 42% quand la tempeérature de réaction passe de 475 a
700 °C dans le cas du solide 4%Ni/ZnO et de 11 & 21% pour le catalyseur 10%Ni/ZnO dans
le méme intervalle de température. Ce résultat pourrait s’expliquer par la formation d’une
solution solide NisZn,; (mis en évidence par DRX apres réaction) au cours de la réaction et
dont la réductibilité ne s’effectue qu’aux hautes températures. Pour les catalyseurs déposés sur
ZrO,, le 4%Ni/ZrO; reste le plus performant (la conversion de CH,4 passe de 22 & 82% quand
les températures sont respectivement de 475 et 700 °C). Pour ce support, nous pensons qu’il
se forme du carbone de type o et B, favorable a la réaction.

Ces résultats montrent I'effet promotionnel des supports La,O3 et ZrO; sur la stabilité
de sites actifs Ni°. Ceci est probablement du aux fortes interactions support-métal liées a la
basicité du support, responsable de la haute activité et de la stabilité du catalyseur dans la
réaction VRM.

Les valeurs de sélectivités calculées en présence des différents solides 4%Ni/support a

650 °C, sont regroupées dans le tableau I111-2.
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Tableau 111-2: Performances catalytiques des solides 4%oNi/support, a 650 °C.

Catalyseurs  Sélectivité Sélectivité % C  H, 107

CO (%)  CO, (%) (mol /g h)
4% Ni/La;0s 35 2 63 67.4
4%Ni/ SiO; 90 10.3 9 12.50
4%Ni/ ZnO 62 23.0 14 8.50
4%Ni/ZrO, 41 0 59 17.5

Il en ressort qu’une meilleure sélectiviteé en CO est enregistrée dans le cas de
I’échantillon 4%Ni/SiO, qui est de I’ordre de 96%. En revanche la productivité en H, ne suit
pas la méme évolution, de sorte que la meilleure productivité en H, est enregistrée dans le cas
du solide 4%Ni/La,O3 ou le carbone déposé semble le plus important, ce qui suggére que
I’hydrogeéne formé est issu plutdt de la décomposition du CH4 (seul réactif carboné).

Comparativement, les valeurs de sélectivités calculées en présence des différents

solides (& 10% en nickel) a 650 °C, sont regroupées dans le tableau I11-3.

Tableau 111-3: Performances catalytiques des solides 10%Ni /support a 650 °C.

Catalyseurs  Sélectivité Sélectivité % C  H, 107

CO (%) CO; (%) (mol /g h)
10% Ni/La,0O3 50 2 63 38.20
10%Ni/ SiO; 73 10 17 18.21
10%Ni/ ZnO 60 40 0 25.00
10%NIi/ZrO, 38 traces 62 67.9

I en ressort du Tableau I11-3 que la sélectivité en CO la plus importante est obtenue en
présence du catalyseur 10%Ni/SiO; (73%) [36], suivie de celle de Ni/ZnO (60%). Cependant
la meilleure productivité d’hydrogéne correspond au catalyseur Ni/ZrO, (68.10°mol/g.h).

La comparaison des résultats des tableaux I11-2 et I11-3 montre que la nature du support
influe de maniére significative sur les performances catalytiques de nos solides.

De méme maniere, la sélectivité en CO passe de 13 a 74 % quand la température passe de
500 & 700°C dans le cas du solide 4%Ni/ZnO et de 13 & 73% dans le cas du solide
10%Ni/ZnO. Pour la méme augmentation de température la meilleure sélectivité passe de ~0
a 96 -85% pour les catalyseurs Ni/SiO; 4 et 10% respectivement. La quantité d’hydrogéne
formée est trés importante dans le cas des deux catalyseurs 4% Ni/La,Oz et 10% Ni/ZrO,

elle est de 80 10°-7610° mol /g.h & 700°C respectivement. Nous constatons aussi que la
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surface spécifique n’est pas un critere pour la réactivité du vaporeformage du méthane SiO,,
ZrO, (des surfaces élevées) et La,03, ZnO (de faibles surfaces).

Les deux catalyseurs qui donnent peu ou pas de dépdt de carbone sont ceux supportés sur
I’oxyde de silicium et I’oxyde de zinc. Ceci nous amené a faire la réaction photochimique
uniquement sur ces deux supports dans un premier temps. Seul le systéeme Ni/ZnO sera

développé dans cette étude, le systéme Ni/SiO; fait I’objet d’une publication & paraitre.
111.2.5.2. Etude de la série 2 :

La série comporte quatre catalyseurs chargé a 4% en Ni et 2%M avec M= Cu, Ce, Cr
et Mn déposé sur silice. Le régime stationnaire de ces catalyseurs est atteint au bout de trois
heures de travail (figures non montrées).

111.2.5.2.1. Etude comparative des catalyseurs de la série 2 :

L’effet de I’ajout métallique 4%Ni-2%M (M= Ce, Cu, Cr et Mn) déposé sur le support
SiO; est examinée dans la réaction de VRM ainsi que leur résistance au dépét de carbone.
La réaction CH4 + H,0, en présence des solides catalytiques 4%Ni-2%M/SiO,, conduit a la
formation de CO, CO,, H,. Les conversions de méthane obtenues et les sélectivités en CO
sont illustrées sur les figures 111-10 et 111- 11.
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Figure 111-10 : Variation de la conversion en méthane en fonction de la température de
réaction des catalyseurs Ni-M/SiO, (M= Ce, Cu, Cr et Mn) Tréd=500°C, d=1,2 .h?,
HzO/CH4:3,3.
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Figure 111-11: Variation de la sélectivité en monoxyde de carbone en fonction de la
température de réaction des différents catalyseurs Ni-M/SiO, (M=Ce, Cu, Cr et Mn),
Tréd=500°C, d=1,2 L.h™", H,0 /CH,=3,3.

La conversion en méthane varie de 21-25 % a 500°C a 51-54 % a 700°C pour les
catalyseurs Ni-Mn/SiO; et Ni-Ce/SiO,. Le catalyseur le plus actif parmi ceux promus, est le
Ni-Cu/SiO, dont la conversion varie de 5% a 500°C & 61% a 700°C. Malgré I’activité
catalytique moindre de ce catalyseur par rapport a celle du Ni/SiO,, il faut noter la grande
sélectivité en monoxyde de carbone développée : 100% a 700°C. De plus, il montre un seul
pic de réduction par analyse TPR, ce qui prouverait que la réduction du NiO, qui est I’espéce
active, semble facilitée par le cuivre et est bien dispersée et participerait donc directement a
I’acte catalytique.

Les principaux résultats des tests catalytiques, se rapportant a la variation des parametres

étudiés, sont illustrés dans le tableau I11-4 ci-dessous.
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Tableau I111-4 : Performances catalytiques des solides promus 4%Ni-2%M/SiO, (M=Ce ,
Cu, Cr et Mn) a 650°C.

Catalyseurs Sélectivitée % C  H, 107
CO,(%) (mol/g.h)
4%Ni-Ce/ SiO; - 14 18,9
4%Ni-Cu/ SiO; 15 1 18,70
4%Ni-Cr/ SIiO, 79 2 12,86
4%Ni-Mn/ SiO, 24 9 19,98

Du tableau I11-4, il ressort que les catalyseurs promus au Mn, Ce et Cu sont ceux qui
ont la meilleure productivité d’hydrogéne.

111.2.5.3. Etude de la série 3 :

La série 3 comporte trois catalyseurs chargé a 4% en Ni et 2%M avec M= Cu, Cr et
Mn déposé sur I’oxyde de zinc. Le régime stationnaire de ces catalyseurs est atteint au bout de

trois heures de travail (figures non montrées).

111.2.5.3.1. Etude comparative des catalyseurs de la série 3 :

L’étude de I’effet de I’ajout métallique 4%Ni-2%M(M= Cu, Cr et Mn) déposé sur le
support ZnO est examinée dans un intervalle de température allant de 475 °C a 600 °C ainsi
que leur résistance au dép6t de carbone.

La réaction de vaporeformage du méthane, en présence des solides catalytiques 4%Ni-
2%M/Zn0O, conduit a la formation de CO, CO,, H,. Les principaux résultats des tests
catalytiques, se rapportant a la variation des parametres étudiés, sont donnés dans les figures
111-12, 111-13 et le tableau I11- 5.
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Figure 111-12 : Variation de la conversion en méthane en fonction de la température de
réaction des catalyseurs Ni-M/ZnO (M= Cu, Cr et Mn) Tréd=500°C, d=1,2 I.h™,
HzO/CH4:3,3.
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Figure 111-13 : Variation de la sélectivité en monoxyde de carbone en fonction de la
température de réaction des catalyseurs Ni-M/ZnO (M=Cu, Cr et Mn), Tréd=500°C,
d=1,2l /h, H,0 /CH,=3,3.
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Tableau I11-5 : Performances catalytiques des solides promus 4%Ni-2%M/ZnO (M=
Cu, Cr et Mn) a 650°C.

Catalyseurs Sélectivitt % C  H, 10
CO2(%) (mol/g.h)
4%Ni-Cu/ ZnO 0,1 8 26,78
4%Ni-Cr/ ZnO 0,1 20 32,16
4%Ni-Mn/ ZnO 0,1 4 32,14

Il apparait suite a cette étude, que les catalyseurs 4%Ni-2%Cr/ZnO et 4%Ni-
2%Mn/ZnO présentent des conversions de CH, similaires quelle que soit la température de
réaction. Par ailleurs, le catalyseur 4%Ni-2%Mn/ZnO présente des performances catalytiques
intéressantes. La conversion de CH, passe dans ce cas delO a 28 % quand la température
passe de 475 a 600 °C, contrairement au solide 4%Ni-2%Cu/ZnO dont la conversion passe de
6 a 16. Il en ressort qu’une meilleure sélectivité en CO est enregistrée dans le cas de
I’échantillon 4%Ni-2%Mn/Zn0O et qui est de I’ordre de 75%. Nous constatons que ce sont les
deux catalyseurs qui donnent la meilleure production d’hydrogéne (tableaul2).

Il a été souligné que la désactivation de catalyseur est aussi sensible a la nature du
support. Ainsi, I'étude comparative exécutée sur deux Ni/a-Al,O; et des systemes Ni/SiC a
montré que le carbone (filament) était & l'origine de la désactivation du catalyseur en bloquant
les sites actifs. La formation des différentes structures de carbone a surface de nickel a été
attribuée a l'existence des interactions de support métal différentes qui ont modifié les faces

exposées du métal [10].

111.2.6. CARACTERISATION DES CATALYSEURS APRES REACTION DU (VRM)
111.2.6.1. Systéeme de la série 1 :

111.2.6.1.1. Caractérisation des catalyseurs par diffraction des rayons X :

Les diffractogrammes de DRX des catalyseurs apres réaction sont présentés dans les
figures I11-14 et 111-15.
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Figure 111-14: Spectres de diffraction des Rayons X des catalyseurs a 4%NiO/ZnO (A) et a
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Figure 111-15: Spectres de diffraction des Rayons X du catalyseur a 4%Ni/La,O3 aprés

réaction avec: _.pa¢OH); W :NifOH) 075H,0 ; * : Ni.
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Pour tous les catalyseurs supportés sur SiO,, ZnO et ZrO, on observe les raies Ni° et
celles du support. Pour le catalyseur 10%NiO/Zn0O, la raie NisZny; est observée en plus des
précédentes (Figure 111-14). Pour les catalyseurs Ni/La,O3 nous observons en plus de Ni°, les
raies correspondant aux phases de Ni(OH),, 0,75H,0 et La(OH); pour le 4%Ni (Figure I11-
15) et La(OH)s pour le 10% Ni. Les différentes phases DRX observées et le calcul du

diametre des particules sont données dans les tableaux 111-6 et I11-7.

Tableau 111-6 : Analyse DRX des catalyseurs a 4% Ni calcinés a 500°C apres réaction.

4 %Ni/La,03 4 %Ni/SiO; 4% Ni/ZnO 4 %Ni/ZrO,
Phases DRX | Ni° Ni° Ni° Ni°
Ni(OH)2,0,75H,0 | SiO, amorphe ZnO zincite ZrO;
La(OH)3
d(nm) Ni | 11,7 9,3 20,5 21,5

Tableau 111-7 : Analyse DRX des catalyseurs a 10% Ni calcinés a 500°C apreés réaction.

10 %Ni/La,03 10%Ni/SiO, 10% Ni/ZnO | 10 %Ni/ZrO,
Phases DRX | Ni° Ni° Ni° Ni°
La(OH)3 SiO, amorphe ZnO zincite ZrO;
Ni5Zn21
d(nm) Ni | 11,7 9,4 20,9 21,6

111.2.6.1.2. Oxydation du dép6t de carbone : ATG-TPO

L’oxydation du dépdt de carbone est réalisée en présence de catalyseurs dont le dépbt
de carbone en réaction de vaporeformage a été estimé important (Ni/ZrO; et Ni/La;03).
Le tableau I11-8 suivant regroupe la perte en masse et les températures correspondantes lors de

cette étude.
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Tableau 111-8 : Perte en masse et les températures correspondantes enregistrés en
présence des solides Ni (4 et 10%) /ZrO, et Ni (4 et 10%)/La,03

Catalyseurs 4%Ni/La,03 10%Ni/La,03 4%Ni/ZrO, 10%Ni/ZrO,
Amy (%) 2 2 22 8

T°C 390 390 336 338
Am; (%) 60 70 36 22

T°C 490 430 418-462 406

Le dépbt de carbone, formé pendant le vaporeformage du méthane (VRM), a été
analysé par la TPO (thermodésorption programmée aprés adsorption d’0O,). Les profils de

TPO catalyseurs x%Ni/ZrO, et x%Ni/La,O3 sont regroupés sur la figure 111-16.

a b
s _ S 100 5 2.5
=~ ~ 12 -
k) = | L e =]
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3 S | s 607 S
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° > ° J
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- ] + 0,2 o — +0,1 o
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k= to1s | T 807 10,05 £
‘@ 60 T o D TS
Q Q
o 50 i T — T 0 o 70 -~ m + T T T 0
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Figure 111-16 : Profils TPO des catalyseurs :

a- 4% Ni/L&zOg, b- 10% Ni/L&zOg, C— 4%Ni/ZI’Oz, d- 10% Ni/ZI’Oz.
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L’examen de ces profils dans le cas de 4%Ni/ZrO,, montre trois zones de
347°C, 360-395°C et 416 -439

°C. Ces températures sont, attribuées a différents types de carbone. Les deux premiéres

températures correspondant a trois types de perte de masse :

zones sont attribuées au coke contenant de I’hydrogéne (espéces CHX) ou au carbone de
surface libre. La troisieme zone de température est associée au carbure de nickel [10].

Dans le cas du solide 4%Ni/La,Og3, le profil de TPO montre deux zones de perte de masse.
L’une a 416°C et lautre située a 550°C. En revanche le profil TPO du catalyseur
10%Ni/La,O3 présente un seul pic a 432°C. Ces espéces de carbone, qui ne provoquent pas la
désactivation des solides, constituent & notre avis, les intermédiaires actifs dans la réaction
CH4 + H,0O

111.2.6.2. Caracterisation par diffraction des rayons X de la série 2 :

Les différentes phases observées apres réaction sont répertoriées dans le tableau I11-9.

Tableau 111-9 : Phases de diffraction des rayons X apres réaction.

Catalyseurs Ni-Ce/SiO; Ni-Cu/SiO, Ni-Cr/SiO, Ni-Mn/SiO;
Phases | Ni° Ni° Ni° ; Cr° Ni°
DRX SiO, SiO, amorphe SiO, SiO,
cristobalite amorphe cristobalite

Seule la phase Ni° est présente pour tous les catalyseurs. La phase silice cristobalite

apparait apres réaction pour les deux catalyseurs promus Ni-Ce/SiO, et Ni-Mn/SiO,. Seul la

phase correspondant au Cre est visible pour le composé promu au Cr.

111.2.6.3. Caractérisation par diffraction des rayons X de la série 3

Les diffractogrammes de DRX des catalyseurs promus aprés réaction sont présentés

dans la figure 111-17.
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Figure 111-17 :  Spectres de diffraction des Rayons X des catalyseurs 4%Ni-2%M/Zn0O (M=
Cu, Cr et Mn) apres réaction, avec : |: Ni-Cu/ZnO; I1I: Ni-Cr/ZnO; 1lI: Ni-Mn/ZnO

0 2o zincite . W o N, A& O Cu

La figure I11-17 montre que la phase Ni° est présente sur tous les catalyseurs ainsi que
I’ajout métallique pour les deux catalyseurs Ni-Cu/ZnO et Ni-Cr/ZnO, sauf pour le catalyseur
Ni-Mn/ZnO ou la phase métallique est difficilement détectable car elle se trouve dans une
solution solide (NiMn,O4 et NiMnQOj3) détecté par DRX.

CONCLUSION

Nous avons testé les trois séries de catalyseurs préparés pour le vaporeformage du méthane :

~ Pour les catalyseurs de la série 1, nous avons constaté que tous les catalyseurs sont
relativement stables dans le temps. Par ailleurs, les catalyseurs La,Os3 (4 % et 10 % Ni) ont
montré d’excellentes activités tout au long du test catalytiques du vaporeformage. Par contre
les catalyseurs Ni/ZnO (4 et 10% Ni) affichent la plus faible activité. La faible activité du
catalyseur 109%Ni/Zn0O, peut étre attribuée a la formation d’une solution solide au cours de la
réaction de vaporéformage. Cependant, le catalyseur Ni/SiO, nous donne la meilleure
sélectivité en CO. La production d’hydrogéne, pour les catalyseurs a 4%Ni est celle observée
avec le catalyseur a base de lanthane et pour les solides a 10% est celle observée avec la
zircone.
L’étude comparative des catalyseurs de cette série a permis de constater d’apres les résultats
obtenus lors de la réaction du reformage a I’eau que le support joue un réle important. Nous

avons constaté aussi que la surface spécifique n’est pas un critére suffisant.
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~ Pour les catalyseurs de la série 2 I’effet de I’ajout métallique n’a pas affecté la
réactivité puisque le catalyseur 4%Ni/SiO, reste le plus performant. Par contre la sélectivité
en CO du catalyseur Ni-Cu atteint les 100%. Nous constatons que I’ajout de cerium, de
cuivre et de manganese donne la meilleure production en hydrogéne. Ainsi I’ajout métallique

a fait augmenter la sélectivité de CO et la production d’hydrogéne.

~ Pour les catalyseurs de la série 3 I’effet de I’ajout métallique n’a pas affecté la
réactivité puisque le catalyseur 4%Ni/ZnO reste le plus performant. Par contre les sélectivités
en CO des catalyseurs Ni-Cr et Ni-Mn sont relativement élevées. Nous constatons que
I’ajout de chrome et de manganése donne la meilleure production en hydrogene. Ainsi
I’ajout métallique a fait augmenter la sélectivité de CO et la production d’hydrogéne.

~ L’étude du dép6t de carbone aprés réaction nous a permis de mettre en évidence le
type de carbone déposé, c’est un coke contenant de I’hydrogene (especes CHX) ou au carbone
de surface libre. Nous pensons que c’est un carbone qui est plutdt benéfique pour la réaction

du vaporeformage.
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111.3. PROPRIETES PHOTO-CATALYTIQUE (H,0 + hv)
111.3.1. Propriétés électriques et photo-électrochimiques des catalyseurs NiO et ZnO

111.3. 1.1. Conductivité électrique

La figure 111-18 illustre la variation logarithmique de la conductivité électrique (o) de
NiO en fonction de I’inverse de la température absolue. ¢ augmente avec la température,
indiquant un caractére semi conducteur non dégénéré?. A basse température 320-450 K, o suit
une loi de type Arrhenius (équation I11-1) avec une énergie d’activation de 0,12 eV :

AE, -1
KT

o =0,exp( -

k étant la constante de Boltzmann (1,38 x 107 J K™).

3-
5 -4-
<
o
o
kE| SCo0 1 KHz

57 |~ 10 kHz Ny

100 KHz ~ e
15 20 25 3.0 35

10°/T (K™Y

Figure 111-18: Variation de logarithme de la conductivité électrique (o) de NiO en fonction

de 10™/T & différentes fréquences.

2 1% cas : o diminue avec I’augmentation de température, le solide est un métal.
2°™ cas : o reste constante avec I’augmentation de température, le solide est un semi-conducteur dégénéré.
3°™ cas : o augmente avec I’augmentation de température, le solide est un semi-conducteur.

124



CHAPITRE Il1 REACTIVITE DES CATALYSEURS EN PHOTO-CATALYSE

111.3. 1.1. Propriétés diélectriques

La permittivité € (~ 30) qui sera utilisé lors du calcul de la densité de porteurs de
charge, a été déterminée par des mesures diélectriques sur des pastilles frittées en fonction de
la température (figure 111-19).

---- 1kHz
By e -== 10 kHz
04 . ' —— 100 kHz

ZI:I_ I‘|

10

1 ' 1 ' I ' 1
oo 330 340 390

T (K)

Figure 111-19 : Variation de la permittivité € de NiO en fonction de 10*/T & différentes

fréquences.

111.3. 2. Etude photo électrochimique

La caractérisation PEC a été entreprise dans le but de caractériser nos matériaux afin
de déterminer le domaine de stabilité électrochimique et d’établir un diagramme énergétique
pour la prévision des réactions photocatalytiques. Le photo-catalyseur doit avoir une durée de
vie aussi longue que possible et sa protection doit étre assurée en milieu aqueux neutre et
Iégérement basique (pour ZnO). Pour cela, nous avons étudié des tests de stabilité qui
consistent a dissoudre une quantité de NiO (~0,03g) dans trois solutions différentes : acide
(HCI), basique (NaOH) et neutre (KCI) toutes a la concentration de ~ 0,1 M. Aprés une durée
de six mois, les solutions ont été analysées par absorption atomique. Nous avons constaté que
NiO s’est dissous totalement dans la solution de HCI a cause de leur caractere basique. En
revanche nous avons observé une certaine stabilité pour les deux solutions concentrées de

NaOH et de KCI. En conséquence, les expériences photo-catalytiques ont été effectuées en
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milieux neutre et alcalin. Mentionnons par ailleurs que des tests préliminaires ont montré que
NiO est stable dans la gamme de pH (5-14). ZnO est stable dans la gamme de pH (2-13).

Le tracé des courbes intensité-potentiel (1-V) (Fig 111-20 et 111-21) dans le noir et sous
irradiation permet de confirmer le type conductivité (p ou n), et de déterminer le potentiel de
la bande plate (Vyp, flat band potential) qui est assimilé au potentiel du debut du photo-
courant (Von, photo current onset potential) et qui est caractéristique du matériau. Ces deux
potentiels sont trés proches en I’abscense des états de surface localisés dans la région du gap.
Vi permet de positionner les bandes de BV et BC dans I’échelle électrochimique (par rapport
a I’électrode de référence au calomel saturé ECS) :

E (eV) = e Vecs + 4,50
4,50 étant le potentiel électrochimique de I’électrode ECS par rapport au vide. Cette relation a
été établie par Gerisher.

L’intensité du courant en fonction du potentiel (figure 111-20) et le carré de I’intensité en
fonction du potentiel (figure 111-21) pour les oxydes NiO et ZnO montre que le courant

augmente progressivement dans la région anodique, caractéristiques d’une conductivité de

type n.

6 —— dans le noir

1 ---- Sousillumination T
4_ J_FF;
5 ] -

10°T (md em™)

i -0 .;Iﬂ I -ﬂ.II! I -ﬂ.llﬂ ' -ﬂ.llﬂ I-ﬂ.l'l.ﬂ
BFauntinl [W)
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Figure 111-20: Les caractéristiques I-V de NiO dans NaOH (0,5 M) sous barbotage d’azote :

5 mV/s. En insertion la variation de I1? sous illumination en fonction du potentiel.
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Figure 111-21: La variation de I sous illumination en fonction du potentiel I-V de ZnO dans
NaOH (0,5M) sous barbotage d’azote : 5mV/s.

Ces photo-courants sont utilisés pour la réaction de réduction de I’eau, comme il sera
démontré plus loin (voir partie photo-activité). Lorsque le SC et la contre électrode (CE) sont
mis en contact, un équilibre s'établit spontanément avec un transfert de charge a l'interface
SCl/électrolyte et égalisation des potentiels électrochimiques. Ce transfert est a l'origine de la
formation d'une région appelée région de la charge spatiale (RCS), avec alignement des
niveaux du Fermi Er et du potentiel redox de I’électrolyte (Ereqox). Cet ajustement
s'accompagne d’un pliage des bandes énergétiques du SC vers le haut (pour le type n) avec
génération d'un potentiel de jonction AV responsable de la séparation des paires (e/h").
L’énergie Er de CE est situé en dessus du niveau H'/H,, ce qui devrait permettre une
évolution spontanée d’hydrogéne sous irradiation.

Le potentiel AV se manifeste sur une longueur (W) a partir de la solution (zone de

pliage) dans la région (RCS) (Figure I11-22) donnée par :

W = 2646 (V =Vy,) " -2
eN ,

Avec : Eo : constant diélectrique du vide (8,85 10™** F m-)
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L'absorption de la lumiére se produit sur une longueur de pénétration = 1/a,
caracteristique ; a représente le coefficient d’absorption optique qui est en fonction de la
longueur d’onde A. Cette distance doit étre du méme ordre de grandeur que W, pour que
toutes les paires (e/h") puissent étre séparées sous l'effet du potentiel de jonction AV et
contribuent ainsi a la photoactivité.

SC+hv—epect+ h+BV 1H1-7
2H,O+2e > % Hy+20H 111-8
Red + h" — Ox 111-9
) B L,
| | / o’
| | >
: i wr |
i Lo i

Figure 111-22 : Profondeur de la lumiere /o, épaisseur de la zone de charge espace W,
longueur de diffusion des porteurs minoritaires L et D la taille des grains.

La figure 111-23 donne les longueurs caractéristiques de la lumiére résulte un
abaissement du potentiel en surface de la photo-anode et la réduction du potentiel du couple
H*/H,. Cependant, ce dernier se situe au-dessus du niveau Er de la cathode. Rappelons que la
longueur de diffusion (L) est caractéristique du matériau et dépend uniquement de la mobilité
des porteurs minoritaires (trous dans notre cas). L est defini comme étant la longueur que
doivent parcourir les trous avant de se perdre par recombinaison. Pour les matériaus ou BV
dérive d’un caratére cationique (métal), la largeur de bande est étroite et la mobilité est faible.
Dans ce cas, une méthode de préparation des catalyseurs a basse température est souhaitable.
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Ceci dans le but d’avoir des crystallites de faible dimension et par conséquent des surfaces

actives élevées.
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Figure 111-23 : Effet de la lumiére sur la structure électronique de la cellule PEC.

Un pliage de bande est équivalent a un champ électrique qui sert a séparer les paires
(e/h"). W peut augmenter par polarisation de I’électrode ou par choix approprié du couple
redox, de sorte que la majeure partie de la lumiéere est adsorbée au-dela de la région RCS, le
capteur de trous SOs* est attractif dans notre cas & cause de la position de potentiel rédox
proche de la BV. De plus, la taille des particules du SC doit étre légerement plus grande que

la longueur o

111.3. 3. La méthode de Mott-Schottky (M.S.)

Le comportement semi-conducteur des oxydes formés est lié a la capacité de la zone
RCS, en utilisant la relation de Mott-Schottky (M.S.) [37-38] :

2 KT
=TV V)
ge ,qN e

1 11-3
C_z

La représentation de (1/C?) en fonction du potentiel appliqué révéle l'existence d’une seule
région anodique (> - 0,5 V), confirmant le comportement SC de type n ou les électrons sont les
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porteurs majoritaires (figure 111-24)[22, 39].

Les potentiels Vp, = - 0,80 V (NiO) et Vi, = - 0,72 V (ZnO) ont été déterminés par
extrapolation de la partie linéaire de la courbe avec I’axe des potentiels. La pente positive de
la partie linéaire confirme le comportement de type n de ces deux oxydes. Une densité

électronique (Np) de 1,41 10'® cm * a été déterminée pour le sensibilisateur NiO.

Le potentiel Vo, s’approche du potentiel de la bande plate Vy, et ceci indique une

quasi absence d’états de surface dans la bande interdite.

124 .
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Figure 111-24 : Courbe de Mott-Schottky des systemes NiO et ZnO dans le milieu NaOH (0,5

M) et a une fréquence del kHz.

La valeur de Vy, trouvée pour NiO (-0,8) est assez négative pour réduire I’eau en hydrogéne

ou injecter les électrons vers ZnO-BC.

111.3. 4. Diagramme énergétique

Pour I’étude photo catalytique, il est nécessaire d’établir un diagramme de bandes
énergétiques de I'hétéro-systéeme pour la prévision thermodynamique des réactions. Ce

diagramme est construit sur la base des propriétés physiques et PEC. La position P de BC est
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déterminée a partir de I’équation suivante [40]:

P=475+¢eVyp+ AE + eVy -4

La position P de BV est déterminée a partir de la relation (I11-5) :

Esv = Erc — Eg 11-5

ou eVy représente la correction de double couche qui peut étre négligée pour des matériaux
qui ont des bandes a caractéres cathodique. BV est plus anodigque que le potentiel du couple
S0,%1S05% (- 1,17 V) et les réactions (111-13) et (111-14) se produisent successivement et non

pas parallelement.

La valeur de P est de -3,83 eV au desous du niveau du vide, la bande BC dans
I’échelle électrochimique (ESC) est située a - 0,92 V au-dessus du niveau H,O/H; (- 0,26 V)

qui devrait permettre une libération spontanée d’hydrogéne sous illumination visible.
D’autre part, le potentiel Vo, de ZnO (- 0,47 V) a été évalué précédemment a partir des

courbes I(V) (figure 111-21) donne une valeur CB (-3,99 eV/-0,76 V) légerement moins
cathodique que celle obtenue par la mesure de capacité (-0,72 V).
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Figure —111-25: Diagramme énergétique du systeme NiO/ZnO

Le tableau Il1-17 regroupe les résultats des mesures optiques et des propriétés

électriques et photo-électrochimiques des matériaux.
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Tableau 111-10: Propriétés électrique et photo-électrochimique des oxydes NiO et ZnO.

oxyde AE Vbp Von EBC
(eV) (V/ECS) (V/ECS) (Vecs/eV)

NiO 0,12 -0,80 -0,43 -0,92/3,83

ZnO 0,04 -0,72 -0,47 -0,76/3,99

GS : groupe spatial,

AE : énergie d’activation,
Esc: énergie de la bande de conduction.

111.3. 5. Photo-décomposition de I’eau

La photo-réduction de I’eau en hydrogéne sur I’hétérosystéeme a été réalisée en milieu
basique (NaOH 0,5 M) en présence de thiosulfate S,03* comme capteur de trous. Toutes les
expériences ont été effectuées a une température de 50 °C et sous pression atmosphérique.
Avant chaque test, la solution est barbotée par N, pour éliminer I’oxygéne dissout qui peut
concurencer pour la capture d’électrons en formant des radicaux O,°[22,41].

A partir des résultats de la figure 111-26, nous constatons que la quantité de H, produite
augmente avec le temps d’illumination. La tendance vers la saturation au-dela de 60 min est
due & la réaction concurrente de réduction des ions SOs*. L’oxydation de S;03% est effectuée
par les trous de la bande BV, ce qui augmente le nombre d’électrons réagissant avec les
molécules d’eau. L'activation est attribuée au transfert électronique de BC-NiO a BC-ZnO
conduisant a la réduction de I’eau tandis que les trous dans BV-NiO réagissent avec S,05°” en
améliorant la séparation des charges (e/t") et en prevenant la photo-corrosion de NiO. La
meilleure photo-activité est obtenue sur I’hétéro-systéme 4 % NiO/ZnO, probablement due a

une dispersion homogéne de NiO sur le support ZnO (voir chapitre 2 photo MEB) :

NiO + hv— eg+ hyg 111-10
NiO-CB(e") + ZnO- CB—s NiO + ZnO(e") -11
ZnO-CB (e7) +H,0 — ZnO+05 H, + OH" 0,25V 1-12
S,0,> + 4h* + 60H™ — 250, +3H,0 -082v. -3
2S0,” +2h* —»5S,0,* -0,49V 111-14

133




CHAPITRE Il1 REACTIVITE DES CATALYSEURS EN PHOTO-CATALYSE

)
=
o
* 2 .
—0— 10% MN1O/Zn 0
—— 40 N1O/Zn0O
1 .
0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 30 100

t ()

Figure 111-26 : Volume d’hydrogéne en fonction du pourcentage de NiO dans la solution
(NaOH, 0,5 M) et en présence S,032 (0,025 M) & 50 °C.

111.3. 5.1 Effet de pH sur la photo-activité

La figure I11-27 représente la variation du volume d’hydrogéne produit sur I’hétéro-
systeme 4% Ni/ZnO en fonction du temps d’irradiation et en fonction du pH de la solution. A
pH ~ 13, la quantité d’hydrogene produite est environ quatre fois plus grande que celle
obtenue a pH ~ 7. Ce résultat est di a la capacité de NiO d’injecter les électrons en fonction

du pH de la solution & cause de la difference de potentiel optimale (Ecs- E n2o/m2).
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Figurelll-27 : Evolution de la quantité d’hydrogene produite en présence 4% NiO/ZnO en
fonction du temps d’illumination: NaOH (pH ~13) et Na;SO4 (pH ~ 7).

111.3. 5.2. Effet de contact entre NiO et ZnO

La figure 111-28 montre I’évolution de la quantité d’hydrogene en fonction du temps
d’illumination pour I’hétéro-systéeme 4 % NiO/ZnO (contact intime obtenu par imprégnation)
et pour 4 % NiO + ZnO (contact direct c-a-d des poudres de NiO et ZnO pris séparemment).
On constate clairement que la production d’hydrogéne a été légerement améliorée par
I'imprégnation de ZnO par NiO. Un calcul intéressant consiste a évaluer pour le volume de
saturation, le pourcentage de photoélectrons consommés pour la formation H, par collision
(figure 9) qui contribue pour 87 % de l'activité totale alors que le contact entre les particules

ne joue pas un réle prédominant.
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Figure 111-28 : Quantité d’hydrogéne produite par 4 % NiO/ZnO en fonction du temps
d’illumination dans NaOH solution (pH ~13).

111.3. 5.3. Stabilité de la photo-activité

Pour tester la durabilité du catalyseur et déterminer si la diminution est liée a la
réduction compétitive des espéces S,0s2 ou & la désactivation du catalyseur, la solution est
barbotée une deuxiéme fois par I’azote pour éliminer I’oxygene dissout [22,41] et desorber les
sites photocatalytiques occupes par I’hydrogéne moléculaires. A partir des résultats de figure
I11-29, nous constatons, que I’hétéro systéeme 4 % NiO/ZnO ne présente aucun signe de
désactivation apreés le second cycle de reaction et que la quantité d’hydrogéne produite reste

sensiblement constante avec le temps d’irradiation.
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Figure 111-29 : Quantité d’hydrogene produite en présence 4 % NiO/ZnO en fonction du

temps d’illumination dans NaOH (pH ~13) : (0) premier cycle et (e) deuxieme cycle.

CONCLUSION

La photo-production d’hydrogéne en milieu basique a été réalisee sur I’hétéro-systeme
X % NiO/ZnO (x = 0, 4 et 10 %) sous lumiére visible. La photo-activité fait intervenir des
réactifs disponibles, non toxiques et peu couteux. L'étude a révélé la faisabilité de I’hétéro-
systeme NiO/ZnO pour la photo-réduction de I'eau en raison de la séparation effective des
pairs (e/t). La méthode d'imprégnation permet une dispersion uniforme des nanoparticles
NiO sur le support ZnO alors le contact entre les particules ne joue pas un role primordial.

L activité initiale est pratiquement restorée par barbotage de I'azote.
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Nous avons préparé, par imprégnation, les trois séries de catalyseurs suivantes : la
série 1 (4% Ni/Laz03, 4% NiZrO,, 4%Ni/SiO, , 4% Ni/ZnO, 10% Ni/La;0O3, 10% NiZrOy,
10%Ni/SiO; et 10% Ni/Zn0), la série 2 (4%Ni-2%Cu/SiO,, 4%Ni-2%Ce/SiO,, 4%Ni-
2%Cr/SiO; et 4%Ni-2%Mn/SiO,) et la série 3 (Ni-Cu/ ZnO, Ni-Cr/ ZnO et Ni-Mn/ ZnO).

La série 1 a été caractérisée par absorption atomique, mesure BET, spectroscopie infra
rouge, diffraction des rayons X. En plus de ces caractérisations deux catalyseurs ont éte
étudies par réduction a température programmée et microscopie électronique a balayage. Les
résultats d’analyse, effectués sur cette série ont conduit aux principales observations
suivantes :

» La composition réelle, obtenue par analyse chimique, est tres proche de la
composition théorique. Ceci montre les bonnes conditions de préparations des catalyseurs.

» La surface spécifique diminue légérement avec I’augmentation du pourcentage en
nickel pour les catalyseurs Ni/SiO, et Ni/ZrO,. Par contre, aprés imprégnation de I’oxyde
La,Ozet de ZnO par le nickel, la surface spécifique augmente.

» Les spectres IR des différents solides montrent une bande vers 3500 cm™
caractéristique de I’élongation symétrique des groupements hydroxyles OH. Une bande fine a
470-475 cm™ nous a permis de mettre en évidence NiO pour I’ensemble des catalyseurs.

» Les spectres DRX ont montrés les raies correspondantes aux supports et a NiO sauf
dans le cas de Ni/La,Os.

» La réduction a température programmée a montré deux pics de réduction pour
catalyseur 4%Ni/SiO, avec un taux de réductibilité de 53% et un seul pic de réduction pour le
catalyseur 4%Ni/ZnO avec une réduction quasi-totale.

» La microscopie électronique & balayage montre une bonne dispersion pour la solide
4%NiO/Zn0.
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+¢ Nous avons constaté que tous les catalyseurs sont relativement stables dans le
temps. Par ailleurs, les catalyseurs La,O3 (4 % et 10 % Ni) ont montrés d’excellentes activité
tout au long du test catalytiques du vaporeformage. Par contre les catalyseurs Ni/ZnO (4 et
10% Ni) affichent la plus faible activité, celle du catalyseur al0% peut étre causée par la
foration d’une solution solide au cours de la réaction. Cependant, le catalyseur Ni/SiO, nous
donne la meilleure sélectivité en CO. La production d’hydrogéne, pour les catalyseurs a
4%Ni, est celle observé avec le catalyseur a base de lanthane et pour les solides & 10% c’est
celle observé avec la zircone.
L’étude comparative des catalyseurs de cette série a permis de constater d’apres les résultats
obtenus lors de la réaction du reformage a I’eau que le support joue un réle important. Nous

avons constaté aussi que la surface spécifique n’est pas un critére suffisant.

La série 2 a été caractérisée par absorption atomique, mesure BET, diffraction des
rayons X, spectroscopie infra rouge et réduction a température programmée. Les résultats

d’analyse, effectués sur cette serie ont conduit aux principales observations suivantes :

» La composition réelle, obtenue par analyse chimique, est trés proche de la

composition théorique. Ceci montre les bonnes conditions de préparations des catalyseurs.

» La surface spécifique diminue légérement avec I’augmentation du pourcentage en
nickel.

» La spectroscopie infra rouge montre une bande large de vibration apparait dans le
domaine 3400-3660 cm™ caractéristique de I’élongation symétrique des groupements

hydroxyles (v OH). Une bande fine caractéristique de NiO.

» L’analyse des diffractogrammes de rayons X révele la présence d’une silice
amorphe pour tous les catalyseurs. Par contre, les raies correspondant & NiO ne sont détectées
qu’avec Ni-Cu/SiO; et Ni-Ce/SiO,. Les phases correspondant aux raies des ajouts ne sont pas

détectées

» La thermoréduction des catalyseurs par I’hydrogene (TPR) s’effectue de deux
maniéeres différentes selon les échantillons. Nous observons de large bande de réduction ce

qui laisse supposee la formation de solution solides. Les calculs du pourcentage de réduction
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mettent en évidence une forte réductibilité 95% dans le cas du Ni-Cu/SiO,. Le taux de nickel
réduit dans le cas des catalyseurs Ni-M/SiO, (M= Ce, Cr, Mn), traduit une réduction partielle
des catalyseurs calcinés.

+¢ Nous avons constaté que tous les catalyseurs sont relativement stables dans le
temps. L’effet de I’ajout métalligue n’a pas affecté la réactivité puisque le catalyseur
4%Ni/SiO, reste le plus performant. Par contre la sélectivité en CO du catalyseur Ni-Cu
atteint les 100%. Nous constatons que I’ajout de cerium, de cuivre et de manganése donne la
meilleure production en hydrogene. Ainsi I’ajout métallique a fait augmenter la sélectivité de
CO et la production d’hydrogene.

La série 3 a été caractérisée par absorption atomique, mesure BET, diffraction des
rayons X, spectroscopie infra rouge et réduction a température programmée. Les résultats

d’analyse, effectués sur cette serie ont conduit aux principales observations suivantes :

» La composition réelle, obtenue par analyse chimique, est tres proche de la

composition théorique. Ceci montre les bonnes conditions de préparations des catalyseurs.

» La surface spécifique diminue légérement avec I’augmentation du pourcentage

» La spectroscopie infra rouge montre une bande large de vibration apparait dans le
domaine 3400-3660 cm™ caractéristique de I’élongation symétrique des groupements
hydroxyles (v OH). La bande caractéristique de NiO n’a pas pu étre mise en évidence.

» L’analyse des diffractogrammes de rayons X des catalyseurs Ni-Cu/ZnO et Ni-
Cr/ZnO révele la présence des raies correspondant a NiO et la phase ZnO zincite. Les phases
correspondant aux raies des ajouts ne sont pas détectées. Pour le catalyseur Ni-Mn/ZnO on ne
détecte pas la raie NiO mais les phases correspondant aux deux solutions solides NiMn,O, et
NiMnOs.

» Les profils TPR présentent deux pics de réductions pour chaque catalyseur. Les
calculs du pourcentage de réduction mettent en évidence une forte réductibilité 85% dans le
cas du Ni-Cu/zZnO. Le taux de nickel réduit dans le cas des catalyseurs Ni-M/ZnO (M= Cr,

Mn), traduit une réduction partielle des catalyseurs calcinés.
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+¢ Nous avons constaté que tous les catalyseurs sont relativement stables dans le
temps. L’effet de I’ajout métalligue n’a pas affecté la réactivité puisque le catalyseur
4%Ni/ZnO reste le plus performant. Par contre les sélectivités en CO des catalyseurs Ni-Cr et
Ni-Mn sont relativement élevées. Nous constatons que I’ajout de chrome et de manganese
donne la meilleure production en hydrogene. Ainsi I’ajout métallique a fait augmenter la
sélectivité de CO et la production d’hydrogéne.

444 L’étude du dépbt de carbone apres réaction nous a permis de mettre en évidence le
type de carbone déposé, c’est un coke contenant de I’hydrogene (especes CHX) ou au carbone
de surface libre. Nous pensons que c¢’est un carbone qui est plutdt benéfique pour la réaction

du vaporeformage.

& La photo-production d’hydrogéne en milieu basique a été réalisée sur I’hétéro-
systeme x % NiO/ZnO (x = 0, 4 et 10 %) sous lumiére visible. La photo-activité fait intervenir
des réactifs disponibles, non toxique et moins couteux. L'étude a révélé la faisabilite de
I’hétéro-systéeme NiO/ZnO pour la photo-réduction de l'eau en raison de la séparation
effective des pairs (e/t"). La méthode d'imprégnation permet une dispersion uniforme des
nanoparticles NiO sur le support ZnO et le contact entre les particules ne joue pas un réle

primordial
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ANNEXE
1. INTRODUCTION

L’intérét principal des caractérisations physico-chimiques est de connaitre les
spécificités intrinseques d’un solide catalytique avant réaction (caractérisation ex-situ) et
surtout I’évolution de la phase active au cours de la réaction (caractérisation in-situ).
L’interprétation des performances catalytiques nécessite une bonne connaissance de ces
propriétés.

Dans ce chapitre, nous avons donné un descriptif des techniques physico-chimiques
utilisés de nos systemes catalytiques et un descriptif de I’appareillage des tests catalytiques.
Nous exposons les spécificités de chaque technique et les conditions utilisées.

2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

2.1. Absorption Atomique :

Cette technique permet de quantifier la composition du catalyseur. La composition
élémentaire des phases oxydes des catalyseurs a été déterminée par absorption atomique sur
un spectrophotométre de type Perkin-Elmer. Elle est basée sur la propriété qu’ont les
particules gazeuses d’absorber dans la région de la lumiére visible et dans Iultraviolet. En
mesurant la quantité de lumiere absorbée, il est possible de déterminer la teneur d’un élément

L’analyse par absorption atomique nous permet de déterminer la composition
réelle de nos catalyseurs, ces analyses sont effectuées sur un spectrométre PERKIN-ELMER
1100 B menu d’une lampe a cathode creuse en cuivre, la flamme utilisée est allumée par le
mélange (Air + Acétyléne).

Les longueurs d’ondes d’absorption de quelque métaux tel que : Ni, Cu, Mn et Cr
sont :
Ani = 232 nm. Amvn = 425,4 nm.
Acu = 325,8 nm. Acr = 403,1 nm.

Ainsi les atomes du composé actif absorbent les radiations de longueurs d’onde
bien définies. Chaque élément étudié peut absorber uniquement sa propre radiation, I’intensité
de ces radiations est liée directement a la concentration des éléments analysés.

Pour effectuer I’analyse, les échantillons (0,1g) ont été dissous dans une solution
contenant 20 ml d’eau régale [HCI (2N)/ HNO3 (2N) = 3/1], puis transvasés dans une fiole

jaugée a 250 ml d’eau.

146



ANNEXE

Les concentrations des solutions sont déterminées par extrapolation directe a partir du
graphe d’étalonnage A=f(C), est le pourcentage des éléments recherchés est calculé a partir de
la relation :

0,25xC
X

A(%) = ——
(%) PE

100

PE : prise d’essai (Q).

2.2. La tecnique B.E.T. (Bruanauer-Emet-Teller) :

L'expression « surface spécifique » est utilisée pour désigner une surface massique.
Elle est définie comme la surface totale par unité de masse du produit qui est accessible aux
atomes ou aux molécules. Elle s'exprime en métre carrée par gramme : m>.g™. Dans le cas de
la physisorption de I'azote, la mesure de la surface spécifique se ramene a la détermination du
volume Vm de molécules de gaz adsorbées par gramme de solide pour former une
monocouche.

La modélisation des isothermes d'adsorption de l'azote & sa température d'‘ébullition
normale, c'est a dire 77,2 K, est couramment réalisée grace a la théorie de Brunauer, Emmett
et Teller (BET). Cette théorie admet I'adsorption simultanée de zéro, une ou plusieurs couches
sur une surface dont I'acces n'est pas limité.

La surface spécifique d’un catalyseur est la surface des pores estimée par gramme de
catalyseur. Sa determination est réalisée par la méthode B.E.T (Brunauer, Emmet et Teller)
qui consiste a déterminer I’isotherme d’adsorption physique de I’azote par le solide a
température voisine du point d’ébullition de ce gaz. L’isotherme du point correspondant a la
formation d’une monocouche permet de calculer I’aire spécifique de ce solide.

L’isotherme d’adsorption est déterminée en considérant la quantité de gaz adsorbé par
I’échantillon préalablement conditionné, comme une fonction de la pression a la température
de I'azote (77K).

L’échantillon, placé dans une cellule, est préalablement dégazé sous vide a 350°C.

Cette adsorption est régie par la loi :

P 1 C-1 P,
= + X —
V., -P) Vv,.C V,C P
Avec :
P : Pression d’équilibre d’adsorption.
Po : Pression de vapeur saturante du gaz d’adsorption a la température de I’expérience.
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C : Constante qui est dépend des chaleurs d’adsorptions et de liquéfaction du gaz.

P/Py : Pression d’adsorption relative.

V, : volume de gaz adsorbé a la pression P.

Vm : volume de gaz nécessaire pour I’établissement d’une monocouche compléte.

On procede au trace de la transformée linéaire B.E.T. en portant (P/Va (Po -P)) en
fonction de P/Po. On obtient une droite de pente C-1/Vn,.C (avec C-1/C voisin de 1) et
I’ordonnée a I’origine est de 1/Vy,.C.

L’aire spécifique (S) du catalyseur est donnée par la relation suivante ramenée a un
gramme de catalyseur :

S=ox N V22414

Connaissant Vm, on peut déterminer S avec :

o : L aire de la section moyenne de la molécule d’azote adsorbée (16,2A%).

N : nombre d’Avogadro

Vo : exprimé en cm®/g.

S : exprimé en m?/g

Les mesures ont été réalisées par la méthode volumetrique par un appareil de type
MICROMERITICS Coultronics 2100 E.

2.3. La spectroscopie infrarouge (IR)*:

La spectroscopie infra-rouge est une méthode spectrale couramment utilisée en
catalyse. En effet, elle permet de caractériser ou d’identifier les fonctions d’un produit
catalytique, de vérifier sa pureté par absence de bandes caractéristiques d’un composé
étranger. L analyse par spectroscopie infrarouge a été effectuée sur un spectrométre de type
un spectrometre a transformée de Fourrier type «PHILIPS 9800 — FTIR».

Nature de vibration moléculaire que I’on peut rencontrer :

Especes Nature Nombre d’onde (cm-1)
H
o o ol kel 0-5i-0 5050 163
c
- Cul r
' /i'_HIJ _,:/ . c-o 684
symétrique ssoring :
. yi $i-0-5i v, Si-0-5i 770
[~2A53 em~) =450 cm ) (= 1280 cm")
Si-OH 8 Si-OH 870
- T
a, M | M .F —u . .
PN P S ] e J Si0Si Ve SLOSE 1010
" H F
e |7\ co;” 1423, 1494
A roc o
asymétrique twisting § ;
(-l g [T e 11280 em~1) H-O-H 0 H-O-H 1634
s dans le plan hors plan i _
élongation déformation O-H(SiO-H) vy OH 3500

3 Ces analyses ont été faites & « SAIDAL » EI Mohammadia, Alger
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2.4. La diffraction des rayons X (DRX)" :

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse non destructive des solides
sous forme de poudre basée sur la loi de Bragg ° :
2dhklsin® =n A
2dhkl : distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl, en A
0 : angle de Bragg, en degré
n : ordre de diffraction (hombre entier)
A : longueur d’onde du rayonnement, en A

Figure 1 : diffraction des rayons X en mode 26.

La diffraction des rayons X consiste en I’acquisition des rayons diffractés par un
échantillon (réflexion des plans d’indices de Miller (hkl)) en fonction de I’angle entre les
rayons incidents et I’échantillon sur le support. Le fonctionnement en mode 26 du
diffractometre implique que la source des rayons X et le détecteur forment toujours des angles
égaux avec le support.

L’ appareil utilisé est un diffractometre 6/20 de CGF équipé d’une anticathode en
molybdéne en utilisant la raie Ka, de longueur d’onde A= 0,706A.

Les positions et les intensités des différentes raies de diffraction observées ont été
comparées a celle disponibles dans la banque de données regroupant les fiches de références
JCPDS (Joint Commitee Powder Diffraction Standards).

La loi de Scherrer permet de relier directement les raies de diffraction a la taille
moyenne des cristallites (ou domaine de diffraction cohérente) du solide et d’en avoir une
estimation :

dhkl =K A/b cos6.

dhkl : taille moyenne des cristallites dans la direction hkl, en A,
K : constante Scherrer, égale a 0,9,

b : largeur angulaire a mi-hauteur du pic de diffraction, en radian

* Ces analyses ont été faites au laboratoire de cristallographie, & Nancy, France.
® W.L. Bragg, Proc. Roy. Soc. A. 89, (1914), 248, W.H. Proc. Roy. Soc. A. 89, (1914), 277.
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La valeur de la constante de Scherrer est fixée a 0,9 dans nos conditions. La moyenne
de la taille des cristallites selon les directions (hkl) principales permet d’obtenir une
estimation du diamétre moyen d’une cristallite, en considérant cette derniere comme

sphérique.

2.5. La Microscopie électronique & balayage (MEB) °:

La microscopie électronique a balayage nous permet de visualiser généralement la
texture et la morphologie des matériaux et notamment la forme et les dimensions des phases
solides, a I’échelle microscopique ou sub-microscopique. Elle permet également de contrdler
I’homogénéité des préparations.

Cette technique est baseée sur I’interaction d’un faisceau d’électron balayant la surface
de I’échantillon a analyser et sur la capture des électrons secondaires ou rétro diffuses,
analysés par différents détecteurs selon le mode de formation d’images utilisé, qui permettent
de construire une image tridimensionnelle de la surface obtenue point par point. L’échantillon
est bombardé par I’intermédiaire d’un canon a électrons, les électrons étant soumis a une
tension accélératrice de 10 a 20kV. Les électrons secondaires et retro diffusés issus de
I’interaction avec la matiére viennent de la surface des échantillons. Ils sont de faible énergie
et nécessitent donc d’étre amplifiés pour pouvoir étre visualisés. Le phénomene de
visualisation tridimensionnelle observé sur un cliché s’explique par I’accroissement du
nombre d’électrons secondaires lorsque I’angle d’incidence des électrons sur la surface de
I’échantillon diminue. Cela signifie que le nombre d’électrons réfléchis augmente sur les
reliefs, sur les arrétes et en pointe.

Les clichés de microscopie électronique a balayage ont été réalisés sur un appareil
JEOL JSM-118 6360-LV. Les échantillons sont disposés sur un porte échantillon.

Figure 2 : Microscope électronique a balayage (MEB).

® Ces analyses ont été faites au Laboratoire de CDTA, & Baba Hassen, Alger.
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2.6. La réduction a température programmée (TPR) ’:

Afin de connaitre le domaine de température de réduction de la phase active et de faire
des hypothéses sur la nature des espéces réduites, les échantillons ont été analysés par
réduction en température programmée.

La réduction en température programmée permet d’étudier la réduction par
I’hydrogéne de phases oxydes massiques ou supportées, grace a un suivi, soit de I’hydrogene
consommeé, soit de I’eau produite, en fonction de la température et des conditions d’études
choisies. Dans des conditions expérimentales données, la connaissance de la quantité
d’hydrogéne consommé durant la TPR ainsi que de la température correspondante aux
maxima de réduction constituent une véritable empreinte du matériau solide. La TPR donne
alors une mesure de la stabilité des catalyseurs oxydes sous atmosphere réductrice, des
interactions métal-support et permet également de contrdler la reproductibilité des

préparations.

2.6.1. Principe :

Une masse connue d’échantillon solide est traversée par un flux gazeux contenant de
I’hydrogene et soumis a une montée en température contrblée. La réduction d’un oxyde

métallique MO par I’hydrogene peut étre décrite par I’équation suivante :

MO(s) + H, — M(s) + H,O (g)

Le taux de réduction de I’oxyde peut étre déterminé de maniére continue, soit par la
quantification de I’hydrogene consomme, soit par celle de I’eau formée. Nous avons opté pour

la mesure de I’hydrogéne consommé.

2.6.2. Dispositif expérimental :
Le montage est composé de deux arrivés de gaz (Ar et Hy) reliées a un
régulateur qui contréle les flux entrant, par I’intermédiaire de débitmétres massiques, d’un

réacteur contenant I’échantillon a analyser placé dans un four programmable, d’un systeme de

" Ces caractérisations ont été faites au laboratoire de catalyse Hétérogéne dirigé par Le Professeur Mr

M.M.Bettahar & Nancy, France.
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détection et d’un systeme d’intégration des données. La température et la quantité

d’hydrogéne consommé sont enregistrées de maniére continue.

2.6.3. Condition d’analyse :

L’étude de la réduction en température programmée a été réalisée dans un réacteur U
en quartz a pression atmosphérique. L’échantillon est préalablement dégazé sous argon pur
(99.99%, Air Liquide) pendant 20mn. On augmente progressivement la température jusqu’a
600 °C avec une vitesse de 5 °C/mn, en envoyant des pulses de H; (5% dilué dans de I’argon)

avec un débit total de 50ml/mn contrélé par un débitmetre massique.

2.7. L analyse gravimétrique (ATG) :

L’analyse thermogravimétrique (ATG/TPO) permet de déterminer la variation de
masse d’un échantillon en fonction de la température. De nombreux phénoménes physico-
chimiques se caractérisent par des variations de masse des échantillons. Le choix du gaz
envoyé sur I’échantillon est tres important car il détermine le type de réaction qui peut se
produire : oxydation, réduction ; adsorption, désorption...etc.

La TPO consiste a exposer I’échantillon & un flux gazeux contenant de IO, dilué dans
un gaz inerte en fonction de la température. Cette technique permet de détecter la présence
des différentes especes oxydables (différentes formes de carbone) ayant des températures et
des vitesses d’oxydation différentes. La quantité de dépdt carboné qui s’oxyde est déduite de
la quantification du CO, formé. La quantification des produits gazeux formés permet de
déterminer non seulement la quantité de depét carboné mais aussi sa nature chimique.

Les analyses thermogravimétriques ont été effectuées a I’aide d’une microbalance
MTB Setaram 107 avec une sensibilité relative et absolue de 4.10® et 4.107g respectivement.
Cette méthode a été spécialement utilisée pour évaluer la quantité de carbone déposée sur les

catalyseurs apres tests catalytiques de vaporeformage du méthane.

3. TEST DE VAPOREFORMAGE DU METHANE
3.1. Appareillage du test catalytique :

L’ appareillage du test catalytique, illustré sur la figure I, se comporte de trois parties
principales :

¢ un systeme d’introduction et de régulation des réactifs.

¢le réacteur catalytique.

¢ un systeme analytique de détection et de quantification des produits gazeux formés.
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B : Bain thermostaté V6 : Vanne a six voies. V4 : Vanne a quatre voies

D : Débitmétre a bulle de savon. Vi : Vanne d’injection (vanne a six voies).

M; et M, : Micro vannes. S : Saturateur. F:Four. R :Réacteur T :Thermomeétre
-1- et -11- : position des vannes RG : Régulateur de température
CPG : Chromatographe en phase gazeuse | : Intégrateur.

Figure 3 : Dispositif expérimental du test catalytique.
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3.2. Introduction et régulation des réactifs :

Les flux gazeux introduits (CH4/Ag, Hy) sont contrdlés par des manometres fixés sur
les bouteilles de gaz sous pression, puis régulés précisément a I’aide de débitmeétres
massiques.

Le débit volumique total des réactifs et diluant introduits, est gardé constant pour
I’ensemble des tests catalytiques et a été fixé respectivement & 1,2 Lh™. Le rapport gazeux
H,O/CH,=3,3.

3.3. Le réacteur catalytique :

La vanne a quatre voies relie le systéme d’introduction des gaz et le réacteur. Elle
permet, soit d’injecter les gaz dans le réacteur, soit de court-circuiter le réacteur. La vanne a
six voies permet d’envoyer les reactifs (avant réaction) ou les produit de réactions
directement vers I’analyse afin d’identifier et de quantifier les gaz injectés.

Le reéacteur est placé verticalement dans un four type « HEMMANN MORITZ », de
facon a ce que le lit catalytique soit situé au milieu. Les orifices du four sont fermés avec un
bouchon en pierre ponce afin de limiter les pertes de chaleur et d’assurer une meilleure

régulation de la température.

3.4. Détection et quantification des produits formés :

Les produits de la réaction ont été quantifiés par analyse chromatographique en ligne :
formation de CO, CO, et H, et consommation de CHa.

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) constitue une méthode de choix pour la
séparation et la quantification des composés gazeux. Pour la détection des gaz issus de la
réaction de conversion du méthane en gaz de synthése, nous avons utilisé un chromatographe
de type « HEWLETT PACKARD 5730-A » relié a un intégrateur de type « ICR-1B ».

Pour chaque gaz, la surface du pic chromatographique est proportionnelle a la
concentration molaire de ce gaz dans le mélange. Cependant, la réponse du catharometre,
basée sur la différence de conductivité thermique varie en fonction de la nature du gaz
considéré. Il est donc nécessaire d’étalonner la réponse du détecteur pour les différents gaz
que nous souhaitons quantifier, ce qui revient a calculer les facteurs de réponse des différents

gaz par rapport a un étalon, grace a la formule suivante :

K, =L><ZI.06
S
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Ou Xi sont les pourcentages du composé «i» dans le mélange étalon et Si les

surfaces des pics chromatographiques du gaz « i » dans le mélange étalon.

Pour nos analyses, les facteurs de réponse Kf du détecteur en fonction des gaz

analysés ont été déterminés par rapport au méthane. Les valeurs calculées sont regroupées

dans les tableaux suivants :

Tableau 1: bouteilles étalons.

Bouteille Composition
CH4 + Ar 10% CH,4 et 90% Ar
CO + CO; +H; 15,4% CO, 5,93% CO, et 78,67% H,

Le tableau 2 regroupé les résultats du calcul des facteurs des réponses (Kf) des

COMpPOSES.

Tableau 2 : Les facteurs de réponse Kf (i) des composés.

Composé

Ar

CO

CH, CO,

KF (i)

3,11

3,45

3,59 3,5

Puisque nous utilise I’hydrogéne comme gaz vecteur, il n’apparait pas mais nous

pouvons calculer sa concentration par la différence tel que :

Xy, =00 - [X oy + Xeo + Xeo, + Xar )

Avec X; pourcentage des gaz

3.5. Formules utilisées :

Les formules générales, ci-dessous, sont utilisées pour le calcul des conversions des

réactifs, des rendements en produits et de la quantité de bilan carbone.

3.5.1. Conversion et sélectivité :

Conversiong,; (%) =

en

New, = Men, 100
n

i i n
Sélectivité ., (%) = ——2——x100
n n

CH,
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nsort
Sélectivité., (%) = —;

co
2 x100
_ n sort
cH, ~ Nen,

Les symboles utilisés dans les formules sont les suivants :
en 7 - Y Ve 7
: nombres de moles du composé « i » a I’entré du réacteur.
nisort

: nombres de moles du composé « i » a la sortie du réacteur.

3.5.2. Bilan théorique des produits carbone (Xc) :
n, = (100 - [nCH4 +Neo + N, J)
Avec n : nombres de moles du composé « i ».

4. TEST PHOTO CHIMIQUE

4.1. Conductivité électrique

Les propriétés de transport des matériaux (conductivité et pouvoir thermoélectrique)
ont été déterminées a l'aide d'un montage mis au point au laboratoire.

Les mesures de la variation thermique de la résistance électrique R ont été effectuées a

I'aide d'un conductimeétre Tacussel (type CD 6N) dans la gamme (30-430 °C) entre les bornes
d'une pastille frittée pour chaque type de matériau (Fig. 4 ).

Les dispositifs expérimentaux utilisés pour les mesures de la conductivité et du
pouvoir thermoélectrique sont représentés ci-dessous

Résistance
chauffante
Bloc en
) >
cuivre .

Figure 4 : Dispositif expérimental utilisé pour les
mesures de la conductivité électrique.

6.1 °
. . =]
Ohm-métre | &

.
o
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4.2. Etude photo-électrochimique
4.2. 1. Préparation des électrodes

Un fil de cuivre a été attaché a la surface de la pastille du SC en utilisant la laque
conductrice d'argent pour assurer le contact électrique. Les échantillons ont été introduits dans

des tubes en verre et isolés avec la résine époxy (Figure 5).

€ Pastille

A

File de cuivre

<«———  Tube de verre

Figure 5 : Schéma de I’électrode de travail

La cellule P.E.C. est un ballon a trois cols en verre pyrex (transparent aux radiations

visibles) contenant trois électrodes :

% Contre électrode CE en platine.

% Electrode de travail ET : C’est un échantillon finement broyé, fritté et comprimé sous
forme de pastilles de 1,2 cm de diametre et de 1,4 mm d’épaisseur. Le contact
ohmique de la pastille avec le fil en cuivre est assuré par une soudure a I’étain sur de
la laque d’argent déposée a la face de I’électrode.

% Electrode de référence : C’est une électrode au calomel saturée (ECS) stable en
milieu fortement basique.

La courbe intensité-potentiel 1(\V) permet de donner le potentiel de I’électrode de travail

par rapport a I’électrode au calomel saturée en fonction du courant. La vitesse de balayage est
de 10 mV.min™.
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4.2.2. Photo-activité

La photo-activité est déterminée par la mesure du volume d’hydrogéne produit par 250
mg de produit en suspension dans une solution basique (1M KOH + 0,025 M de NaxX ; X
SO5% ou SO4) (Figure 6).

Le photo-réacteur est une cellule en pyrex a doubles parois de verre thermostat a 50 +
0,5 °C. La cellule est reliée a un manometre a eau permet la lecture directe du volume
d’hydrogéne dégagé. La source lumineuse est formée de trois lampes de tungsténe d’une
puissance de 200 W chacune. Avant chaque expérience, la solution est barbotée avec I’azote
ultrapur pendant 35 min pour éliminer I’oxygene dissout, ce dégazage est nécessaire pour
empécher la capture des trous par I’oxygéne.

Des tests a blanc ont été réalisés dans la cellule, dans les mémes conditions
expérimentales en absence du catalyseur. Les volumes trouveés ont été retranchés des volumes

obtenus en présence du catalyseur.

=
]

A : Lampe en tungstene (200 B : Cellule pyrex a double
W) paroi

C : Burette graduée D : agitateur magnétique

E : Vanne a trois voies F : Vanne a deux voies

G : Bouteille d’azote H : Circulation d’eau (50 °C)

Figure 6 : Montage expérimental de mesure du volume d’hydrogeéne.
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