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Introduction Générale




Les problémes écologiques actuels sont trés liés au réchauffement de la planéte,
principalement di aux émissions des gaz a effet de serre notamment le méthane (CH,)
et le dioxyde de carbone (CO,). Par conséquent, I’utilisation de sources énergetiques
avec moins d’émission polluante est devenue indispensable. Le gaz naturel semble étre
la solution adéquate & ce probléme du fait qu’il présente plusieurs avantages sur les

plans économiques et écologiques.

La valorisation du gaz naturel, composé majoritairement du méthane (~90%),
suscite beaucoup d’attention dans le monde industriel. Parmi les différentes voies de sa
valorisation, on trouve : la transformation directe et la transformation indirecte du

méthane.

La valorisation directe du méthane se résume en sa transformation en éthane et en
éthylene (couplage oxydant du méthane) et son oxydation en méthanol et en
formaldéhyde. Cependant, ces procédés restent peu développés car les rendements
obtenus sont encore insuffisants pour des applications industrielles. Par contre, la
conversion indirecte du méthane, qui passe en premier lieu par sa transformation en gaz
de synthese (CO+H,), est la voie la plus utilisée dans I’industrie pour la production de
nombreux produits : méthanol, alcools supérieurs, les aldéhydes, acides carboxyliques,

les hydrocarbures........ etc.

Les procédés généralement employés pour la transformation du méthane en gaz
de synthése utilisant respectivement I’oxygene (eq.1), le dioxyde de carbone (eg. 2) et la

vapeur d’eau (eq. 3) comme agents oxydants sont :
L’oxydation partielle: CH, + 1/20, «—»2H,+ CO (eq. 1)
Le reformage sec: CHs+ CO, <«—»2H,+ 2CO (eq. 2)

Le vaporeformage: CHs+ H,O <+—3H,+ CO (eg. 3)

La réaction d’oxydation partielle du méthane a attiré plus d’attention car elle est
la plus simple a mettre en ceuvre grace a sa grande exothermicité et elle conduit a un
rapport H,/CO proche de 2 convenable pour la production du methanol et a la réaction

de Fischer Tropsch. Ceci n’est pas le cas, pour le reformage sec et le vaporeformage du



méthane. En effet, ces réactions sont tres endothermiques et conduisent a des rapports

H,/CO, de 1 et 3 respectivement, moins utilisés dans les applications industrielles.

Plusieurs systemes catalytiques ont été étudiés dans les réactions de reformage du
méthane. Ils sont principalement a base de métaux nobles (Rh, Ru, Pd, Pt, Ir) et a base
de métaux de transition (Ni, Fe, Co). Parmi ces métaux, le nickel est 1’élément
privilégié a cause de sa bonne activité et son codt relativement bas. Cependant, les
catalyseurs a base de nickel présentent I’inconvénient de se désactiver au cours du
temps par la formation de coke, ce dernier est favorisé par le frittage de I’espéce active.
Afin d’y remédier a ce probléme, le développement de nouveaux matériaux ou le nickel

est incorporé dans des structures bien définies, a été suggéré.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la préparation, la caractérisation et
a D’étude de la réactiviteé des catalyseurs de structure spinelle MgAI,O,,
Mgo.oNig1Al04 et 10%Ni/MgAl,0,, dans la réaction d’oxydation partielle du méthane.
L’influence de plusieurs paramétres sur les propriétés physico-chimiques et catalytiques

de ces matériaux a été également visualisée.
Ce mémoire comporte quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous donnerons un apercu bibliographique sur le gaz
naturel, sa valorisation par différents procédés ainsi que les principaux catalyseurs

utilisés dans les réactions de reformage du méthane.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description des méthodes de préparation

des différents catalyseurs et des techniques d’analyse utilisés au cours de ce travail.

Les résultats issus de 1’étude de la réactivité des systémes préparés et leurs

discussions feront I’objet du chapitre III.

Enfin, le quatriéme chapitre exposera les résultats des caractérisations effectuées a

nos solides apres tests catalytiques.
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Chapitre 1 Etude Bibliographigue

I.1. Introduction :

L’augmentation réguliére de la consommation mondiale d’énergie nous pousse a
prendre conscience des défis énergétiques et environnementaux. En effet, la population
mondiale augmente ainsi que le développement des pays et si le comportement humain
ne change pas, les réserves en énergie et surtout d’origine fossile s’épuisent de plus en
plus vite. De plus, cette consommation excessive d’énergie d’origine fossile est la cause
principale de la pollution atmospheérique, en particulier, le rejet des gaz a effet de serre
comme le CH, et le CO,. Ceci provoque une augmentation de la température
atmosphérique et un déréglement climatique. De ces faits, une nouvelle pensée de
production d’énergie propre est plus qu’obligatoire pour concurrencer les anciennes

voies de production d’énergie.
1.2. Sources d’énergie :

En 2004, la demande mondiale en énergie primaire reposait a 81% sur les trois
grands combustibles fossiles : le pétrole, le charbon et le gaz naturel. Pour cette année,
la production de pétrole représente 35% contre 25% pour le charbon et 21% pour le gaz
naturel. Si I’on ajoute 1’énergie nucléaire a ces trois ressources (6%), on constate que la
production d’énergie mondiale dépendrait a 87% de ressources non renouvelables. Le
tableau (1.1) représente 1’évolution de la production en énergie primaire entre 1971 et
2004 et un scénario de référence pour 1’approvisionnement en énergie primaire dans le

monde entre 2015 et 2030 [1,2].

Tableau I.1: Approvisionnement en énergie primaire [1].

Energie primaire 1971 1990 2004 2015 2030
% % % % %
Charbon 25 25 25 26 26
Pétrole 43.9 36 35 34 33
Gaz 16 19 21 21 23
Nucléaire 1 6 6 6 5
Hydraulique 2 2 2 2 2
Biomasse et déchets 12 11 10 10 10
Autres renouvelables 0.1 0.6 0.5 1 1
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D’aprés ces données, la consommation énergétique ne peut que croftre, pour deux

raisons :

- 1’accroissement acceléré de la population.
- les pays en voie de développement ne peuvent é€lever leur niveau de vie qu’en

augmentant notablement leur consommation énergétique.

1.3. Gaz naturel:

Le gaz naturel est considéré comme étant la troisiéme source d’énergie dans le
monde apres le pétrole et le charbon. Il est présent dans des gisements souterrains, il se
compose majoritairement du méthane (jusqu'a 90%), d’éthane (C,Hs), du propane
(CsHs) et du butane (C4H10) ainsi que d’autres constituants non hydrocarbonés tels que :
I’azote (N>), le sulfure de dihydrogéne (H.S), le dioxyde de carbone (CO,), I’hélium

(He) et la vapeur d’eau.
1.3.1. Réserves de gaz naturel :

Les ressources de gaz naturel sont trés abondantes a travers le monde. Leur

répartition (en 2006) est illustrée sur la figure (1.1).

8%% 4% 497,
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26%
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2%%
O Amérique du Nord W Amérique Centrale et du Sud
O Fédération de Eussie O Autre Europe & Eurasie
Ioven-Ornent W Afticque
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Figure 1.1: Répartition des réserves de gaz naturel en 2006 [2].
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Les pays de I’Ex Union soviétique et du Moyen-Orient se partagent plus de 65%

des réserves mondiales de gaz naturel (respectivement 26% et 41% en 2006).

Les réserves mondiales de gaz naturel ont plus que doublé au cours des vingt
derniéres années et s’élevaient a 181.5 milliers de milliards de metres cubes fin 2006. Il
est important de signaler qu’une quantité significative du gaz naturel reste encore a

découvrir,
1.3.2. La consommation du gaz naturel :

Le gaz naturel, comme source d’énergie, représente prés du quart de la
consommation énergétigue mondiale. Cette consommation a considérablement
augmenté au cours des 40 derniéres années. La figure (1.2) montre 1’évolution de la

consommation en gaz naturel entre 1965 et 2006.
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Figure 1.2: Consommation du gaz naturel entre 1965 et 2006 [2].

La consommation mondiale en gaz naturel a atteint environ 2850 milliards de
meétres cubes pendant I’année 2006. Pour cette année, I’ Amérique du Nord et I’ex Union
soviétique ont consommé ensemble environ 49% de la quantité globale du gaz naturel.
Pour I’Europe, la consommation a été de 16.3%. Pour 1’Afrique, la consommation en
gaz naturel reste faible par rapport aux autres régions. Le taux de croissance était de
2.5% entre 2005 et 2006.
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1.3.3. Production du gaz naturel :

En 2006, la production mondiale en gaz naturel était de 2865 milliards de metres
cubes avec un taux de croissance égal a 3%. Ce taux est un peu supérieur au taux
moyen (2,3%) obtenu pour la période 1990-2005. Pour cette année (2006), les
principaux pays producteurs de cette matiére étaient la Fédération de Russie et les
Etats-Unis avec respectivement 21.3% et 18.5% de la production mondiale. D’autres
états ont affiché également une production remarquable, le cas du Canada (6.5%), de
I’Iran (3.7%), de la Norvége (3%), de I’Algérie (2.9%), du Royaume-Uni (2.8%), de
I’Indonésie (2.6%), de 1’Arabie Saoudite (2.6%) et des Pays-Bas (2.2%) [2]. La
production de ces dix pays représente pratiquement les deux tiers de la production

mondiale de cette source d’énergie.

La figure (1.3) illustre la production du gaz naturel en milliards de métres cube sur la
période 1970-2006 pour différentes régions.
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Figure 1.3: Production mondiale du gaz naturel pour la période 1970-2006 [2].
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1.3.4. Utilisation du gaz naturel :

L utilisation du gaz naturel (composé essentiellement du méthane) dépend de son
prix, de sa localisation et du besoin en produits dérivés obtenus a partir du méthane [3].
Il est généralement utilisé comme source de la chaleur et comme combustible pour les
automobiles en tant que gaz naturel liquéfié (G.N.L) ou indirectement dans les piles a

combustibles apreés sa transformation en hydrogene [4].

I.4.Valorisation du gaz naturel :

En plus des utilisations citées auparavant, le gaz naturel est considéré comme
étant une matiére premiere dans I’industrie chimique et pétrochimique. Actuellement,
la valorisation du méthane en produits de base pour I’industrie s’effectue soit par voie

directe ou par voie indirecte.
1.4.1. Valorisation directe du méthane :

Plusieurs procédés de valorisation directe du méthane ont été étudiés mais restent,
cependant, peu développés a cause de leurs faibles rendements. Parmi ces procédés, on
cite la conversion du méthane en éthane et en éthyléne (couplage oxydant du méthane)
[5] et son oxydation en méthanol et en formaldéhyde [6]. Pour avoir de bons
rendements, des températures de réaction trés séveres (>700°C) sont nécessaires. Mais,
les produits de la réaction formés dans ce cas (C,Hs, C,H,4, méthanol, formaldéhyde)
sont beaucoup plus réactifs que le méthane et l'utilisation des conditions assez séveres
favorisent leur oxydation totale en CO, [7]. Les principaux produits de la conversion

directe du méthane présentant un intérét industriel sont représentés sur la figure (1.4).
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Figure 1.4: Différentes voies de valorisation directe du méthane [8].

1.4.2. VValorisation indirecte du méthane :

La valorisation indirecte du gaz naturel passe par plusieurs étapes dont la premiére
est sa transformation en gaz de synthese (CO, H,), en rapports H,/CO convenables pour
les applications désirées, suivie de la réaction de ce dernier pour former le méthanol
(alcools) ou des hydrocarbures supérieurs. Le succes de ce procédé est lié d’une part, a
la facilité de transformer le méthane en gaz de synthése et d’autre part, a la multiplicité

des produits synthétisables a partir de ce mélange.

Un autre intérét du gaz de synthese est que I’hydrogéne peut étre séparé du
mélange ensuite utilisé comme matiére de base dans 1’industrie chimique (synthése de
I’ammoniac), dans 1’industriec pétrochimique (raffinage) ou bien dans les piles a

combustibles.
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I.5. Différentes voies de transformation du methane en gaz de

synthese :

Comme nous I’avons déja cité, la valorisation indirecte du méthane passe d’abord
par la formation du gaz de synthese. Ce dernier est produit par les réactions suivantes :
le vaporeformage, reformage sec et I’oxydation partielle du méthane. Avec ces
procédés, le rendement en hydrogéne atteint 95%, alors que seulement 2% en H; est

obtenu par électrolyse.
1.5.1. Vaporeformage du méthane :

La réaction de vaporeformage du méthane (VRM), représentée par 1’équation (1),

n’est possible thermodynamiquement qu’a des températures supérieures a 889K.
(AGozggK = +145 kJ.mOl-l et AGlO73K: -25 kJ.mOl-l).
CH; + HHO «— CO + 3 H, (|)

Bien qu’il soit fortement endothermique (AHsx = +206 kJ.mol™), ce procédé
reste tres employé pour la production d’hydrogéne. Le rapport H,/CO obtenu est élevé
(>2) et peut répondre a un besoin croissant d’hydrogeéne, notamment dans
I’hydrotraitement des fractions diesel pour la diminution des composés aromatiques ou

pour le fonctionnement des piles a combustibles [8].

Dans les conditions de vaporeformage du méthane et surtout en présence d’un
excés d’eau, le monoxyde de carbone et ’eau réagissent pour former le dioxyde de

carbone et I’hydrogéne selon la réaction de conversion du gaz a 1’eau (1) (Water Gas

Shift):
CO + H,0 «— CO, + H;, (1)

Ce procédé est trés intéressant sur le plan industriel, mais, il présente cependant,
certains inconvénients qui sont principalement la production du gaz de synthése avec un
rapport supérieur a celui souhaité pour la réaction de Fischer Tropsch (H./CO = 2).
Cette réaction consiste a la réduction catalytique des oxydes de carbone par I’hydrogéne
pour les convertir en hydrocarbures supérieurs. De plus, I’existence des reactions

secondaires, pour ce procédé, défavorise la production du gaz de synthese et conduit a
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la formation du carbone. Ces réactions sont principalement: de Boudouard (2),

de dissociation du méthane (3) ou de formation d'eau a partir du gaz de synthese (4).

2CO ——— C + CO, )
CHa —  + C+2H, 3)
CO + Hp ——— C + H0. (4)

Les catalyseurs les plus utilisés pour cette réaction sont a base de nickel. Il a été
observé que le catalyseur NiAl,O, montre une grande activité et stabilité contre le
frittage pour la réaction de reformage du méthane a la vapeur [9]. Le méme résultat a
été observé pour le catalyseur Ni/MgAl,O,, ce qui est certainement d0 a la forte
interaction entre le nickel et MgAl,O, [10]. Malgré que cet élément favorise la
formation du coke, principal poison des sites actifs du catalyseur, il présente 1’avantage

d’étre actif et moins colteux par rapport aux métaux nobles généralement utilisés.

D’autres travaux ont été réalisés dans le but de visualiser 1’effet du support. Pour
cela, plusieurs supports ont été testes. Par exemple, pour le rhodium, des études ont
montré que le meilleur rendement en gaz de synthése et la plus grande stabilité

catalytique sont obtenus avec le support Al,Os3 par rapport a TiO, et a SiO, [11].

Dans une autre étude réalisée par Kusakabe et coll [12], le systeme
10% Ni/Ce1xZriO, (0.5 < x < 1) a été testé dans ce procéde a des températures de
réaction comprises entre 500 et 800°C. D’aprés les résultats de cette étude,
le catalyseur 10% Ni/ Ceg15Zrog50, présente la plus grande conversion en méthane
entre 500 et 600°C. Il a été aussi montré a travers ce travail que le remplacement du
nickel par les métaux nobles Pt, Ru et Rh conduit & des résultats satisfaisants. Les
meilleures performances catalytiques ont été obtenues avec le catalyseur
10% Rh/Ceg15Zr0850,; la conversion de CH, atteint 28.1% a 500°C. L’ordre relatif

croissant de I’activité catalytique selon le metal utilisé est comme suit :
Ni <Pt <Ru <Rh.

L’utilisation des métaux nobles comme promoteurs pour le catalyseur Co/Al,O3z a
été aussi étudiée. De tres bons rendements en hydrogene, obtenus par vaporeformage
du méthane, ont été observés [13]. Le catalyseur Co-Pt/Al,O3 a présenté les meilleures

10
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performances; une grande conversion du méthane et un rapport de gaz de synthése
(CO+H,) riche en hydrogene ont été obtenus a Tr = 750°C.

Une étude tres récente, menée par X.Zhai et coll [14], sur le catalyseur
NiosMg25AI0g, a montré une bonne activité catalytique et une trés grande stabilité des
performances catalytiques de ce solide au cours du temps dans la réaction de
vaporeformage du méthane pour un trés faible temps de contact (20 ms). Ces résultats
sont meilleurs que ceux obtenus avec les systemes Ni/La-Ca-Al,O3 et Ni/ZrO,-Al,0s3,
ce qui peut étre attribué a la bonne dispersion de la phase active a la surface du
catalyseur conduisant ainsi a une faible tendance au frittage et par conséquent a une

faible déposition du carbone.
1.5.2. Reformage sec du méthane :

La réaction de reformage du méthane par CO, (RMC), traduite par
1’équation (1), est trés endothermique (AHC° sk = +247 K.J.mol™). Cette réaction est
favorisée thermodynamiquement pour des températures supérieures a 915K
(AG®208x = +173 K.J.mol™ et AG1o73x= -27K.J.mol™)

CH; + COp «—m4 2CO + 2H, (”)

La composition du gaz de synthese obtenu lors de cette réaction correspond a un
rapport H,/CO égal a 1. Cette réaction réduit également la quantit¢ de CO, dans

I’atmosphére, gaz a effet de serre.

Plusieurs chercheurs ont étudié ce procédé sur différents catalyseurs, les plus
utilisés sont a base de meétaux de transition (groupe VIII). Des résultats trés
satisfaisants ont été obtenus a 780°C et a pression atmosphérique : une sélectivité en
gaz de synthése d’environ 90% avec de grandes conversions de CH, et CO, (plus de
85%) [15, 16]. L’inconvénient majeur de ces catalyseurs est leur désactivation au cours
de la réaction due généralement a la déposition du carbone provenant de la réaction de
Boudouard (2) ou de la décomposition du méthane (3). Les meilleures performances
catalytiques (grandes activités et stabilités et faible déposition du carbone) ont éte
obtenues sur des catalyseurs a base de métaux nobles [17, 18]. De méme, des études
sur I’effet du support, réalisées sur différents catalyseurs supportés pour la méme

réaction [19- 21], ont donné le classement des supports par ordre d’activité suivante:
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- Phase active platine (Pt): ZrO, > TiO, > Al,03 [19].
- Phase active rhodium (Rh): ZrO, > Al,03 > TiO, > SiO, >> MgO [20].
- Phase active nickel (Ni): SiO, > ZrO, > La,0O;3 >MgO > TiO, [21].

Guo et coll [22] ont étudié un catalyseur a base de nickel supporté sur le spinelle
MgAl,O,4. Ce systeme a montré une grande stabilité, plus de 55 heures de réactivité
sans aucune désactivation enregistrée. Ces performances catalytiques sont beaucoup
plus satisfaisantes que celles obtenues avec les catalyseurs Ni/y-Al,Os
et Ni/10%MgO-y-Al,O3, Il a été aussi montré par certains chercheurs [23] que I’ajout
de ’or (Au) au catalyseur Ni/MgAI,O, améliore I’activité catalytique et réduit la

formation du carbone.

Dans un autre travail [24, 25] réalisé sur des supports de catalyseurs a base de
nickel, les oxydes mixtes a base de zirconium ont montré de trés grandes performances
catalytiques avec une trés bonne stabilité en reformage du méthane par CO,. Par
exemple, le catalyseur 5%Ni/ZrO, est stable pendant plus de 50 heures de réaction.
L’ajout de promoteurs (Ce, La, K) & ces catalyseurs améliore nettement 1’activité et la

stabilité catalytiques.

L’utilisation des catalyseurs a base de nickel de structures bien définies, en
particulier les pérovskites et les spinelles, a été aussi visualisée en reformage sec du
méthane [26-28]. S.M. De Lima et coll [29] ont étudié les systéemes LaNiyAl;.xOs3
préparés par la méthode sol-gel. Ils ont trouvé que le catalyseur le plus performant est
celui possédant le rapport Ni/Al=1. lls ont également constaté que la substitution du
Lanthane (La) par le calcium (Ca) augmente I’activité catalytique et la résistance a la
déposition du carbone. Des résultats similaires ont été observés avec des catalyseurs de

structure pérovskite LaNi;-xRuxO3 [30].
1.5.3. Oxydation partielle du méthane :

La réaction d’oxydation partielle du méthane (OPM), représentée par 1’équation
(1), est plus facile a réaliser que le vaporeformage et le reformage sec du méthane. Ce
procédé présente I’avantage d’étre trés exothermique (AH%sk = - 44 K.J.mol™)
et aussi thermodynamiquement possible a basses températures

(AG®8k = - 84 K.J.mol™). De plus, il conduit & un gaz de synthése avec un rapport
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H,/CO compris entre 1.5 et 2 convenable a de nombreuses synthéses chimiques, en

particulier la synthése de Fischer-Tropsch.

CHs+ % 0, «—— CO + 2H, (I

Cependant, cette réaction se trouve généralement en compétition avec 1’oxydation
totale du méthane (5). Seule la steechiométrie des réactifs permet de sélectionner entre
I’OPM et son d’oxydation totale, cette derniere est plus exothermique
(AH°2sk = -811 KJmol?) et plus favorisée thermodynamiquement
(AGP®08k = -341 K.J.mol™).

CH; +20;, —» CO, + 2H,0 (5)
1.5.3.1. Catalyseurs d’oxydation partielle du méthane:

De nombreux catalyseurs ont été étudiés dans la réaction d’oxydation partielle du
méthane, les plus retenus sont & base de nickel, cobalt, fer ou & base de métaux nobles.

1.5.3.1.1. Catalyseurs a base de nickel :

Les premiers travaux sur 1’oxydation partielle catalytique du méthane ont été
effectués par H.Linder [31] et M.Prettre [32]. Ces auteurs ont montré que la production
du gaz de synthese avec un rapport H,/CO=2 et en utilisant des catalyseurs a base de
nickel supportés, ne peut étre réalisée que sous pression atmospheérique et dans le
domaine de températures variant de 730 a 930°C. De cette étude, il a été retenu que le
nickel métallique est une phase trés active pour la production du gaz de synthese a
partir du méthane mais, par contre, favorise la formation de coke. Certains auteurs [33]
ont étudié le catalyseur supporté Ni/y-Al,Os, ils ont montré que ce dernier se désactive
rapidement au cours de la réaction d’OPM par frittage de la phase active, déposition de
coke ou transformation de phases conduisant a une courte durée de vie du catalyseur.
Afin d’y remédier a ce probleme, Maniecki et coll [34] ont proposé 1’ajout de 1’or a ce
type de catalyseurs. En effet, la présence de cet élément dans le systéeme catalytique
Au-Ni/y-Al,03 mene a une augmentation de la conversion en méthane, de 20% pour
Ni/y-Al,O3 & 70% pour Au-Ni/y-Al,O3.
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Pour inhiber ou minimiser la formation de coke, plusieurs supports catalytiques
ont été étudiés dans la réaction d’OPM. Choudhary et coll [35-37] ont utilisé les
oxydes : MgO, CaO, TiO,, ZrO,, ThO, et UO, comme support du nickel. Il a été
constaté que les catalyseurs NiO/MgO et NiO/CaO s’averent les plus actifs pour des
faibles temps de contact. De méme, le catalyseur Ni/MgO a été largement étudié dans
cette réaction [38,39]. Malgré sa faible réductibilité [40], des résultats tres satisfaisants
d’activité, de selectivité et de stabilité catalytique ont été obtenus avec ce catalyseur

pour des températures de réaction supérieures a 800°C.

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) ont été aussi utilisés comme
précurseurs de supports pour les catalyseurs a base de nickel dans 1’OPM. Ces
matériaux présentent des propriétés intéressantes telles que: la grande surface
spécifique, I’effet mémoire et le caractere basique. Takehira et coll [41,42] ont présenté
le systéme Ni/MgsAIO comme un bon catalyseur pour la réaction d’OPM.

Dans une étude détaillée, menée par Ozdemir et coll [43], sur différents supports
contenant le magnésium dans la réaction d’OPM, un ordre décroissant de déposition de

carbone a été donné selon la nature du support employé:
Y-A|203> MgO-A|203Z MgA1204> Mgz_5A|O> MgO

Ce résultat indique que I’augmentation de la teneur en magnésium dans le support fait
diminuer le dép6t de coke lors de la réaction d’OPM. Les bonnes performances
catalytiques de ces solides ont été attribuées a la bonne dispersion de la phase active sur

le support.
1.5.3.1.2. Catalyseurs a base de métaux nobles :

Les études réalisées par Green et coll [33] sur des catalyseurs a base de métaux
nobles ont montré de bonnes activités et rendements en gaz de synthése en OPM. Par
exemple, la réaction d’OPM sous la pression atmosphérique et a la température 780°C
sur ces catalyseurs a conduit a une consommation totale d’oxygéne avec une
conversion du méthane d’environ 94%. Les sélectivités en monoxyde de carbone et en
hydrogene varient entre 97% et 99% pour les métaux Ru, Rh, Ir, Pd, et Pt [17].
Récemment B. Nematollahi et coll [44] ont donné un ordre décroissant de 1’activité en
OPM selon le type du métal noble supporté sur Al,O3-MgO pour des températures de
réaction comprises entre 500-700°C: Rh~Ru > Ir > Pt > Pd.
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1.6. Désactivation des catalyseurs :

Les catalyseurs a base de nickel restent les plus intéressants pour le reformage du
méthane vu leur prix bas et leur activité importante. Le probléme majeur rencontré avec
ce type de catalyseurs est leur désactivation rapide au cours de la réaction. Cette
désactivation peut étre liée soit au phénomene de frittage soit & la déposition du coke sur

les sites actifs du catalyseur.
1.6.1. Désactivation du catalyseur par frittage :

Le phénomeéne de frittage est la migration des microcristallites en gros agrégats
conduisant a une diminution de la dispersion de la phase active dans le catalyseur sous
I’influence de plusieurs parameétres : le temps [45], la température [46] et la nature de la
phase active [47]. Donc, c’est une augmentation de la taille des particules métalliques
suite & I’accumulation d’atomes ou de molécules. Ce phénomeéne est accompagné d’une
perte de ’activité catalytique. De plus, le frittage conduit a la formation du coke. Il a été
cité dans la littérature qu’avec le catalyseur Ni/Al,O3, ’activité catalytique diminue au
cours de la réaction de reformage du méthane, ceci est interprété par I’existence du

phénomeéne de frittage [48].
1.6.2. Désactivation du catalyseur par dépot de coke:

Le depdt de coke au cours de la réaction de reformage du méthane désactive le
catalyseur par recouvrement des sites actifs, ceci empéche le déroulement de la réaction
[49]. C. Mirodatos et coll [21] ont montré que la formation du coke en reformage du

méthane peut dépendre de nombreux facteurs, dont les principaux sont les suivants :
* L’effet de la nature et de I’état du métal :

Dans des travaux ultérieurs [17], il a été établi que Ni et Pd étaient des métaux
relativement cokants, alors que les métaux nobles Ir, Pt, Rh et Ru ne présentaient aucun
dépbt de carbone dans la réaction de reformage sec du méthane. A I’influence de la
nature du métal sur la formation de carbone s’ajoute 1’effet de la taille des particules
métalliques; plus la taille des particules est importante plus le depot de carbone est
favorisé. Claridge et coll [50] ont donné un ordre relatif de la formation de coke des
éléements différents en OPM comme suit : Ni > Pd >>Rh, Ir, Pt.
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*L’effet de la nature du support :

Puisque les particules métalliques de grandes tailles favorisent le dép6t de
carbone, la surface spécifique du support choisi doit étre élevée pour que la dispersion
initiale du métal soit maximale. Cependant, la surface spécifique du support diminue
fortement & haute température car la plupart des oxydes ont tendance a fritter dans ces
conditions. Des études menées sur I’iridium [51] et sur le platine [19] ont permis de
classer les supports en fonction de leur pouvoir cokant en reformage du methane par

CO (ordre croissant de formation de coke) :
Zr0, < TiO; < LaO3 < Al,O3 < Ca0;3 < MgO < SiO,.

En vaporeformage du méthane, par contre, un autre classement de catalyseurs
supportés a base de nickel selon un ordre décroissant de formation de carbone est

donné:
Ni/ZrO,-Al,03 > Ni/La-Ca-Al,O3 > Nio,5Mgzl5A|09 [14]
*L’effet de I’interaction métal-support :

L’interaction entre le métal (phase active) et le support est le facteur déterminant
de la vitesse d’agglomération des particules métalliques (phénomene de frittage) donc,
de I’évolution de la taille et de la dispersion des particules. Ceci se répercute sur la
vitesse de déposition du coke, en effet, plus I’interaction entre le support et le métal est

forte, moins les particules seront mobiles et moins elles formeront d’agrégats cokants.

P. Turlier et coll [52] ont montré que la réductibilit¢ de 1’oxyde de nickel

supporté est trés liée a la nature du support et diminuait selon 1’ordre :
Ce0,>ThO; > TiO; > ZrO; > Cr,03 > Al,03 > MgO > SiO,.

Ces chercheurs ont observé une diminution de la dispersion du nickel au cours de
la réduction liée a I’interaction métal-support qui influence fortement la taille des
particules de I’espéce active. Ce résultat explique les bonnes performances du
catalyseur Ni/MgO dans la réaction d’OPM malgré sa faible réductibilité, liées
principalement a la bonne dispersion des particules métalliques Ni sur le support MgO

due aux fortes interactions métal-support [43].
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*_’effet des conditions de réaction :

Afin de diminuer la formation de coke lors des réactions de reformage du
méthane (provenant essentiellement des réactions de Boudouard et de dissociation du
méthane), il est possible d’ajouter un excés d’oxydant au mélange réactionnel pour les

trois processus de production du gaz de synthese :

- dans le cas de vaporeformage, I’utilisation d’un mélange gazeux présentant un
rapport H,O/ CH, supérieur ou égal a 3 réduit fortement le dépdt de carbone [53]; le

carbone formé réagit avec 1I’eau pour donner CO et H,.

- de méme, en reformage sec, un ajout de CO, favorise la réaction inverse de
Boudouard : C + CO, —— 2CO.

- en oxydation partielle, un léger exces d’oxygene par rapport a la stcechiométrie
de la réaction (1 < CH4/O; < 2) permet d’éviter I’accumulation du carbone par son

oxydation en CO ou CO,.

1.7. Catalyseurs de structures bien définies utilises pour le reformage

du méthane :

11 est possible d’augmenter la dispersion de 1’espéce active ainsi que 1’interaction
métal-support par I’insertion du métal dans une structure bien définie, on cite par
exemple: les hydroxydes doubles lamellaires (HDL), spinelle (AB,O,) ou pérovskite
(ABO3) ou A et B sont des éléments de la structure. La surface spécifique de ces
catalyseurs est généralement inférieure a celle des systemes supportés mais la forte
interaction qui existe entre les différents éléments de la structure limite le phénomene

de frittage et donc la formation de coke.
1.7.1. Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) :

Les hydroxydes doubles lamellaires sont caractérisés par un empilement de
feuillets cationiques entre lesquels peuvent s’intercaler des espéces anioniques et des
molécules d’eau. Leur structure est basée sur celle de la brucite, hydroxyde de
magnésium Mg(OH),, dans laquelle une partie des ions divalents (pouvant étre de
nature différente de Mg) a été aléatoirement substituée par des ions trivalents, conférant

ainsi au plan d’octaédres une charge positive. Les feuillets cationiques sont composés
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d’octaédre de types M(OH)s, oU M est un cation divalent ou trivalent. Ces octaédres
sont liés entre eux par des arrétes de fagon coplanaire, a I’origine de la structure en
feuillets. La présence d’especes anioniques dans I’interfeuillets permet de compenser la
charge des feuillets ou le nombre de molécules d’eau dépend de la température du

milieu.

Dans le cas d’une composition a deux cations métalliques, on définit le composé
par la formule suivante : [M"'1c M""", (OH).]** [A™ym , NH,0 ot M" et M"
sont respectivement les cations di- et trivalents du feuillet et A est 1’espéce anionique
interlamellaire. La figure (1.5) représente la structure générale d’un hydroxyde double

lamellaire.

O OH
o Mg ou Al
‘¢—————— Domaine Interlamellaire
A ( .
¢ [Avm™, NH,0T
: b
K V ’ 4—— Domaine lamellaire

& b M " (OH)2T*

d
Figure 1.5: Structure générale d’un hydroxyde double lamellaire.

Pour les composés naturels, le rapport M"/M"" est généralement compris entre
1.5 et 4 et on trouve x = M"Y/ (M" + M"), charge cationique du feuillet, dont les
valeurs optimales sont comprises entre 0.2 et 0.4. Dans les matériaux synthétiques, les
proportions relatives des cations di- et trivalent peuvent varier et X prend généralement
des valeurs comprises entre 0.2 et 0.33 [54]. D’autre part, les espéces anioniques
présentes dans 1’interfeuillets sont échangeables et contribuent également a la diversité

des composés HDL.
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Les hydroxydes doubles lamellaires font I’objet d’un intérét croissant pour leurs
propriétés d’échange anionique, magnétiques et €lectrochimiques, leur utilisation en
catalyse hétérogene et leurs applications pharmaceutiques [55]. Les oxydes issus des

HDL calcines a plus ou moins hautes températures possédent les propriétés suivantes:

» Basicité de la phase obtenue, propriété trés utilisée en catalyse.

» Non steechiométrie des phases spinelles obtenues apres traitement thermique de
la phase HDL. Cette propriété est due a un exces de cations divalents par rapport
a la steechiométrie de la phase spinelle M'"M,"o,.

» Formation d’oxydes de métaux mixtes homogeénes (solution solide d’oxydes de
métaux) avec une taille cristalline trés petite mais une surface spécifique élevée.
Ces solutions solides sont stables en traitement thermique.

» Effet mémoire qui permet la reconstruction de la structure lamellaire quand le
produit calciné est mis en contact avec des solutions aqueuses contenant les
anions a intercaler ou par contact avec 1’air. Cet effet mémoire a été étudié
principalement sur des HDL de type Mg/Al, Ni/Al ou Zn/Al [56].

Les oxydes mixtes de composition Ni-Mg-Al ont été largement employés dans
différentes réactions, citant : I’hydrogénation de 1’acétonitrile [57], le vaporeformage du
méthane [58, 59], le reformage du méthane par CO, [60, 61], I’oxydation partielle du
méthane [41, 42, 62] et la deshydrogénation oxydante des hydrocarbures [63].

1.7.2. Pérovskites (ABO3):

Les composés de structure pérovskite sont des oxydes de formule chimique
ABOs. lls suscitent un grand intérét en raison de la variété de propriétés que présentent

ces matériaux en fonction du choix des éléments A et B.

La structure pérovskite est idéalement décrite par une maille cubique, tel que le
cation A est souvent un alcalino-terreux occupant une position dodécaédrique,
c’est-a-dire qu’il est entouré de 12 atomes d’oxygene, le cation B est généralement un
élément de transition 3d, 4d ou 5d [64] et occupe le centre d’un site octaédrique formé

par 6 atomes d’oxygene. La structure pérovskite est représentée sur la figure (1.6).
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Le couple (A™, B™) doit satisfaire

certains critéres :

(i) : Les nombres d’oxydation des deux
cations  doivent  permettre  d’assurer

I’éléctroneutralité de la structure ABOs.

(if) : Le rayon ionique des deux cations

doit étre en accord avec la géométrie de la
maille. @A o0 B

Figure 1.6: Structure de I’oxyde ABO3

de type pérovskite.

La distorsion des mailles pérovskites par rapport a la maille idéale est
couramment liée au facteur de tolérance t [65] ou :

ra+rp

t = —"—"——
VZ(rgtrg)

, Ia, s, Fo sont les rayons des ions A, B et O (ion oxygene)

Lorsque le facteur t est égal a 1, la maille n’est pas déformée et correspond a la structure
idéale (maille cubique). Lorsque t devient inférieur a 1, la maille cubique subit des
déformations et la structure pérovskite peut ainsi prendre plusieurs symétries : cubique,
orthorhombique, monoclinique, rhomboédrique ou encore quadratique. La structure

pérovskite est préservée tant que ce facteur est compris entre 0,8 et 1.

Les pérovskites forment une grande classe de systemes catalytiques pour le
reformage et I’oxydation des hydrocarbures [66, 67]. Par exemple, le catalyseur
LaMO; (M: Ni, Co, Cr) a été utilisé dans la réaction d’oxydation partielle du méthane

[68, 69] ainsi que dans les réactions d’hydrogénation d’alcénes [70].
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1.7.3. Spinelle (AB,0y):

Les spinelles sont des oxydes de formule générale AB,O4, ou A est un cation
divalent (Mg, Zn, Fe ou Mn) et B un cation trivalent (Al, Fe, Mn ou Cr). Les spinelles
les plus connus sont MgAIl,O, (oxyde de magnésium et d’aluminium), le gahnite
(spinelle au zinc) ZnAl,O,4, le franklinite (Fe, Mn, Zn) (Fe, Mn),0,4, le chromite
(Fe, Mg) Cr,0Q, et la magnétite Fe30,.

Dans les oxydes de structure spinelle, les sites cationiques tétraédriques (notés A)
et octaédriques (notés B) forment avec les oxygenes un réseau cubique a face centré.
La maille unitaire est rhomboédrique contenant deux groupes formulaires AB,O, et la
plus petite maille cubique contient 8 groupes formulaires de types AB,0O,. La maille
primitive du réseau spinelle posséde 64 sites A dont 8 seulement sont occupés par des
cations métalliques, et contient 32 sites B dont 16 sont occupés. Ce type de structure

cubique compact est stable sur une large gamme de pressions et de températures.

Les spinelles contenant des ions di- et trivalents sont classés par rapport au
spinelle MgAl,O, selon que le cation divalent occupe les sites A ou les sites B.
Lorsque le cation divalent A occupe les sites tétraédriques, le spinelle est dit de
structure « directe », mais parfois la moitié des cations trivalents B occupent les sites
tétraedriques, tandis que les cations divalents A iront partager les sites octaédriques
avec la moitie des cations B, un tel spinelle est dit « inverse » et posséde une formule
générale B[AB]O,. Les cations se répartissent entre les sites en fonction de leur taille et
de I’énergiec de stabilisation du champ cristallin des différents ions, donc cette
préférence dépend fortement des autres ions présents dans la structure [71]. Il a été
aussi montré que 1’activité catalytique des spinelles dépend essentiellement de deux
parametres : le degré de substitution du cation A par un autre cation A’ et le degré

d’inversion du spinelle [72]. La figure (1.7) représente la structure spinelle.
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Figure 1.7: Vues de la structure spinelle.

Il existe plusieurs spinelles qui sont utilisés en catalyse hétérogéne, citant par

exemples :

- Le spinelle ZnCo,04 qui peut agir comme catalyseur dans certaines réactions :
oxydation de CO [73], combustion des hydrocarbures [74] ou I’oxydation sélective

et la réduction de plusieurs molécules organiques [75, 76].

- Le spinelle ZnAl,O, est tres actif pour la synthése du méthanol et la réduction

sélective des NOx avec ’addition de cuivre [77, 78].

- Le spinelle MgAl,O, posséde des propriétés tres intéressantes: point de fusion
trés élevée (environ 2135°C), bonne résistance mécanique, basse constante diélectrique.
De ces propriétés, il est utilisé dans plusieurs applications industrielles, par exemple, la
préparation des céramiques [79]. En catalyse, ce spinelle est tres utilisé a cause de sa
faible acidité, sa grande résistance thermique et sa bonne interaction avec la phase
métalliqgue. Ce matériau est utilisé comme support en catalyse de déshydrogénation
[80, 81] et dans les applications des procédés pétroliers [82, 83]. De méme, il est trés
utilisé comme support ou catalyseur pour les réactions de reformage du méthane [9, 10,
22, 23, 43].
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Les propriétés physiques et électriques du spinelle MgAl,O, dépendent fortement
de la taille et de volume des particules. Ces propriétés deviennent plus intéressantes
dans le cas du dopage par un autre cation, ce qui conduit a de nouvelles interactions

entre les particules [84].

8.220 -
Dans un travail réalisé par M. J. Igbal et 8.900 4 ©
. < '

coll [85], Ieffet de la substitution de 3T 8,180 s
Mg?*(0.65A) par les cations divalents g 6160

= 8.160 -
Ca®*(0.99A), Ba®*(1.30A) et Sr*(1.13A) & /

o 8.140 - F
sur les propriétés structurales du spinelle &

p § 8120 ®)/
MgAl,O, (a=8.082A) a été étudié, figure 8
ci-contre (Fig 1.8) 8.100 1 @ -
8.080 P S

1.00 1.10 1.20 1.30

Rayon ionique (A)

Figure (1.8): Variation du parametre de la
maille cubique «a» en fonction du rayon
ionique des cations pour x = 0.1 de
M,Mg:1,Al,O4 (M = Ca?*, Ba®*, Sr**) :

(a) Ca**; (b) Sr**; (c) Ba*".

Ils ont montre par diffraction des rayons X et par calcul des paramétres de maille
que la variation de la composition (x=0.02-0.1 et substitution de cations) ne change pas
la structure spinelle cubique des catalyseurs MyMg; xAl,O,4 préparés et que le parametre

de maille «a» croit en fonction du rayon (figure (1.8))
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1.8. Objectif du travail :

L’utilisation des catalyseurs de structures bien définies dans les réactions de
reformage du méthane présente plusieurs avantages. En premier lieu, 1’espéce active
dans ces structures est répartie d’une maniéere assez homogene, ce qui conduit a une tres
bonne dispersion de cette phase aprés réduction. L’autre avantage des structures bien
définies se résume dans la forte interaction entre 1’espéce active et les autres éléments
de la structure, ceci lui permet d’étre moins mobile qu’a la surface d’un support
classique. Ainsi, toutes ces propriétés intéressantes limitent la formation de gros
agrégats de I’espece active et par conséquent diminuent ou inhibent la formation de

coke.

Dans le travail, nous avons étudié, dans la réaction d’oxydation partielle du
méthane par I’oxygene de 1’air, des matériaux a base de nickel du fait que cet élement
est privilégié dans les réactions de reformage du méthane pour son activité et son colt
moins élevé. Afin de réduire ou d’inhiber la formation de coke, le nickel est incorporé
dans une structure bien définie de type spinelle MgAl,O,4. L’objectif des chapitres
suivants est donc la préparation des spinelles MgAl,O, et Nig1MgooAl,O4 par
différentes méthodes, 1’étude de leurs propriétés physico-chimiques avant et apres tests
catalytiques en OPM et de 1I’évolution des propriétés catalytiques de ces matériaux en
fonction de plusieurs paramétres expérimentaux, notamment la composition du solide,

la température de calcination et de réaction, le temps de la réaction ... etc.
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Chapitre 11 Préparation et Caractérisations des Catalyseurs

I11.1. Introduction:

La méthode de préparation d’un catalyseur influe fortement sur son comportement
catalytique lors d’une réaction chimique; les propriétés texturales et structurales de ce
solide dépendent largement de sa méthode de préparation. En effet, pour synthétiser des
systemes catalytiques avec une bonne dispersion de I’espéce active (phase métallique),

la méthode de préparation doit conduire a :

- un solide de grande homogénéité.
- de grains catalytiques de taille adéquate pour I’application envisagée.

- un solide avec une surface spécifique élevée.

Pour cela, nous nous sommes intéressés, dans ce chapitre, a 1’étude des
catalyseurs de structure spinelle AB,O,4 ou les éléments A et B sont initialement bien
dispersés dans le catalyseur. Nous avons synthétisé, dans un premier temps, les solides
MgAI,O,4 et MgooNig 1Al O4 par quatre méthodes de préparation: la co-précipitation
simple, I’hydrothermale, la co-précipitation des hydroxydes doubles lamellaires et la
sol-gel. Dans la deuxiéme partie, le solide MgAl,O,, préparé par co-précipitation et sol
gel, a été utilisé comme support catalytique pour la préparation du catalyseur
Ni/MgAl;04 (10% en mole de Ni) par la méthode d’imprégnation. Tous les catalyseurs
préparés ont été caractérisés par différentes techniques physico-chimiques d’analyse :

- la diffraction des rayons X (DRX).

- I’analyse thermique gravimétrique (ATG).

- la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).

- la détermination des surfaces spécifiques par la méthode (BET).

- la microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a une analyse des rayons X

a dispersion d’énergie (EDX).
11.2. Preparation des catalyseurs :

Nous avons prépare nos catalyseurs massiques (de structure AB,O,) par les quatre
méthodes citées auparavant (la co-précipitation, 1’hydrothermale, la co-précipitation des
hydroxydes doubles lamellaires et la sol-gel). Pour chaque méthode de préparation,

deux catalyseurs ont été synthétisés, MgAl,O, et MgooNig1Al,O4. Les étapes suivies
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pour ces deux solides sont identiques. Le catalyseur Ni/MgAI204 a été, par contre,

préparé par imprégnation.

11.2.1. Préparation des catalyseurs par co-précipitation :

Les catalyseurs MgAIl,O4 et MgogNig1AlO4 ont été préparés selon la méthode
décrite par S.A. Bocanegra et coll [1]. Pour ces chercheurs, le protocole de synthese,
représenté sur la figure (11.1), comporte plusieurs étapes :

- les nitrates des éléments utilisés (M(NOs),,6H,0, M=Mg, Ni et AI(NO3);,9H,0) ont
été dissous dans ’eau distillée avec une concentration de 0.5M. Le rapport molaire
M/AI est fixeé a 0.5.

- la solution aqueuse obtenue a été chauffée sous agitation jusqu'a 40°C. A cette
température, 1’agent précipitant NH,OH (25%) a été ajouté jusqu'a un pH = 10. Le
mélange a été maintenu dans ces conditions pendant 10 min afin de confirmer la valeur
de pH. La solution finale a été ensuite laissée a la température ambiante pendant 1h,
puis filtrée. Le gel obtenu séché a 1’étuve pendant 24h & 80°C, a été calciné a 700 et
800°C pendant 4h (5°C/min).

[ M(NO3);,6H;0, M = Mg, Ni ] [AI(N03)3,9H20]

= £

[ Dissolution dans I’eau distillée ]

I_*

[ Chauffage sous agitation }

fusau’a 40°C

|_*

.
[ Ajout de NH,OH (25%)

jusqu’a pH=10.

|_+

<
Filtration et séchage a 80°C
(24h)

I_+

Calcination a 700°C et 800°C pendant
4h (5°C/min)

J/

Figure 11.1: Etapes de préparation des catalyseurs co-précipités.
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11.2.2. Préparation des catalyseurs par la méthode hydrothermale:

Le principe de préparation est le méme que celui suivi précédemment sauf que le
mélange final obtenu apres ajustement de pH par NH,OH (25%) a 10 va étre mis dans
un autoclave. Ce dernier a été laissé a 1’étuve pendant 12h a la température de 180°C.
Le solide obtenu a été récupéré par filtration puis séché a 80°C pendant 12h. Les

principales étapes de préparation sont représentées sur la figure (11.2).

[ M(NO3),,6H,0, M= Mg, Ni ] [A|(N03)3,9H20]

[ Dissolution dans I’eau distillée
I_* _ .
Chauffage sous agitation
jusqu’a 40°C

|_+

[ Ajout de NH,OH (25%) }

jusqu’a pH=10

Mettre la solution obtenue
dans un autoclave

4 180°C (12h)

I_+

[ Filtration et séchage }

[ Mettre 1’autoclave dans I’étuve ]

a 80°C pendant 12h

Figure 11.2: Etapes suivies pour la préparation hydrothermale.

33



Chapitre 11 Préparation et Caractérisations des Catalyseurs

11.2.3. Préparation des catalyseurs par co-précipitation des hydroxydes doubles
lamellaires (HDL):

Cette méthode consiste premierement a préparer des précurseurs catalytiques de
structure HDL de formule générale [M”l_X VR (OH).I*" [A™ym , NH,O avec
les rapports molaires suivants : Mg/Al = 2 et (Ni+Mg)/Al = 2 [2].

Le mode opératoire, représenté sur la figure (11.3), comporte:

- les différents nitrates utilises ont été dissous séparément dans 1’eau distillée avec une
concentration de 0.5M en métal. Les solutions obtenues ont été mélangées et la solution

finale est dosée par la soude NaOH (2M) sous agitation jusqu'a atteindre un pH = 10.

- le mélange a éte laissé ensuite, dans un bain d’huile pendant 20h a 80°C sous agitation

et reflux.

-le produit désiré a été récupére par filtration et séchage a 80°C pendant 12h. Le solide
obtenu a été a la fin broyé et calciné a 700, 800°C pendant 4h (5°C/min).

[M(NOg)g,GHgO, M=Mg, Ni] [ AI(NO3)3,9H;0 ]

\ 4
Dissolution dans Dissolution dans
I’eau distillée I’eau distillée

[ Dosage de la solution aqueuse obtenue par NaOH (2M) }

jusqu’a un pH =10

y

[ Agitation et chauffage a reflux (80°C) 1

dans un bain d’huile pendant 20h

v

Séchage a 80°C
(12h)

[ Calcination a 700°C et 800°C pendant }

4h (5°C/min)

Figure 11.3: Etapes de préparation des catalyseurs par co-préecipitation
des hydroxydes doubles lamellaires (HDL).
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11.2.4. Préparation des catalyseurs par la méthode sol-gel :

Le protocole expérimental utilisé, inspiré du travail réalisé par A. Saberi et coll
[3] dont les principales étapes sont schématisées sur la figure (11.4), consiste a:

-dissoudre les nitrates M(NO3),,6H,O (0.021 mole de M, M = Mg, Ni)
et AI(NO3)3,9H,0 (0.042 mole de Al) dans 100 ml d’cau distillée.

-gjouter 1’acide citrique (sous forme solide) avec un rapport acide citrique/(ions
métalliques) = 0.5. Ce dernier joue le rdle d’agent complexant pour les différents

cations métalliques et empéche la formation des précipités durant le changement de pH.

- mettre la solution obtenue sous agitation pendant 1h puis ajouter de I’ammoniaque
NH,OH (25%) jusqu’a un pH = 6.

- chauffer la solution obtenue jusqu’a 120°C. A cette température, on aura la formation
d’un gel qui est séché a 180°C pendant 3h puis broyé et calciné dans les mémes

conditions citées précédemment.

[ M(NO3),,6H,0, M=Mg, Ni ] [ AI(NO2;9H.0 |
v v
[ Dissolution dans 100ml d’eau distillée ]
v
[ Ajout de I’acide citrique (CgHgO7) ]
v

[ Agitation pendant une heure ]

v

Ajout de NH,OH (25%)
jusqu’a un pH=6

v
[ Chauffage jusqu’a 120°C ]

v

[ Séchage a 180°C }

(3h)

Calcination a 700°C et 800°C
pendant 4h (5°C/min)

Figure 11.4: Etapes de préparation des solides par la méthode sol-gel.
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11.2.5. Préparation des catalyseurs supportés Ni/MgAl,O,4 par la méthode
d’impreégnation:

Nous avons utilisé le spinelle MgAI,O4, préparé par co-précipitation et sol-gel et
calciné a 800°C, comme support catalytique pour imprégner 10% en mol de Ni. La
température de calcination 800°C a conduit a la formation d’une phase spinelle

MgAI,O4 pures bien cristallisée par rapport a la température 700°C.

Le principe de la méthode d’imprégnation consiste a mouiller le support solide
(MgAl,0,) par la solution aqueuse des nitrates de nickel. Le mélange a été maintenu
sous agitation pendant 1h a la température ambiante ensuite chauffé jusqu’a 80°C. Le
produit obtenu a été séché a I’étuve pendant une nuit a 80°C puis calciné a 700°C (4h)
avec une montée en température de 5°C/min. La figure (11.5) illustre les étapes suivies

lors de la préparation de ce catalyseur.

Imprégnation du support MgAlI,O, par
la solution aqueuse des nitrates de nickel

—

Agitation du mélange (1h)
a Tambiante €NSUIte évaporation
a 80°C

Séchage a 80°C pendant
une nuit

A\ 4

Calcination a 700°C
pendant 4heures
(5°C/min)

Figure 11.5: Etapes de préparation des catalyseurs imprégnés.
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11.3. Méthodes de calcul des masses des sels utilisés :

» Pour les catalyseurs massiques MgAl,O4 et MgogNig1AlO4:

I\/Imetal = (mcat* Ivlmetal * r]metal) / Mcat

Mset = (Mmetat * Mser) / Mietal

Mmetal - Masse de 1’élément introduit (Mg, Ni, Al).

Mmetal - masse molaire de 1’élément introduit (Mg, Ni, Al).
Nmetal : nombre de mole de 1’¢élément introduit (Mg, Ni, Al).
Meat - Masse du catalyseur a préparer.

Mcat - masse molaire du catalyseur.

Mg - Masse du sel M(NO3),,, mH-0.

Mse : masse molaire du sel M(NO3),, mH,0.

Exemples de calcul pour 5g de catalyseur :

Ona:

Meat = 59, Mmg = 24.305 g/mole, My;=58.693 g/mole, Ma = 26.981 g/mole.

Les masses des différents nitrates utilisés (sels) sont regroupés dans le tableau ci-apres :

Tableau (11.1): Masses des nitrates utilisées.

Catalyseurs Masses (g)
Msel(Mg) Msel(Ni) Msel(al
MgAl,O,4 9.009 - 26.361
Mgo.oNig 1Al;O4 7.912 0.996 25.749
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» Pour le catalyseur imprégné 10%Ni/MgAl,O, :

100g de catalyseur Ni/MgAl,O4

90g de MgAl,O,4 + 10g de Ni

M mgaizos = (90 * M Nimmgarzo4) / 100

m ni = (10 * M nimgaizoa) / 100

MiNo3)2,6H20 = (MNi * Minoz)2,6H20) / Mii

M niMgAl204 - Masse du catalyseur a preparer.

m ;i : masse de Ni.

Mui : masse molaire de Ni.

MNi(No3)2,H20 : Masse des nitrates utilisée.

Exemple de calcul pour 3g de catalyseur (m nimgaizos=39) :
En appliquant les formules précédentes, on obtient :

M mgA20sa=2.79.

my;=0.3g.

MNi(NO3)2,6H20=1.4860.

11.4. Caractérisations des catalyseurs:

11.4.1. Analyse structurale des catalyseurs par diffraction des rayons X (DRX):

La diffraction des rayons X permet d’avoir une idée sur I’organisation des
différents éléments dans la structure d’un solide. Elle permet l’identification des
différentes phases cristallines présentes dans ce solide. Cette identification se fait par
comparaison du diffractogramme du solide analysé au fiche PDF-ICDD (Powder

Diffraction File International Center for diffraction Data) de référence de méme solide.

38



Chapitre 11 Préparation et Caractérisations des Catalyseurs

Pour ce travail, nous avons analysé, par DRX, en premier le solide Mg-Al préparé
par la voie hydrothermale, puis ceux préparés par les méthodes de co-précipitation,

co-précipitation des HDL, sol-gel et par imprégnation.
» Analyse par DRX du catalyseur préparé par la méthode hydrothermale :

Le diffractogramme du solide de composition Mg-Al, préparé par la méthode
hydrothermale, est représenté sur la figure (11.6). Le spectre de cette figure indique la
formation de la phase y-AlIO(OH) (PDF-ICDD 17-0940) caractérisée par les angles de
diffraction 26=14,34°, 28,17° et 38,44°, ainsi que la phase MgsAl,(OH)15, 4H,0 (PDF-
ICDD 38-0478) caractérise par les pics localisés a 26= 11,44°, 34,58°, 61,86°. Le pic
intense situé a 26= 19,91° indique la présence de la phase B-Al(OH); (PDF-ICDD 12-
0457). La phase spinelle MgAl,O,4 n’est pas détectée dans ces conditions. Ceci est peut
étre d0 au mauvais choix de la température de préparation (180°C). Dans un travail
similaire réalisé par Z-Z. Chen et coll [4], le spinelle CoAl,O, a été formé a 245°C en
utilisant la méme méthode de préparation (I’hydrothermale), ceci exige, peut étre, une
augmentation de la température de préparation (un peu supérieure a 180°C) pour former
le spinelle MgAl,O,. Pour cela (I’absence de la phase spinelle), ce catalyseur n’a pas

été pris en considération pour le reste de ce travail.

2000

V:y -AlO(OH)
1 ®:B-Al(OH),
15004 *t Mg,AL(OH) ,4H.O

1000 -

Intensité

500

10 I 20 I 30 I 40 I 50 I 60 I 70
2theta (deg)
Figure 11.6: Diffractogramme DRX du solide de composition Mg-Al préparé
par la méthode hydrothermale a 180°C.
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» Analyse par DRX des catalyseurs préparés par les méthodes de

co-précipitation, co-précipitation des HDL et par sol-gel :

Les figures (11.7a), (11.7b) représentent respectivement les diffractogrammes du
catalyseur MgAl,O, préparé par les méthodes de co-précipitation, de co-précipitation
des HDL et par sol-gel et calciné a 700 et 800°C.

De ces diffractogrammes, on constate que pour le solide préparé par
co-précipitation et sol-gel, la DRX a montré la présence d’une seule phase spinelle
MgAIl,O, (PDF-ICDD 21-1152) pour un prétraitement a 700°C. Cette phase est
caractérisée par les raies situées a 20 = 36,83°, 44,85° et 65,26°. D’aprés ces résultats, il
est également a noté que le degré de cristallinité augmente quand la température de

calcination passe de 700 a 800°C.

Pour le catalyseur préparé par co-précipitation des HDL et calciné a 700°C,
I’analyse DRX a mis en évidence la présence de deux phases cristallines. La premiéere
correspond a la phase MgsAl,(OH);s, 4H,0 (PDF-ICDD 38-0478) avec des pics situés a
20 = 11.74°, 23.47°, 35.04°. La deuxieme, par contre, est la phase MgO (PDF-ICDD
43-1022) caractérisées par les raies situées a 26=43.14°, 62.64°. L’augmentation de la
température de calcination a 800°C conduit, en plus de la phase MgO déja détectée a
700°C, a I’apparition d’un pic caractéristique de la phase spinelle MgAl,O, indiquant
ainsi un début de formation de cette phase a cette température de calcination (800°C).
L’existence de la phase MggAl,(OH).5, 4H,O méme aprés calcination du solide a
700°C peut étre expliquée par la principale caractéristique des composes de type HDL
calcinés. En effet, ces matériaux possédent la possibilité de reconstruire la structure
lamellaire grace a leur effet mémoire par une simple réhydratation des oxydes mixtes en

présence d’une solution aqueuse contenant des anions ou bien par contact avec I’air.
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Figure I1.7a: Diffractogrammes DRX du solide de composition Mg-Al préparé par
différentes méthodes et calciné a 700°C.
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Figure 11.7b: Diffractogrammes DRX du solide de composition Mg-Al préparé par

différentes méthodes et calciné a 800°C.
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Les spectres DRX du catalyseur Mgo gNig1Al,O4 préparé par différentes méthodes
(co-précipitation, co-précipitation des HDL et sol-gel) et calciné a 700 et 800°C sont

représentés sur les figures (11.8a) et (11.8b).

L’examen des spectres DRX de ce catalyseur, préparé par co-précipitation et sol-
gel et calciné a 700°C, montre un solide bien cristallisé dont le degré de cristallinité
augmente légérement quand la température de calcination passe a 800°C. Les phases
cristallines détectées sont : NiAl,O, (PDF-ICDD 10-0339) et/ou MgAl,O, (PDF-ICDD

21-1152). Il est trés difficile de différentier entre les deux spinelles car :

-les raies principales peuvent étre attribuées aussi bien a I’aluminate de magnésium
(MgAl;04) qu’a I’aluminate de nickel (NiAl;O4).

-ces deux structures sont semblables et leurs parametres de mailles sont tres proches :
pour le spinelle NiAl,O,, la maille est cubique et son parametre a est égal a 8.048A°
(PDF-ICDD 10-0339). Pour MgAIl,O,, la structure est également cubique et son
parametre de maille a est égal a 8.083A° (PDF-ICDD 21-1152). Ceci a été déja
signalé par M.J Igbal et coll [5] (voir chapitre 1) : la substitution partielle de Mg dans

le spinelle MgAl,O, par un cation divalent ne change pas la structure du solide.

Pour le solide préparé par co-précipitation des HDL et calciné a 700°C, la DRX a
montré un mélange de phases cristallines : MgsAl,(OH)45, 4H,O (PDF-ICDD 38-0478),
NiO (PDF-ICDD 47-1049) et/ou MgO (PDF-ICDD 43-1022). En effet, les raies situées
a 206 = 43.22°, 62.53° peuvent étre attribuées & NiO ou a MgO, par conséquent, la
distinction entre ces deux oxydes est tres difficile pour les mémes raisons citées pour les
spinelles MgAl,O, et NiAl,O,. A la température de calcination 800°C, les pics
caractéristiques de la phase MgeAl(OH)13, 4H,O disparaissent et on observe

I’apparition des pics correspondant a MgAl,O4 et/ou NiAl,O,.
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Figure 11.8a: Diffractogrammes DRX du solide de composition Ni-Mg-Al prépare par

différentes méthodes et calciné a 700°C.
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Figure 11.8b: Diffractogrammes DRX du solide de composition Ni-Mg-Al préparé par

différentes méthodes et calciné a 800°C.
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» Analyse par DRX du catalyseur imprégné :

L’étude de nos catalyseurs massiques par DRX a montré que les méthodes de
préparation : co-précipitation et sol-gel conduisent & des solides biens cristallisés de
structure spinelle MgAl,O4 pour une calcination a 800°C. De cette étude, nous avons
utilisé le spinelle MgAl,O,4, obtenu par les deux méthodes citées, comme support
catalytique pour la synthése du catalyseur imprégné 10% (en poids) Ni/MgAl,O,, ce
catalyseur a été également analysé par DRX. Les diffractogrammes obtenus (figure

(11.9)) montrent seulement la formation des phases spinelles MgAl,O, et/ou NiAl,O,.

2000
1) Ni/MgAl O **
0:MgAl 0, 1) gAl, o
| H sol-gel
®:NiAl O (2) Ni/MgALO,
2 4 o
1500 +
P
@
2 1000
=
500 +
D
0 T T T T T . | . : . |

10 20 30 40 50 60 70
2 theta (deg)

Figure 11.9: Spectres DRX du catalyseur Ni/MgAl,O, imprégné et calciné a 700°C.

11.4.2. Analyse thermogravimétrique (ATG) des catalyseurs:

L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste a mesurer en fonction de la
température, la variation de la masse pour un échantillon soumis a un traitement
thermique. Pour ce travail, I’analyse des précurseurs de nos catalyseurs de compositions
Mg-Al et Ni-Mg-Al a été effectuée par ATG couplée a une analyse thermique
différentielle (DTG). Cette technique (ATG-DTG) permet de suivre I’évolution de la

masse ainsi que les effets thermiques (réactions exothermiques ou endothermiques) de
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I’échantillon au cours de la montée en température controlée. Nos mesures ont été
réalisées dans le domaine de température 25-900°C (10°C/min).

Les thermogrammes obtenus pour les catalyseurs co-précipités sont représentés
sur la figure (11.10). lls mettent en évidence trois pertes de masse pour chacun des
précurseurs Mg-Al et Ni-Mg-Al. La premiére décomposition, commune aux deux
solides, est observée a la température de 140°C avec des pertes de masses de 5.89% et
7.40%, attribué a la perte d’cau libre. La seconde perte, également commune aux deux
solides, est observée a la température 250°C, elle correspond a la décomposition de
MAI,;(OH)s (M = Mg ou Ni) [6] avec des pertes de masses de 18.84% et 20.62%
respectivement pour Mg-Al et Ni-Mg-Al. La troisieme décomposition du précurseur
Mg-Al est observée a 480°C (une perte de masse de 8.09%), elle correspond a la
déshydroxylation de MgAl;(OH)1g, 4H,0 [7]. Pour le précurseur Ni-Mg-Al, la troisieme
perte (de 8.41%) est observée a la température de 310°C, attribuée a la transformation
de la phase B-Al(OH); (bohemite) en y-Al,O3 [8,9]. En plus, un pic exothermique est
observé a la température 850°C qui peut étre liée a la formation du spinelle MgAl,O,4 ou
NiAl,O,4[10].
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Figure 11.10: Thermogrammes des précurseurs Mg-Al et Ni-Mg-Al préparés par
co-précipitation.
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Les thermogrammes des solides Mg-Al et Ni-Mg-Al synthétisés par
co-précipitation des HDL, illustrés sur la figure (I1.11), présentent a peu prés les
mémes variations que celles observees pour ceux préparés par co-précipitation simple.
Les décompositions thermiques observées pour ces précurseurs ont été identifiées par

référence aux travaux réalisés par A.Tsyganok et coll [11].

Pour ces solides, la premiére perte de masse, observée entre la température
ambiante et 210°C, de ’ordre de 10%, est attribuée au départ de 1’eau faiblement liée,
absorbée a la surface externe des cristaux et a la perte d’eau interlamellaire. La
deuxiéme perte de masse, entre 210 et 900°C, de I’ordre de 30 a 35%, correspond a la
décomposition des anions nitrates de compensation et a la déshydroxylation des
feuillets. Généralement, la décomposition des ions NO3™ s’effectue a une température
supérieure a celle de la déshydroxylation. Ceci nous améne a attribuer le pic a environ
400°C a la déshydroxylation des HDL et celui a environ 460°C au départ de NOs3'.
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Figure 11.11: Thermogrammes des précurseurs Mg-Al et Ni-Mg-Al préparés par
co-précipitation des HDL(s).
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La figure (11.12) représente les thermogrammes des précurseurs Mg-Al et
Ni-Mg-Al préparés par la méthode sol-gel. Ces deux solides présentent respectivement
des pertes de masse de 67% et 71%. D’aprés Z.Haijun et coll [12], la premiére
décomposition entre 270°C et 290°C est attribuée au nitrate d’ammonium NH;NO;
[3, 12]. La deuxieme décomposition qui se produit a 450°C correspond aux complexes
des citrates Mg(HCit) et [AI(OH)Cit]".
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Figure 11.12: Thermogrammes des précurseurs de compositions Mg-Al et Ni-Mg-Al

préparés par Sol-gel.

11.4.3. Analyse des catalyseurs par Infra Rouge a Transformée de Fourier (IR-TF):

Nous avons étudié, par infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF), nos solides
calcinés a 700 et 800°C. Les spectres obtenus sont illustrés sur les figures (11.13),
(11.14) et (11-15).

Nous remarquons, d’aprés ces spectres, pour les deux catalyseurs MgAl,O, et
Mgo.oNig1AlO4, la présence pratiquement de mémes bandes de vibrations. Dans le
domaine spectrale 3400-3600 cm®, une bande trés large est observée caractérisant la
présence des groupements hydroxyles —OH. De méme, la bande située entre 1600-1630

cm™ est liée & la présence de H,O libre. Les vibrations caractéristiques des nitrates
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apparaissent & 1394 et 851 cm™, indiquant I’existence des nitrates résiduels méme aprés
calcination [3]. Il est aussi important de signaler que I’intensité de ces bandes diminue

quand la température de calcination passe de 700°C a 800°C.

De plus des bandes citées précédemment, les spinelles sont caractérisés par les
bandes situées entre 700 et 517 cm™, attribuées aux vibrations des liaisons dans les
oxydes de type Al-O-M (M = Mg, Ni) [13] ou dans I’oxyde AlOg [14].
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Figure 11.13: Analyse IR-TF du solide MgAIl,O, préparé par différentes méthodes.

754 Calciné a700°C I 9.4 Calciné 4 800°C I

70 50 D)

654
70 4

604

" . ()
X NEE
55+
50 4
50
45 40
) (1) Cop HDL
40 (2) Cop 30 (2) Cop
(3) Sol-gel (3) Sol-gel
T T T T T T T T T T T T T T
W00 0 00 200 2000 100 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
- N -1,
Nombre d'onde (cm”) Nombre d'onde (cm"~)

Figure 11.14: Analyse IR-TF du catalyseur MgooNio1Al,O4 préparé par différentes
méthodes.

48



Chapitre 11 Préparation et Caractérisations des Catalyseurs

La figure (11.15) illustre les spectres IR-TF du solide 10% Ni/MgAl,O, préparé
par imprégnation. Cette analyse montre, pour ce systéme, des bandes caractéristiques
des groupements -OH liés et de H,O libre respectivement & 3450 cm™ et 1630 cm™ ainsi
que des bandes situées & 1390 cm™ et 820 cm™ attribuées aux nitrates NO3™ non
décomposés au cours de la calcination. De méme que pour les solides massiques, les
spectres infrarouge de ce solide mettent en évidence des bandes attribuées aux
vibrations des liaisons dans les oxydes M-O-Al (M: Mg, Al) ou AlOg situées entre 700
et 518 cm™.
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Figure 11.15: Spectres IR-TF du catalyseur imprégné Ni/MgAl,O, calciné a 700°C.

11.4.4. Mesure de la surface spécifique et du diamétre des pores des

différents catalyseurs par la méthode BET:

La surface spécifique ainsi que le diamétre des pores d’un catalyseur sont des
parameétres tres importants en catalyse; leur détermination donne une idée sur la texture
de ce solide. Donc, pour une meilleure compréhension du comportement catalytique a la
surface de nos solides, nous avons déterminé les isothermes d’adsorption - désorption
de l’azote sur ces derniers (MgAl,O, et MgogNig1Al,O4). Ces isothermes sont

représentees sur les figures (11.16) et (11.17).
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Figure 11.16: Isothermes d’adsorption - désorption obtenues pour le catalyseur
MgAl,O, calciné a 700°C.
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Figure 11.17: Isothermes d’adsorption - désorption obtenues pour le catalyseur
Nio_lMgo_9A|204 calciné a 700°C.

L’allure de ces isothermes (figures 11.16, 11.17) se rapproche de celle des

isothermes type IV (classement de I’lTUPAC) indiquant la présence de matériaux

mesoporeux (2 nm < d < 50 nm) [15]. Les phénoménes d’hystérésis observés sont de

type H1 pour le solide préparé par co-précipitation et H3 pour ceux synthétisés par

co-précipitation des HDL et sol-gel. La forme de I’hystérésis est directement liée a la

forme et & la dimension des pores présents dans ces solides [15], ou :
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- le type H1 indique la présence des agglomérats de formes et tailles uniformes

avec des pores cylindriques.

- le type H3 est, par contre, caractéristique des pores plans avec des formes et

tailles non uniformes.

Le tableau (11.2) regroupe les valeurs des surfaces BET et des diamétres des
pores des solides MgAl,O4 et MgogNig1Al,O4 synthétisés par les méthodes citées

auparavant et calcinés a 700 et 800°C.

Tableau I1.2: Surfaces BET et diamétres des pores des catalyseurs de compositions
Mg-Al et Ni-Mg-Al.

Méthode de Catalyseurs Surface BET (m%/g) | Diamétre des pores (nm)
préparation 700°C 800°C 700°C 800°C
Co-précipitation MgAl,O4 154 - 8.3 -
Nio1Mdo.0Al,O4 136 158 7 7.1
Co-précipitation MgAl,0O4 144 - 7.8 -
des HDL :
N|0.1M90.9A|204 26 - 6.1 -
Sol-gel MgAIl,O, 160 - 5.3 -
Nio1Mgo.0Al;O4 85 87 6.3 7.1

A partir des résultats de ce tableau, on remarque que :

- la substitution partielle du magnésium (10% mol) par le nickel dans le spinelle
MgAl,O4, pour les trois méthodes de préparation, diminue 1’aire spécifique, ce qui peut
étre expliqué par I’augmentation de la taille des grains catalytiques du solide. La plus
grande diminution est observée pour le catalyseur préparé par co-précipitation des HDL.
Ceci est probablement lié a un grand changement de morphologie de ce catalyseur

(forme et dimension du grain) en présence du nickel.

- la plus grande surface spécifique du catalyseur MgAl,O,4 (sans nickel) est obtenue

pour une préparation de celui-ci par sol-gel. Par ailleurs, la co-précipitation donne la
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plus grande surface pour le catalyseur contenant le nickel MgogNig1Al 04 Par
conséquent, on peut conclure que la méthode de préparation influe fortement sur les

propriétes texturales du catalyseur.

- quand la température de calcination augmente de 700 a 800°C, la surface BET et le
diamétre des pores augmentent légérement. Ceci peut étre expliqué par une diminution

de la taille des particules avec I’augmentation de la température de calcination.

11.4.5. Microscopie électronique a balayage couplée aux rayons X a
dispersion d’énergie (MEB-EDX) :

L’analyse par spectroscopie des rayons X a dispersion d’énergie (EDX) couplée a
la microscopie électronique a balayage (MEB) des catalyseurs fournit des informations
diverses sur la morphologie et la texture de ces solides. En effet, la microscopie
électronique a balayage permet d’avoir une image de la surface de 1’échantillon &
quelques angstroms; elle donne une idée sur la granulométrie par mesure des tailles des
particules et sur la dispersion de la phase active a la surface du catalyseur. La
spectroscopie des rayons X a dispersion d’énergie, de son coté, permet de connaitre la

nature et I’abondance des éléments chimiques présents dans la zone étudiée.

Les résultats de I’analyse par cette méthode de nos systéemes catalytiques sont
illustrés sur la figure (11.18). Sur cette figure, on trouve représenter respectivement les
clichés MEB (a) ainsi que les pourcentages atomiques en fonction du nombre d’analyse
donnés par EDX (b) pour les catalyseurs MgAl,O4 et Mgo9Nig1Al,O4 préparés par
différentes méthodes et calcinés a 700°C.
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Figure.l1.18: Analyse MEB-EDX des solides Mg-Al et Ni-Mg-Al
préparé par différentes méthodes et calciné a 700°C.
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L’analyse par MEB-EDX de nos systemes catalytiques (figure 11.18, tableau
11.3) montre en général une distribution uniforme des éléments a la surface du
catalyseur, ceci est en faveur de la formation de la phase spinelle. Pour les catalyseurs
préparés par sol-gel, les pourcentages des élements Ni, Mg et Al obtenus par EDX sont
égaux a ceux théoriques fixés lors de la préparation (tableau 11.3). Cependant, pour
ceux préparés par co-précipitation et co-précipitation des HDL, on constate un écart
entre le rapport Mg/Al théorique et réel obtenu par EDX. Ceci n’est pas le cas du
rapport (Mg+Ni)/Al, en effet, une corrélation acceptable est observée entre le rapport
théorique et réel (tableau 11.3). L’écart entre ces deux rapports dans notre cas est
attribué a I’erreur expérimentale lors de la préparation de ces solides (filtration, pH,

pesée).

Tableau 11.3: Comparaison entre les rapports atomiques théoriques (fixés lors de la
préparation) et réels (déterminés par EDX) pour les solides MgAl,O4 et Mo gNig1Al,O4

calcinés a 700°C et prépares par différentes méthodes.

Méthode de préparation Rapport Rapport Rapport
M"/Al theorique réel
Co-précipitation Mg/Al 0.5 0.34
(Mg+Ni)/Al 0.5 0.49
Co-précipitation des HDL Mg/Al 2 2.18
(Mg+Ni)/Al 2 1.94
Sol-gel Mg/Al 0.5 0.48
(Mg+Ni)/Al 0.5 0.50
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11.5. Conclusion:

L’analyse de nos catalyseurs par différentes techniques physico-chimiques montre
que le choix de la méthode de préparation est un facteur primordial pour I’obtention de
solides de structure spinelle et possédant des propriétés texturales intéressantes pour des
applications industrielles, en particulier I’oxydation partielle du méthane en gaz de

synthese. Les principaux résultats tirés de cette étude sont :

1/- L’étude structurale des catalyseurs par diffraction des rayons X a montré que les
méthodes de préparation co-précipitation et sol-gel conduisent a la formation d’une
phase spinelle pure MgAl,O, pour une calcination du solide & 700°C, alors que pour les
autres méthodes employées, un mélange de phases est obtenu. De plus, le dopage de

MgAl,O, par 10% (en mole) de nickel ne modifie pas la structure cubique du spinelle.

2/- L’analyse par IR-TF de nos solides confirme les résultats trouvés par DRX, en effet,
la formation du spinelle est Vérifiée par la présence des bandes caractéristiques situees a
700 et 510 cm™ attribuées a la vibration des liaisons Al-O-M (M = Mg, Ni) ou & AlOs.

3/- Les thermogrammes, obtenus entre 25 et 900°C, des précurseurs catalytiques de
compositions Mg-Al et Ni-Mg-Al montrent des décompositions et des pertes de masses
différentes. Les composés les plus stables thermiquement sont ceux issus de la

préparation sol gel.

4/- Les isothermes d’adsorption-désorption de 1’azote obtenues pour ces solides sont de
type 1V, indiquant ainsi la présence de mesopores avec différentes formes. Par ailleurs,
la mesure des aires spécifiques par la méthode BET a montré que les plus grandes
surfaces des catalyseurs MgAl,O,4 et Mgo oNig1Al,O4 sont obtenues respectivement pour
les méthodes sol-gel et co-précipitation. Le dopage du spinelle MgAl,O, par 10% (en
mole) de nickel diminue sa surface spécifique.

5/- L’analyse par MEB-EDX de nos solides montre une dispersion homogene des
éléments a la surface du catalyseur préparé par sol-gel ; cette méthode de préparation
conduit & un trés faible écart pour le rapport atomique M"/Al fixé lors de la préparation

(rapport théorique) et réel obtenu par EDX.
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Chapitre 111 Réactivité des Catalyseurs

I11.1. Introduction :

La conversion du méthane en gaz de synthése (CO+H,) sans formation de coke
nécessite la présence d’une phase active (phase métallique) en bonne dispersion dans le
catalyseur. Ceci conduit a une bonne stabilité des performances catalytiques dans les
conditions opératoires utilisées généralement un peu séveres. Dans ce but, les systémes
catalytiqgues MgAl;04, Mgo9Nig1Al,O4 et 10% (en mol) Ni/MgAl,O, ont été préparés
par différentes méthodes et caractérisés par différentes techniques physico-chimiques
d’analyse. Pour ces solides, la DRX a montré la formation d’une structure de type

spinelle ou le nickel (phase active) est initialement bien dispersé.

Ce chapitre sera consacré a 1’étude de la réactivité catalytique des systémes
massiques (spinelles) et supportés préparés dans la réaction d’oxydation partielle du
méthane en gaz de synthése. Nous donnerons au debut les conditions opératoires
employées pour la réalisation de cette réaction ainsi que la méthode de calcul utilisee
pour I’évaluation de Iactivité catalytique et la sélectivité en produits. Nous
comparerons, par la suite, les performances catalytiques de ces solides pour les
différents parametres étudiés (méthode de préparation, présence de Ni, température de
calcination et de réaction....etc). A la fin, quelques tests de vieillissements ont été

réalisés sur les solides les plus performants.
111.2. Conditions opératoires et méthodes de calculs:

I11.2.1. Conditions opératoires:

La réaction d’oxydation partielle du méthane, utilisant I’oxygene de I’air comme
agent oxydant, a été réalisée dans un réacteur en forme U dans les conditions
opératoires regroupées dans le tableau (111.1). Le domaine de températures étudié est
500-800°C. Pour chaque température, une étude en fonction du temps a été réalisée. La
température maximale étudiée (800°C) a été utilisée dans plusieurs travaux de la
littérature [1-3]. Le prétraitement des catalyseurs de la température ambiante a la
température de réaction a été fait sous un flux d’azote (10ml/min) avec une montee en
température de 8°C/min. La présence d’azote pendant le chauffage permet
d’homogénéiser la granulométrie du catalyseur et de chasser les impuretés. A la fin du
prétraitement, I’azote est remplacé par le mélange réactionnel CH;+0, avec un rapport
CH,4/O, égal a 2.

58



Chapitre 111 Réactivité des Catalyseurs

Tableau 111.1: Conditions opératoires et symboles utilisés.

Température de calcination (°C) Tc (°C) 700, 800
Température de réaction (°C) Tr (°C) 500-800
Rapport CH4/O; Rapport CH4/O, 2
Débit volumique total (ml/min) Dt (ml/min) 50
Masse du catalyseur (mg) m (mQ) 200
Pression (atm) P (atm) 1

111.2.2. Méthodes de calculs:

L’analyse quantitative des réactifs (CH, et oxygéne de 1’air) et des produits de la
réaction (H,, CO et CO,) est faite par chromatographie en phase gazeuse pilotée par un

micro-ordinateur permettant 1’enregistrement des chromatogrammes.

L activité catalytique des solides (estimée par rapport a la conversion du méthane)
et les sélectivités en produits Hy, CO et CO, sont calculées par les formules suivantes :

n(CH4)entrant - n(CH4)sortant

Conv CH,(%) = n(CHL) x 100
4 Jentrant
S(CH —S(CH
— ( 4)entrant ( 4)sortant x 100
S(CH4)entrant

Nombre de moles du produit (i)
Y.i Nombre de moles des produits (i)
_ Sixfixai < 100
Y Si X fi X ai

Sel (i)(%) = X 100




Chapitre 111 Réactivité des Catalyseurs

La sélectivité d’un catalyseur en un produit i, notée Sel(i) (%), correspond au
pourcentage de ce dernier par rapport & 1’ensemble des produits formés «i = CO, CO,,
H, » en respectant la steechiométrie de la réaction, OU :

N(CHa)entrant, N(CHa)sortant: NOMbres de moles respectivement pour CH,4 entrant et CH,

sortant (n’ayant pas réagi).
S(CH4y)entrants S(CH4) sortant: aires analysées par CPG pour CH,4 entrant et CH,4 sortant.

Si : aires analysées par CPG pour le gaz i « i= H,, CO, CO; ».
fi: facteurs de réponse en chromatographie du gaz i « i= Hp, CO, CO; ».

ai : coefficients steechiométriques du gaz i « i = Hp, CO, CO; » dans I’équation de
réaction.

111.3. Résultats et discussions :

111.3.1. Etude du catalyseur MgAl,O, (sans nickel) :

Pour mieux définir la phase active pour nos catalyseurs, nous avons commencé
par I’étude de la réactivité du catalyseur MgAl,O4, préparé par co-précipitation et
calciné & 700°C, dans ’oxydation partielle du méthane (OPM) dans un intervalle de
températures allant de 500 a 800°C avec un rapport CH4/O, = 2. En effet, ce systeme a
présenté une tres faible activité catalytiqgue (conversion en méthane pratiquement
négligeable) pour les températures de réaction inférieures ou égales a 600°C. Cette
activité atteint 2,4% a 700°C et 18,49% a 800°C. La conversion en oxygéne est, dans
ces conditions, totale. La faible activité de ce catalyseur en OPM peut étre liée a son
caractere irréductible et également a 1’absence de la phase métallique Ni° responsable

de I’activation du méthane [4].

Pour la suite de ce travail, nous allons étudier les catalyseurs contenant le nickel,
de composition Mgo9Nip1Al,O4, obtenus par substitution partielle de Mg dans le
spinelle MgAl,O, par 10% en mole de nickel. Cet élément s’est avéré le plus actif dans
cette réaction apres les métaux nobles. Son emploi pour la production de gaz de
synthése, comme nous 1’avons déja cité, est primordial d0 & sa grande activité et son

prix bas [1].
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111.3.2. Etude des catalyseurs contenant le nickel :

Les performances catalytiques du systéme MgogNig1AlO4, préparé par
co-précipitation, co-précipitation des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) et sol-gel,
ont été étudiées dans la réaction d’oxydation partielle du méthane (OPM) en faisant

varier différents parameétres.

111.3.2.1. Influence de la température de calcinationet de la méthode de

préparation du catalyseur:

Les résultats de réactivité en OPM obtenus pour le solide Mgy gNig1Al,O, calciné
a différentes températures (700, 800°C) et testé a 700°C (rapport CH4/O,=2) sont
regroupés dans le tableau (111.2).
Tableau 111.2 : Influence de la température de calcination et de la méthode de

préparation sur le comportement catalytique du systéme MgogNig1Al,Qy :
Tr=700°C, rapport CH4/O,=2.

Méthode de Tc(°C) | % Conv | % SelH, | % Sel % Sel Rapport

préparation CH4 CcO CO, H,/CO
Co-précipitation 700 29.1 52.6 23.1 24.3 2.3
800 63.7 72.2 22.3 5.5 3.2

Co-précipitation 700 - - - - -

des HDL
800 97.6 25.9 8.9 65.2 2.9
Sol-gel 700 96.7 55.7 44.3 0 1.2
800 94.2 74.2 25.6 0.2 2.9

D’apres les résultats du tableau (111.2), on constate que le comportement
catalytique de notre solide est trés influencé par la variation de la température de
calcination. En effet, I’échantillon calciné a 800°C conduit a de meilleures
performances catalytiques par rapport a celui calciné a 700°C quelque soit sa méthode

de préparation.
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Pour le solide MgogNig1Al,O4 co-précipité, I’activité catalytique croit avec
I’augmentation de la température de calcination. La conversion du méthane passe de
29% a (Tc=700°C) a 63% a (Tc=800°C). Ceci peut étre expliqué par I’augmentation de
la surface spécifique de cet échantillon quand la température de calcination passe de 700
a 800°C. Contrairement a ce solide, le catalyseur préparé par la méthode sol-gel
présente une faible variation de la conversion du méthane ; elle est de ’ordre de 95%
pour les deux températures de calcination. Cette grande conversion du méthane est
probablement liée a la bonne dispersion des sites métalliques actifs a la surface du
catalyseur préparé par cette méthode [4, 5]. En revanche, le méme catalyseur mais
synthétisé par co-précipitation des HDL et calciné a 700°C a montré une activité
négligeable dans les mémes conditions opératoires. Ce résultat semble ne pas étre
surprenant puisque, d’aprés les résultats DRX, ce solide était mal cristallisé et n’a
montré aucun pic caractérisant la phase spinelle MgAl,O, et/ou NiAl,O, a 700°C. A
I’inverse, la calcination & 800°C du solide a conduit a une tres grande conversion du
méthane (97%). A cette température de calcination, le solide était bien cristallisé avec

I’apparition de la phase spinelle MgAl,O, et/ou NiAl,O,.

A P’exception du solide préparé par co-précipitation des HDL, tous les catalyseurs
testés étaient tres sélectifs en gaz de synthése (CO+H;). Quand la température de
calcination passe de 700 a 800°C, la sélectivité en hydrogéne augmente au détriment de
celle en monoxyde de carbone. Le catalyseur préparé par co-précipitation des HDL, par
contre, a montré plutdt une grande sélectivité en dioxyde de carbone, expliquée par la
participation de la réaction d’oxydation totale du méthane (CH4 + 20, «— 2H,0 +
CO,). Cette réaction est favorisée, selon les donnees de la littérature, par la présence des
sites de type oxyde (NiO de surface) [6]. Le rapport H,/CO obtenu est un peu différent
du rapport steechiométrique (Ho/CO=2). Cet écart, qui augmente avec la température de
calcination, peut étre expliqué par la participation des réactions secondaires : la réaction
de décomposition du méthane (CH;+«——C + 2H,) quand le rapport H,/CO est supérieur
a 2 et la réaction inverse du gaz a I’eau (CO, + H, «— CO +H,0) quand ce rapport est

inférieur a la valeur steechiométrique.
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111.3.2.2. Influence de la température de réaction :

Nous avons opté pour la suite, de continuer les tests catalytiques avec le
catalyseur préparé par co-précipitation et sol gel et calciné a 700°C pour lequel la DRX
a montré un solide bien cristallisé avec formation de la structure spinelle MgAl,O, et/ou
NiAl,O4. Dans ces conditions, le catalyseur était trés actif et trés sélectif en gaz de
synthése, la figure (111.1) illustre I’influence de la température de réaction sur la

réactivité du catalyseur Mg oNig 1 Al,O4 préparé par ces deux méthodes.

Coprécipitation

100 -
%0 1 ¥ % Conv CH4
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

= % Sel (H2)

%

= 9% Sel (CO)

m % Sel (CO2)
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Température (°C)

Sol-gel
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80 - = % Conv CH4
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Figure 111.1: Evolution des performances catalytiques du solide
MgooNig1AIL,O4 en fonction de la température de réaction: Tc = 700°C,
Tr = 500-800°C et rapport CH,/O,=2.
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D’aprés la figure (111.1), P’activité catalytique croit avec la température de
réaction quelque soit la méthode de préparation du catalyseur. Pour le catalyseur
co-précipité, la conversion du méthane connait une légere amélioration (de 13 a 29 %)
quand la température de réaction passe de 600 a 700°C. Par contre, pour le solide
préparé par sol-gel, la conversion du méthane augmente significativement, de 14 a 96%,
quand la température de réaction augmente. Cette différence de conversion peut étre
interprétée par la réduction partielle et progressive in situ de la phase spinelle NiAl,O,4
en présence du méthane lors de I’augmentation de la température de réaction conduisant
a des sites métalliqgues Ni° en fortes interactions avec les autres éléments de la
structure. La conversion de CH, augmente également quand la température de réaction
passe de 700 a 800°C. Elle augmente de 29 a 52% pour le catalyseur co-précipité et de

96 a 100% pour celui préparé par sol gel.

La sélectivité en hydrogene diminue quand la température de réaction augmente
puis stabilise a 600 et 700°C pour le solide préparé respectivement par co-précipitation
et sol-gel. En revanche, la sélectivité en monoxyde de carbone augmente. Contrairement
a celle de CO, la sélectivité en CO, passe par un maximum & 600°C pour les deux
méthodes de préparation puis diminue jusqu’elle devient négligeable a 700°C pour le
catalyseur préparé par sol-gel. Les valeurs maximales de la sélectivité en CO, obtenues
a 600°C (27% et 44%) sont expliquées par la contribution des réactions secondaires,
telles que : la réaction de Boudouard (2CO «— C + CO,) et la réaction d’oxydation
totale du méthane (CH4+20, «—— 2H,0 + CO,). Au dela de cette température (600°C),
on note une baisse de la sélectivité en CO, et une augmentation de celle de CO. Ce
résultat confirme bien que le dioxyde de carbone (CO,) est un produit de basses
températures alors que le monoxyde de carbone (CO) est favorisé a hautes températures
[7, 8].
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111.3.2.3. Stabilité des catalyseurs en fonction du temps :

L’évolution en fonction du temps des performances catalytiques du solide
contenant le nickel préparé par co-précipitation et sol gel, calciné et testé a 700°C

(rapport CH4/O, = 2), est représentée sur la figure (111.2).

Copreécipitation
=6=0p Conv CH4 =—m=094 Sel H2 % Sel CO ==¢=0p Sel CO2 ==¢=H2/CO
100 24

90 |
80 |
70 |
60

%
8
N
H,/CO

40

30E’ﬁ —— —

20
10

35 70 105 140 175
temps (min)

Sol-gel
—4—9% Conv CH4 —#—9% Sel H2 % Sel CO ===9% Sel CO2 =#—H2/CO

100

———o—= —

— = - o 8
] =,
I

0>b~4 ‘ : ‘ 0

35 105 315

17?emps (min)245

Figure 111.2: Evolution des performances catalytiques du systeme MgooNig1 Al;Oy4,
préparé par co-précipitation et sol gel, en fonction du temps : Tc=700°C, Tr=700°C et
rapport CH,/O,=2.



Chapitre 111 Réactivité des Catalyseurs

Pour les deux méthodes de préparation citées, les résultats de réactivité du
catalyseur MgogNig1AlLO, en OPM (figure 111.2) montrent des performances
catalytiques assez stables pendant la durée du test catalytique. Pour le solide
co-précipité, la conversion du méthane se stabilise a29.13% aprés deux heures de
réaction. Les sélectivités en hydrogene et en monoxyde de carbone sont stables pendant
toute la durée du test catalytique (respectivement égales a 52.61% et a 23.12%), celle en
CO,, par contre, subit une diminution en fonction du temps, de 32.67 a 21.23%. Le
rapport H,/CO est a peu pres egal a 2.3, indiquant une faible contribution des réactions
secondaires (rapport steechiométrique égal a 2). De méme, pour le solide obtenu par la
méthode sol-gel, la conversion du méthane devient stable apres trois heures de
réactivité ; elle se stabilise a 96.74%. La formation de H, et CO, pour ce solide, reste
constante pendant toute la durée de la réaction (a peu pres égales a 55.63% et 44.36%).
Le comportement contraire est observé pour la sélectivité en CO;; elle diminue en
fonction du temps et devient nulle apres 120 min de réaction. Le rapport H,/CO

enregistré est de 1.25, ceci suggere un défaut en H, ou une surproduction en CO.
111.3.2.4. Etude de vieillissement des catalyseurs :

La désactivation d’un catalyseur au cours du temps lors d’une réaction de
reformage des hydrocarbures est principalement due au phénoméne de frittage de la
phase active, a la déposition de coke a la surface de ce solide et I’empoisonnement de ce
dernier par le soufre (impureté dans le mélange réactionnel). Le frittage de la phase
active, phénomene physique irréversible, est ’agglomération des microcristallites en
agrégats traduisant des changements de la structure et de la morphologie sous
I’influence de plusieurs parameétres, tels que le temps et les conditions opératoires. Par
ailleurs, le dép6t de coke a la surface du solide a partir des réactifs hydrocarbonés
conduit a un colmatage ou a un blocage des pores de ce catalyseur provocant ainsi une
perte partielle ou totale de ’activité. Dans le but de connaitre la durée de vie de notre
catalyseur MgooNig1AlO4 (préparé par co-précipitation et sol-gel) et les causes de sa
désactivation en OPM, nous I’avons testé a 700°C (rapport CH,/O,=2) pendant a peu
prés 50 heures (figure 111.3).
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Figure 111.3: Etude du vieillissement de solide Mgo gNio 1Al O4, préparé par
co-précipitation et sol-gel, Tc=700°C, Tr = 700°C, rapport CH4/O, = 2.
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Pour le catalyseur préparé par co-précipitation (figure 111.3), une baisse de la
conversion du méthane est observée apres 20 heures de réaction suivie par une légere
réactivation de ce systeme conduisant toujours a une faible activité catalytique (environ
15%). Les sélectivités en H,, CO et CO, sont assez stables pendant le temps de
vieillissement. Par contre, le rapport H,/CO a subit une diminution en fonction du
temps, de 2.9 a 2.5. La désactivation de ce catalyseur et sa faible activité catalytique
initiale observée peuvent étre liées au dépot de coke qui recouvre les sites métalliques
Ni° responsables de 1’activité en OPM. La formation de carbone implique certainement
la contribution des réactions secondaires, surtout celles de Boudouard et de craquage du

méthane.

Pour le catalyseur préparé par sol gel, le test de vieillissement en OPM
(figure 111.3) montre une faible désactivation de ce solide pendant les premiéres 24
heures du test catalytique. Ensuite, une chute rapide de 1’activité est observée pour le
reste du temps de vieillissement étudié ; la conversion du méthane diminue de 90 a
30%. Cet empoisonnement du catalyseur peut étre lié soit a la formation de coke soit au
phénomeéne de frittage. La production de gaz de synthése (CO + Hy) est stable le long du
test de vieillissement. En revanche, aucune détection de dioxyde de carbone n’a été

enregistrée pendant I’analyse par CPG.
111.3.3. Etude du catalyseur Ni/MgAl,O, supporté :

Dans le but de voir I’effet de 1’utilisation du spinelle MgAIl,O,, préparé par co-
précipitation et sol gel, comme support catalytique sur la réactivité des catalyseurs a
base de nickel en OPM, nous avons préparé le solide Ni/MgAl,O, (10% en mol. de Ni)
par la méthode d’imprégnation. Les résultats de réactivité obtenus ont été comparés a
ceux des catalyseurs massiques co-précipités et préparés par sol gel déja étudiés. Ces
catalyseurs notés Ni/MgAlL,O,"® (support co-précipité) et Ni/MgAl,04°%" (support
préparé par sol gel), ont été testés dans la réaction d’OPM a 700°C (rapport CH4/O,=2)
pendant plus de 50 heures de réaction. Les résultats obtenus sont représentés sur la
figure (111.4).
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Figure 111.4: Etude du vieillissement des catalyseurs imprégnés et calcinés a 700°C,
Tr =700°C et rapport CH,/O, = 2.
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La conversion du méthane ainsi que le rapport H,/CO diminuent en fonction du
temps pour le catalyseur Ni/MgAl,O,°" pendant les premiéres 18 heures de test
catalytique, de 90 a 20% environ et de 3 & 2 respectivement (figure 111.4). Ensuite, une
stabilité relative est observée pour le reste du temps de test catalytique étudié. L’une des
causes possibles de cette désactivation peut étre la mauvaise dispersion des particules
métalliques Ni° sur le support MgALO,“®. La sélectivité en monoxyde de carbone
augmente légerement pendant les premieres 18 heures du test de vieillissement puis
tende a se stabiliser vers 32% pour le reste du test catalytique. De méme, pour la
sélectivité en hydrogéne, elle diminue légérement au début de la réaction puis stabilise a

environ 70% pendant pratiqguement toute la durée de travail (figure 111.4).

Contrairement du solide ou le support était préparé par co-précipitation, le
catalyseur Ni/MgAlLO,* (support préparé par sol gel) a montré des performances
assez stables lors du vieillissement. La conversion de CH,4, pour cet échantillon, est
totale pendant les premieres 26 heures puis diminue légerement a 97% pour le reste du
temps de la réaction. Les sélectivités en H, et CO sont stables tout au long du test aux
environ 75% et 25% respectivement. La formation de CO, n’est pas favorisée sur ce

catalyseur dans ces conditions (figure 111.4).

111.3.4. Comparaison des performances catalytiques des solides massiques et

supporteés :

La figure (111.5) montre 1’évolution de la conversion du méthane des catalyseurs
massiques MgooNig1Al,O4 (préparés par co-précipitation et sol-gel) et supportés
Ni/MgALO,® et Ni/MgALLO, % en fonction du temps. Cette étude a été réalisée a
une température de calcination et de réaction égale a 700°C pendant 48 heures du test
catalytique.

70



Chapitre 111 Réactivité des Catalyseurs

—=Ni0.1Mg0.9A1204 Cop —o—Ni0.1Mg0.9A1204 sol-gel

Ni/MgAI204 Cop =o=Ni/MgAI204 sol-gel
100 O=—=C—0

90
80
70
60
50
40
30
20 . Yo
10 NG o

T —

—O=C=)

% Conv CH4

4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
temps (h)

Figure 111.5: Variation de la conversion du méthane au cours des tests de vieillissement
des catalyseurs au nickel massiques et supportés (Tc=700°C, Tr = 700°C et CH,/O, =2).

De cette étude (figure 111.5), nous constatons que les meilleures activités
catalytiques sont obtenues avec les catalyseurs Ni/MgAIL,0, % et MgooNig1Al,O4
(préparé par sol-gel) avec, cependant, une meilleure stabilité catalytique pour le solide
supporté Ni/MgAl,0,°%' (environ 100% de conversion pendant 48 heures de réaction).
Quand aux solides massique MgooNig1Al,O4 (co-précipité) et supporté Ni/MgAl, 0%

ils ont pratiguement le méme comportement catalytique, ils subissent tous les deux une

désactivation au cours du temps de vieillissement.

A l'issue de cette étude, nous avons établi le classement suivant des matériaux

étudiés selon leur activité et stabilité relative :

Nio1Mgo.sAl204 (cop) ~ Ni/MgAI0,°® < Nig1MgosAl,04™ % < Ni/MgAI, 0,
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111.4. Conclusion :

Les principales conclusions tirées de cette étude sont :

v Le systeme catalytique de structure spinelle MgAl,O, montre une faible activité
dans I’OPM, due a son caractére irréductible et a 1’absence du nickel, phase

responsable de I’activation du méthane.

v' Le catalyseur MgooNig1A204, cOntenant le nickel et préparé par différentes
méthodes, présente, cependant, une activité satisfaisante en OPM. Cette activité
croit quand la température de calcination passe de 700 a 800°C. La meilleure
activité a été obtenue avec le catalyseur préparé par sol-gel. La sélectivité en gaz de
synthese (CO+H;) augmente aussi avec la température de calcination au détriment
de celle en dioxyde de carbone sauf dans le cas du catalyseur préparé par co-

précipitation des HDL, qui est sélectif en Co;.

v" Les performances catalytiques du solide massique MgggNig1Al;O4, calciné a 700°C,
s’améliorent avec 1’augmentation de la température de réaction, de 500 a 800°C.
Ceci est attribué a I’augmentation du nombre des sites métalliques actifs Ni° & la

surface du catalyseur suite a sa réduction in situ sous mélange réactionnel.

v' La meilleure activité catalytique et la meilleure stabilit¢ des performances
catalytiques en fonction du temps, pour les catalyseurs massiques, sont obtenues
avec le catalyseur MgooNig 1AlO4 préparé par sol-gel (calciné et testé a 700°C) : la
conversion du méthane est de 96%, les sélectivités en H, et en CO sont
respectivement de 55% et 44%. La production du dioxyde de carbone est

pratiquement nulle dans ces conditions.

sol-gel

v Le catalyseur supporté Ni/MgAl,O4 présente des performances catalytiques
meilleures que celles obtenues avec Ni/MgAl,O,°®. La conversion du méthane par
celui-ci est assez stable (environ 92%) pendant toute la durée du test catalytique.
Ceci, nous I’avons interprété, selon les données de la littérature, par la bonne

dispersion des espéces métalliques Ni® sur le support MgAl,0, %,
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Chapitre IV Etude des catalyseurs aprés test catalytique

1V.1.Introduction:

Dans ce chapitre, les catalyseurs utilisés dans les différentes réactions en OPM ont
été analysés par DRX et BET. Le but de cette étude est de voir 1’évolution de la
structure ainsi que de la texture de ces systemes catalytiques au cours de la réaction

d’oxydation partielle du méthane (OPM).

IV.2. Etude par diffraction des rayons X (DRX):

Dans le but de Vérifier la stabilité de la structure spinelle de nos catalyseurs dans
les conditions opératoires utilisées, nous avons analysé par DRX le solide
Mgo.oNig 1Al O, préparé par co-précipitation et sol-gel et calciné a 700°C. Deux
parameétres ont été étudies:

* I’effet de la température de réaction

* ’effet du temps de la réaction
1V.2.1. Effet de la température de réaction:

Les diffractogrammes du catalyseur Mgo oNig1AI2O4 préparé par co-précipitation
et sol-gel et calciné a 700°C sont représentés sur la figure (IVV.1). Ces spectres DRX ont
été obtenus apres tests catalytiques (a peu prés 6 heures) effectués aux températures de
réaction 700 et 800°C.
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Figure 1V.1:Spectres DRX du catalyseur Mg gNig1Al,O,4 préparé par co-précipitation
et sol-gel, Tc=700°C, Tr=700,800°C, rapport CH,/O,=2.



Chapitre IV Etude des catalyseurs aprés test catalytique

En général, les diffractogrammes obtenus (figure 1V.1) apres tests catalytiques en
OPM de nos solides sont similaires a ceux trouvés avant réactions catalytiques. Ceci
confirme la conservation de la structure spinelle de ces catalyseurs au cours de la
réaction en OPM montrant ainsi une bonne stabilité thermique de ces systemes dans les
conditions opératoires utilisées. Cependant, on note une augmentation de degré de
cristallinité de la phase spinelle aprés tests de réactivité et quand la température de
réaction passe de 700 a 800°C. L’augmentation de la cristallinité des solides avec
I’augmentation de la température de réaction est tres liée a la méthode de préparation du
catalyseur. En effet, pour celui synthétisé par co-précipitation, on constate une grande
élévation du degré de cristallinité du solide quand la température de réaction augmente
de 700 a 800°C traduite par une augmentation remarquable de son activité catalytique ;
la conversion du méthane augmente de 29 (Tr=700°C) a 62% (Tr=800°C). Pour celui
préparé par sol gel, une faible variation de la cristallinité est observée, en corrélation
avec les résultats de réactivité de ce catalyseur ou la conversion du méthane ne varie pas
significativement quand la température de réaction augmente (97% a 700°C contre
100% a 800°C). Ces variations ne peuvent étre expliquées que par la formation du
nickel métallique Ni° (phase active pour la réaction d’OPM) par réduction partielle, in
situ, du spinelle NiAl,O4 en présence du mélange réactionnel. L’absence des raies
caractéristiques de Ni° ou de I’oxyde NiO, pour le catalyseur co-précipité (résultats
DRX), peut étre expliquéee soit par sa bonne dispersion a la surface du catalyseur, soit
par sa faible quantité difficile a détecter par DRX.

1V.2.2. Effet du temps de la réaction:

Les diffractogrammes du catalyseur MgooNio.1Al,O4 préparé par co-précipitation
et sol-gel, calciné a 700°C et soumis a un test de vieillissement en OPM (Tr=700°C,

rapport CH4/O,=2) pendant plus de 48 heures, sont illustrés sur la figure (1V.2).
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Figure IV.2: Spectres DRX du catalyseur Mgo gNio.1Al;,O4, préparé par co-précipitation
et sol-gel, apres test de vieillissement en OPM : Tc=700°C, Tr=700°C, rapport
CH,/0,=2, tr=48 heures.



Chapitre IV Etude des catalyseurs aprés test catalytique

De méme, les diffractogrammes de la figure (IV.2) montrent que la structure
spinelle du catalyseur MgooNig1Al,O4 est conservée apres test de vieillissement avec
toujours une augmentation de la cristallinité des solides vieillis. Cependant, pour le
solide préparé par sol-gel, le diffractogramme obtenu (figure 1V.2) présente en plus des
phases spinelles MgAl,O, et/ou NiAl,O,4, ’apparition de deux nouveaux pics: le
premier, situé a 20= 26.34°, est caractéristiqgue du carbone (PDF-ICDD41-1487). Le
deuxieme, a 20= 52°, correspond au nickel métallique (PDF-ICDD 04-0850). La
formation du carbone pour ce catalyseur explique sa désactivation aprés environ 24
heures de test catalytique. L’apparition du Ni métallique apres test de vieillissement

confirme la réduction partielle du spinelle NiAl,O,4 au cours de la réaction.

sol-gel

Les catalyseurs a base de nickel supporté par MgAI,O,*® et MgAl,0,°° 9, testés
en OPM pendant plus de 50 heures (Tc=700°C, Tr=700°C, rapport CH,/O,=2), ont été
aussi analysés par DRX. Les diffractogrammes obtenus sont représentés sur la figure

(IV.3).
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Figure 1V.3.a: Spectres DRX du catalyseur Ni/MgAI,O,*® aprés test de
vieillissement en OPM : Tc=700°C, Tr=700°C, rapport CH4/O,=2, tr=50 heures.
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Figure 1V.3.b: Spectres DRX du catalyseur Ni/MgAl,0,°9 aprés test de
vieillissement en OPM : Tc=700°C, Tr=700°C, rapport CH4/O,=2, tr=50 heures.

Les diffractogrammes des deux catalyseurs supportes apres test de vieillissement
(figure 1V.3.a et b) montrent pour le catalyseur Ni/MgAl,0,°®, la conservation de la
phase spinelle MgAl,O4 et/ou NiAl,O4, et la formation du nickel métallique Ni°
(indiquant une réduction partielle du spinelle NiAl,O,) ainsi qu’un pic de grande
intensité attribué au carbone (C) (figure 1V.3.a). La formation du carbone sur ce
catalyseur (résultats DRX) explique sa désactivation rapide au cours de la réaction
d’OPM. Pour le solide Ni/MgAl,Os%% (figure 1V.3.b), on note également la
conservation de la structure spinelle, (observée avant réaction), et 1’apparition de la
phase métallique Ni° (phase active en OPM) en faible intensité. Il est aussi important de
signaler, a partir de cette analyse, 1’absence du carbone (C) pour ce catalyseur apres
plus de 50 heures de test de réactivité; ce qui explique bien sa bonne stabilité

catalytique.
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IV.3. Mesure des surfaces spécifiques et des diamétres des pores des catalyseurs
par la meéthode BET :

Les surfaces spécifiques et les diamétres des pores des catalyseurs préparés par
co-précipitation et sol-gel, calcinés a 700°C, apres tests de vieillissements a 700°C

(rapport CH4/O, = 2) sont regroupés dans le tableau (1V.1).

Tableau IV.1:Surfaces BET et diameétres des pores du catalyseur MgggNig1Al,O4 apres
test de vieillissement : Tc= 700°C, Tr=700°C (tr=48 heures), rapport CH,/O,=2.

Méthode de Surface BET (m?%/g) Diametre des pores (nm)

préparation

Avant réaction

Apres réaction

Avant réaction

Aprés réaction

Co-précipitation

136

71

8

17.7

Sol-gel

85

49

7.2

12.8

D’apres ces résultats (tableau 1V.1), on constate une grande diminution de la
surface BET du catalyseur, pour les deux méthodes de préparation, accompagnée d’une
augmentation du diamétre des pores aprés le test de vieillissement. Ainsi, la
désactivation du catalyseur co-précipité pendant le test de vieillissement peut étre
interprété par un changement de sa texture pendant la réaction, lié probablement au
phénomeéne de frittage de la phase métallique (absence du carbone de surface pour ce
catalyseur) [1, 2]. Par ailleurs, la perte d’activité du catalyseur préparé par sol-gel apres
24 heures du test catalytique est attribuée a la fois au phénomene de frittage (diminution

de la surface spécifique) et a la formation du carbone (C) (voir figure 1V.2).
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Figure 1V.3:Isothermes d’adsorption-désorption du catalyseur Mgo gNig1Al,O4, calciné
a 700°C, apres test de vieillissement a 700°C (rapport CH,/0,=2).

Les isothermes d’adsorption-désorption de N, a 77 K obtenues pour le catalyseur
Mgo.oNig1AlO4, préparé par les deux méthodes déja citées, apres vieillissement en
OPM pendant a peu pres 50 heures conservent la forme de I’isotherme type IV
(classement de I’ITUPAC) caractéristique de la présence des mésopores [3]. Les boucles
d’hystérésis obtenues sont de types H1 (solides de formes et tailles uniformes [3]) et H3
(solides de formes et/ou tailles non uniformes [3]) pour ce catalyseur préparé

respectivement par co-précipitation et sol-gel.

81



Chapitre IV Etude des catalyseurs aprés test catalytique

IVV.4. Conclusion:

L’analyse structurale (par DRX) et texturale (par BET) des catalyseurs
Mgo.9Nig.1AlO4 (co-précipité ou préparé par sol gel) et Ni/MgAl,O,4 imprégné apres test
de vieillissement en OPM pendant a peu pres 50 heures a conduit aux conclusions

suivantes :

-L’analyse DRX de ces solides a confirmé la réduction partielle du spinelle NiAl,O,
apres réaction avec formation du nickel métallique Ni° responsable de ’activité en
OPM. Cette technique a montré également que la désactivation de ces catalyseurs peut
étre liée a la formation du carbone de surface. En effet, pour le catalyseur
Ni/MgAl, 0% montrant la meilleure activité et stabilité en OPM, le carbone de
surface n’a pas ¢été détecté par DRX. En revanche, pour ceux montrant une

désactivation, cette technique a confirme la présence de cette phase.

-Les résultats BET obtenus, par contre, ont indiqué une migration des microcristallites
en gros agrégats pendant la réaction en OPM pour tous les catalyseurs analysés, ce qui
explique la diminution des surfaces B.E.T et I’augmentation des diametres des pores de

ces solides apres tests de réactivité.
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L’étude des catalyseurs massiques de structure spinelle MgAI,O, et
Mgo.e Nig1Al,O4 et supportés 10%(en mol) Ni/MgAl,O,, dans la réaction d’oxydation

partielle du méthane par I’oxygene de 1’air, a fait I’objet de ce présent travail.

Les catalyseurs étudiés ont été préparés par différentes méthodes
la co-précipitation, la co-précipitation des hydroxydes doubles lamellaires, sol-gel et
I’imprégnation. Les solides obtenus ont été calcinés a 700 et 800°C puis caractérisé€s par
différentes techniques physico-chimiques d’analyse telles que: la diffraction des rayons
X (DRX), I’analyse thermique gravimétrique (ATG-DTG), la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IR-TF), la microscopie électronique a balayage couplée a une
analyse par rayons X a dispersion d'énergie (MEB-EDX) et 1’analyse de surfaces par la
méthode BET.

La réactivité catalytique de ces matériaux, évaluée dans la réaction d’oxydation
partielle du méthane (OPM) a pression atmosphérique utilisant I'oxygene de I'air comme
agent oxydant, a été étudiée dans un domaine de tempeérature de 500-800°C avec un
rapport CH,/O,=2.

Les principales conclusions tirées de cette étude sont:

% L’analyse DRX de tous nos catalyseurs calcinés a 700°C, a montré la formation
de la phase spinelle MgAl,O, et/ou NiAl,O4 pour les solides massiques préparés
par co-précipitation et sol-gel, ainsi que pour les solides supportés Ni/MgAl,0,*®
et Ni/MgAL,0,*%. Une augmentation de la cristallinité est observée pour ces
solides quand la température de calcination passe de 700 a 800°C. A I’exception
de ces catalyseurs, la DRX a montré pour celui préparé par co-précipitation des
HDL, un solide dont la formation de la phase spinelle MgAl,O,4 et/ou NiAl,O4
débute a partir de 800°C.

% L’analyse thermogravimétrique (ATG-DTG), effectuée dans le domaine de
températures 25-900°C, a montré une meilleure stabilité thermique pour les
solides Mg-Al et Ni-Mg-Al préparés par sol-gel par rapport a ceux préparés par
les deux autres méthodes (co-précipitation et co-précipitation des HDL).

« L’analyse par IR-TF de ces solides a confirmé la présence des bandes
caractéristiques du spinelle situées entre 500 et 700cm™ correspondant aux oxydes
AlOg ou bien M-O-Al (M=Mg, Ni).
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% La techniqgue BET a montré que les matériaux préparés sont des solides
mésoporeux de surface spécifique appréciable. La substitution partielle de Mg par
Ni dans le catalyseur MgAl,O, diminue I’aire spécifique de ce solide.

% L’analyse MEB-EDX, de son coté, a indiqué une homogénéité acceptable de la
surface des solides préparés avec un trés faible écart entre le rapport (M"/M"")

théorique et expérimental surtout pour celui préparé par sol-gel.

Le comportement catalytique de nos solides dans la réaction d’oxydation partielle
du méthane a été également étudié en fonction de plusieurs parameétres : la composition
de I’échantillon, la méthode de préparation, la température de calcination et les

conditions de la réaction. Les principaux résultats sont :

+«» Une faible réactivité catalytique a été observée pour le systeme MgAl,O,, due

probablement a son caractére irréductible et a I’absence de 1’é1ément actif Ni°.

« Les catalyseurs contenant le nickel, de composition MgygNig1Al;O4, ont
présenté une activité satisfaisante dans la réaction d’OPM qui dépend fortement
de la méthode de préparation du solide. En effet, le catalyseur préparé par sol gel
(calciné et testé a 700°C) a conduit a la meilleure activité catalytique (la
conversion du méthane est proche de 97%) par rapport aux autres catalyseurs
massiques. Les sélectivités en H, et CO sont respectivement de 56% et 44%. La
production du dioxyde de carbone est pratiquement nulle dans ces conditions. Le
solide préparé par co-précipitation des HDL a montré, par contre, les plus faibles
performances catalytiques.

% La conversion du méthane des catalyseurs MgooNig 1Al O, préparés par
différentes méthodes et calcinés a 700°C croit avec l’augmentation de la
température de réaction en OPM, ce qui peut étre attribué a une augmentation
des sites métalliques actifs Ni° suite & une réduction in situ du catalyseur sous
mélange réactionnel.

% La sélectivité en gaz de synthése (H,+CO) des catalyseurs MgogNig1Al;O4,
testés a 700°C, augmente quand la température de calcination passe de 700 a
800°C au détriment de celle en dioxyde de carbone sauf dans le cas du
catalyseur préparé par co-précipitation des HDL, qui est sélectif en CO..

« Les meilleures performances catalytiques sont obtenues avec le catalyseur
supporté Ni/MgAl,0,% (Tc=Tr=700°C) (la conversion du méthane est stable

a environ 100% pendant plus de 48 heures de test) en les comparants a celles
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obtenues avec le catalyseur massique Mgog Nig1AlO4 préparé par sol-gel. Ces
bons résultats, nous les avons attribué a la bonne dispersion de Ni sur le support
MgAl,0, "% suite aux fortes interactions entre cette espéce et ce support.

Les tests de vieillissements ont mis en évidence pour les catalyseurs massiques
MgooNio 1Al 04, préparés par co-précipitation et sol-gel (calcinés et testés a
700°C), une instabilité de 1’activité catalytique tout au long du test de réactivité.
A TDinverse, une trés bonne stabilité de D’activité a été observeée pour le
catalyseur supporté Ni/MgAl,0.° %' pendant plus de 48 heures de réaction en
OPM dans les mémes conditions opératoires utilisées avec le catalyseur
massique.

L’analyse DRX effectuée apres test catalytique en OPM, a montré pour les deux
types de catalyseurs, massiques et supportés, une réduction partielle de la
structure spinelle NiAl,O, avec formation du nickel métallique Ni° responsable
de T’activation du méthane. En plus, cette technique a mis en évidence la
formation du carbone qui peut étre responsable de la désactivation observée au
cours de la réaction pour certains catalyseurs.

L’analyse aprés tests catalytiques en OPM de la surface des différents
catalyseurs a confirmé 1’agglomération des microparticules en gros agrégats :
diminution des surfaces BET et augmentation des diametres des pores des
différents solides apres tests catalytiques, Ce qui peut aussi expliquer la
désactivation de certains catalyseurs.
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Annexes

l. Introduction:

Nous allons décrire dans ce chapitre les produits utilisés pour la préparation des
différents catalyseurs ainsi que les techniques d’analyse physico-chimiques utilisées
pour la caractérisation de ces solides. Nous terminerons par un descriptif de
I’appareillage employé pour la réalisation de la réaction d’oxydation partielle du

méthane et les conditions opératoires suivies pour les mesures d’activité.

I1. Produits utilisés:

Produits Formule Marqgue |Pureté(%) | Masse molaire
(g/mol)
Ammoniaque NH,OH Aldrich 25 17.03
Hydroxyde de sodium NaOH Cheminova 98 40.0
Acide citrique C7H1,04 Sigma 99.5 192.12
Nitrate de nickel Ni(NO3),,6H,0O | Alfa Aesar 98 290.81
Nitrate de magnésium | Mg(NOz3),,6H,0 Fluka 99 256.41
Nitrate d’aluminium | AI(NO3)3,9H,0 Fluka 98 375.13

I11. Techniques de caractérisations utilisées:

111.1. Diffraction des rayons X (DRX):

La diffraction des rayons X est une technique qui sert a déterminer la composition
d’un matériau et sa structure moléculaire et cristalline. Dans notre cas, des informations
sur la nature des différentes phases ainsi que leurs degrés de cristallinité sont données a

I’aide de cette technique.
II1.1.1. Principe d’analyse:

Les échantillons solides sont finement broyés et placés sur un porte échantillon
adéquat, ce dernier est soumis a un faisceau de rayons X pour étre diffracté par les plans
réticulaires des phases cristallines. Il existe une relation entre 1’angle du faisceau
diffracté et la distance interréticulaire (distance séparant les plans d’atomes au sein d’un

réseau cristallin), cette relation est régie par la loi de Bragg :

nA = 2dhk|.sin9.
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Des diffractogrammes sont obtenus a I’aide d’un diffractometre a rayon X. Les

positions et les intensités des pics observés sont comparés aux fichiers de références
PDF-ICDD (Powder Diffraction File International Center for diffraction Data).

» Condition d’analyse:
- Diffractometre systeme : Bruker AXS D-8
- Anti cathode de cuivre : A = 1.5406 A
- Angle de balayage : 2° <26 <70°
- Taille du pas 26 : 0.0197°

- Temps du pas t : 38s
I11.2. Analyse thermique:

L’analyse thermique a pour objet la caractérisation des produits et matériaux par
I’étude de leurs propriétés ou changement d’état en fonction de la température et du

temps.
111.2.1. Analyse thermogravimétrique (TG):

La plupart des phénomenes physiques, chimiques ou physico-chimiques se
caractérisent par des variations de masses des échantillons réactifs lorsque ces
échantillons sont soumis a un changement de la température. La thermogravimétrie est
donc basée sur la mesure et 1’enregistrement de la variation de la masse de I’échantillon
au cours de son chauffage suivant une loi de chauffe précise entre la température
ambiante et 900°C.

111.2.2. Thermogravimétrie différentielle (DTG) :

La thermogravimétrie différentielle permet d’étudier les transformations internes
des échantillons ou les réactions de I’échantillon avec 1’extérieur, le transfert de masse

étant associé a une libération ou une absorption d’énergie.

La méthode DTG est une technique dans laquelle la différence de température
entre une substance et un matériau de référence est mesurée comme une fonction de la

température. La substance et le matériau de référence sont soumis a un méme
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programme de température contrdlée. Comme résultat, on recoit une information
énergétique sur 1’échantillon qui renseigne sur les réactions de 1’échantillon avec le

milieu extérieur mais aussi sur ses transformations structurales internes.

Le principe de la méthode DTG consiste a chauffer dans une enceinte de
température programmeée un échantillon actif et un échantillon témoin, en général inerte,
disposés symétriquement. Un dispositif a thermocouple mesure la différence de la
température entre les deux échantillons. En [’absence de réactions ou de
transformations, ’écart de températures est faible et régulier : c’est la ligne de base.
Lorsqu’une transformation de 1’échantillon actif intervient, elle met en jeu une quantité
d’énergie et sa température s’écarte alors de celle du témoin. La température
différentielle AT est enregistrée sous forme d’un pic ou d’une succession de piCS en

fonction du temps t.
111.2.3. Appareillage et mode opératoire:

Les mesures ont été réalisées sur un thermogravimeétre de marque SETARAM TG
85-1000 °C. L’échantillon de masse 25mg a été analysé dans la gamme de température
entre 25 et 900 °C.

I11.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF):

La spectroscopie Infrarouge a Transformee de Fourier est basée sur 1’absorption
d’un rayonnement infrarouge par le matériau a analyser. Elle permet via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer 1’analyse des fonctions

chimiques présentes dans le matériau.

Lorsque la longueur d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau lumineux est
voisine de 1’énergie de vibration de la molécule, cette dernicre va absorber le
rayonnement et on enregistrera une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. Le
domaine infrarouge entre 400 et 4000 cm™ correspond au domaine d’énergie de

vibration des molécules.

Pour un compose chimique analysé par IRTF, correspond un ensemble de bandes

d’absorption caractéristiques permettant d’identifier le matériau.
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I11.3.1. Principe d’analyse:

L’analyse effectuée a I’aide d’un spectrométre a transformée de Fourier consiste a
envoyer sur I’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde
absorbées par le matériau. La Figure (A.I1.3) décrit le schéma d’un spectrométre a

transformée de Fourrier.

Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers I’interférométre de
Michelson qui va moduler chaque longueur d’onde du faisceau a une fréquence

différente.

Dans I’interférométre le faisceau lumineux arrive sur la séparatrice, la moitié du
faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et dirigé
sur le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences
destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile.
Le faisceau modulé est alors réfléchi par les miroirs vers 1’échantillon, ou des
absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre

transformé en signal électrique.

Interférométre
de Michelson

A —— i
! C Miroir !
! . fixe i
1 1 1
! Miroir mobile ! :
1 1 1
B SR S S 2 :
11 H 1 H = H A
11 1 1 1
e I e e b (O
T T
1L : i : 1 Source
-- - !
R TN 7P i
| S S —— R L
i |
3 a i
s 7N P
- 5 I“ J/ \"-\. - .
= 4 Echantillon
=
E Signal D Détecteur

Position du miroir mobile

Figure A.11.3: Schéma d’un spectrophotométre a transformée de Fourier.
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Le signal du détecteur apparait comme un interférogramme, c'est-a-dire une
signature de I’intensité¢ en fonction de la position du miroir. L’interférogramme est la

somme de toutes les fréquences du faisceau.
111.3.2. Appareillage et mode opératoire:

L’analyse par FTIR de nos solides préparés a ¢été effectuée en utilisant un
spectrophotométre a transformée de Fourier type NICOLET 560-FTIR, avec un nombre
de balayage égal a 64 et une résolution de 2cm*. La gamme de fréquences est comprise
entre 400 et 4000 cm™. Les échantillons sont broyés et pressés sous forme de pastilles

contenant 2 mg de produit et 150 mg de KBr.

I11.4. Mesure des surfaces specifiques des catalyseurs par la méthode
B.E.T:

La surface spécifique (m?/g) représente la surface accessible par unité de masse.
Elle correspond & la somme de la surface interne des pores et de la surface externe des

grains.

La mesure de la surface spécifique est réalisée par adsorption-désorption d’azote a
(-196°C) selon la méthode développée par Brunauer, Emmett et Teller (B.E.T) [1].

Le principe de cette technique repose sur 1’adsorption de 1’azote en isotherme en
augmentant progressivement la pression de 1’adsorbat jusqu'a ce que la pression de
vapeur saturante soit atteinte, suivie par une désorption. Cette isotherme d’adsorption en
fonction de la pression d’azote permet d’accéder a la valeur du volume de la
monocouche d’azote adsorbé qui est proportionnel a la surface spécifique recherchée
ramenée a 1g de catalyseur. Le volume V et la pression P sont liés par la relation

suivante:

P __ I _C-DP
VP-B) YmC Vin C' B

P : Pression d’adsorption a 1’équilibre.
Po : Pression de vapeur du gaz dans les conditions de 1’adsorption.

V : Volume de gaz adsorbé¢ a la pression d’équilibre.
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Vm : Volume du gaz adsorbé pour former une couche mono moléculaire.
C : Constante reliée au gaz adsorbé.

En tracant P/ V(Po-P) en fonction de P/Py, on obtient une droite pour un rapport de

pression P/Py compris entre 0.05 et 0.35.

La pente de la droite 1/Vm permet de déterminer la valeur de Vm. Connaissant
Vnm et aire de la section moyenne de la molécule d’azote (o), la surface spécifique est

donnée par la relation :

S (m?g) = Vm.N.c/22414
o : Surface de la section moyenne d’une molécule d’azote (¢ = 16.2 A? pour
N, a -196°C).

22414 cm*: Volume molaire dans les conditions normales de température et de pression
(0°C et 1 atm).

N : Nombre d’ Avogadro (6,023.10%).
111.4.1. Appareillage et conditions opératoires:

Les mesures des surfaces spécifiques et de la porosité ont été réalisées dans un
appareil de type ASAP2010. Les mesures ont été effectuées avec 1’azote a la
température d’adsorption de -196°C (77K). Avant chaque mesure, 1’échantillon est

dégazé a 250°C pendant 5 heures.
111.5. Microscopie électronique a balayage (MEB):

La microscopie électronique a balayage nous permet de visualiser la texture
microscopique des materiaux, la forme et les dimensions des phases solides, les vides
laissés par ces phases, etc. Dans 1’étude de catalyseurs monophasique, cette technique
permet de contrdler I’homogénéité des préparations étudiées et d’évaluer la fréquence et
la répartition des différents facteurs morphologique. Il est également possible d’étudier
I’¢état des systémes apres les tests catalytiques et de mettre en évidence les modifications
de texture ainsi que d’éventuels dépots formés lors de la réaction, tels que des especes

carbonées (filaments de carbone, etc).
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111.5.1. Principe:

Il consiste a balayer un échantillon par une sonde électronique dont les électrons
sont accélérés par une différence de potentiel de quelques dizaines de kilovolts (20-30
KV). L’interaction entre les faisceaux d’électrons et la surface du solide provoque de
nombreuses émissions. Les électrons émis par la cible et ayant une énergie faible,
inférieure a 50 eV proviennent de 1’ionisation des atomes de surface. Ils sont du
domaine de la microscopie électronique a balayage. L’analyse de ces électrons arrachés

a la surface par un détecteur, permet d’avoir des informations sur leur origine.
111.5.2. Appareillage et mode opératoire:

Un appareillage de marque FEI Quanta FEG 200 a été utilisé pour 1’analyse de
nos catalyseurs. Ces solides sous forme de poudre ont été broyés puis déposés sur un
porte échantillon en aluminium. Avant de déposer 1’échantillon, on ajoute une goutte de
laque d’argent dont le but est de fixer la poudre sur le porte échantillon. En fin, on

introduit ’ensemble dans une chambre d’analyse placée sous vide de ’ordre de 10™° Pa.
111.6. Spectroscopie des rayons X a dispersion d’énergie: (E.D.X)

L’analyse E.D.X est un moyen privilégié pour étudier 1’homogénéité d’un
échantillon ainsi que la formation et la composition d’alliage dans les catalyseurs
bimétalliques [2]. Cette technique permet donc de connaitre la nature des éléments

présents dans I’échantillon et de les quantifier de maniére relative.
111.6.1. Principe d’analyse:

Le M.E.B est couplé¢ a un systeme d’analyse par spectroscopie des rayons X a
dispersion d’énergie. Une diode formée d’un semi-conducteur Si(Li) de 30 mm de
diamétre est placée a proximité immédiate de 1’échantillon permet de recueillir les
photons X émis lors de I’impact du faisceau d’¢électrons avec la matiere. D’apres la loi
de Moseley, I’énergie des photons X générés par la matiere bombardée est
caractéristique des atomes qui la constituent et correspond aux transitions K, L et M des
différents éléments indépendamment de la nature des liaisons chimiques qui relient les
atomes entre eux [3]. Un amplificateur associé a un analyseur multicanal trie les
énergies des photons enregistrés par le détecteur pendant un temps de couplage défini.

Le spectre d’énergie, apparaissant alors sous forme d’un histogramme, est traité par un
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logiciel informatique qui identifie les éléments présents et calcule les pourcentages

atomiques de chacun, apres déconvolution du signal.
111.6.2. Appareillage:

L’appareil utilisé est un spectrométre de type OXFORD. Pour la quantification, il
n’existe pas de témoin de composition connue et fiable a I’échelle des zones
habituellement analysées (quelques nm). Cependant un programme de traitement des

données qui calcule directement les pourcentages atomiques des différents éléments.
IV. Description du montage pour I’oxydation partielle du méthane:

L’appareillage du test catalytique, représenté sur la figure (A.I111.1) se compose

de trois parties principales :

» Un systéme 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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Figure A.l111.1 : Appareillage du test catalytique.

R : Réacteur contenant le catalyseur

GC : Chromatographe en phase gazeuse
Ré : Régulateur de la température du four
C1, C2,.... : Capillaire

E : Enceintes thermostatées

P : Piége a eau

D : Débimétre

S : Saturateur

C : Condenseur

V : Vanne

F : Four

M : Manomeétre
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Les tests catalytiques ont été réalisés a pression atmosphérique sur un appareil de
type « SOTELEM » RDP 830, les flux des gaz introduits (CHy4, O, et Ny) sont controlés
par des manométres (2 bar) fixés sur les bouteilles de gaz. La régulation précise des
débits se fait par un débimétre massique de type BROOKS 5878. Le débit volumique
total des gaz introduit est gardé constant et fixé a 50ml/min pour I’ensemble des tests
catalytiques. La masse utilisée du catalyseur est de 200mg. Le chauffage de I’ensemble
des accessoires de ’appareillage (four, capillaires, canalisation) est assuré par quatre

enceintes thermostatées.

Le systéme utilisé permet I’introduction des gaz selon deux directions : Soit
I’injection des gaz dans le réacteur ou de leur envoi directement vers I’analyse afin de

les quantifier avant la réaction (injection a blanc) :

e Quand V14, V15 fermées et V11, V16, V22, V23 ouvertes, les réactifs sont
analyses sans passer par le réacteur (a blanc).
e Quand V16 fermée et V11, V14, V15, V22, V23 ouvertes, le mélange

réactionnel passe par le réacteur avant d’étre analyse.

Le melange gazeux des réactifs est envoyé dans un réacteur en quartz sous forme
U (0,6cm de diamétre interne) dans lequel est placé 1’échantillon entre deux morceaux
de laine de quartz. Ensuite, le réacteur est placé verticalement le long d’un four

tubulaire.

La détection et la quantification des gaz issus de la réaction de conversion du
méthane est effectuée a 1’aide de la chromatographic en phase gazeuse (« Perkin
Elmer » type GC Clarus 500) pilotée par un ordinateur permettant I’analyse ainsi que
I’enregistrement. Il est nécessaire de piéger ’eau avant 1’analyse a cause des
interférences entre les différents signaux. L’eau est enlevée du mélange gazeux par un
piége refroidi dans un bain de glace, qui condense 1’eau formée au cours de la réaction,

il est monté en série et placé en aval du réacteur.

Le chromatographe utilisé est équipé d’une colone carboxene-1000 (longueur
15m, diamétre 1/8 pouce (inch)) contenant un tamis moléculaire de 60/80 mesh. Le
systtme de détection est constitué d’un catharométre (détecteur a conductibilité
thermique) dont le principe consiste a mesurer la tension de déséquilibre d’un pont de

Wheastone. La réponse obtenue est proportionnelle a la différence de la conductibilité
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thermique entre le flux entrant et le flux sortant du réacteur. L’argon (15 ml/min) est
utilisé comme gaz vecteur car sa conductibilité thermique est trés différente de celle de

I’hydrogéne, ceci permet d’avoir une meilleure quantification de 1’hydrogéne produit.

Afin d’avoir une bonne séparation des différents gaz et d’optimiser le temps
d’analyse, il est nécessaire d’effectuer une programmation de température. Les

conditions chromatographiques utilisées sont les suivantes :

o Température du détecteur : 200°C
o Température de I’injection : 230°C
o Température d’analyse : 100°C

o Le temps total d’analyse : 35min

Pour chaque gaz, la surface du pic chromatographique est proportionnelle a la
concentration molaire de ce gaz dans le mélange. Cependant, la réponse du
catharométre, basée sur la différence de conductibilité 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 quantifiés, ce qui revient a calculer les facteurs de
réponse molaires des différents gaz par rapport a un étalon, grace a la formule ci-

dessous.
fi= (Sétalon / Si)*(Vi/Vétalon)

0U Sgiaion €t Si sont les surfaces des pics chromatographiques de 1’étalon et du gaz i, et
Vetaion €1 Vj sont les volumes ou débits volumiques de 1’étalon et du gaz i, assimilés

parfaits.

Pour nos analyses, les facteurs de réponse molaires (fj) du détecteur en fonction
des gaz analysés ont été déterminés par rapport au méthane. Les valeurs calculées, ainsi

que les temps de rétention observeés, sont regroupés dans le tableau ci-dessous.
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Facteurs de réponse molaires et temps de rétention des gaz analysés.

Chromatogramme 1: Exemple du test a blanc des réactifs.
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Gaz analysé Temps de rétention Facteurs de réponse
(min) molaires (f;)

H, 2,68 0.76

CO 6,3 3.03
CH, 11,41 1
CO, 21,74 4.19

A
Air
CH,
T T T T T —>
5 10 15 25 30 35
t (min)
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t (min)

Chromatogramme 3: Exemple du catalyseur Mg gNig 1 AlO4 synthétisé par la

méthode sol-gel (calciné a 700°C), Tr=700°C.
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H;
N
CH,4
LACO CO,
—— o
| | | ! | | [
5 10 15 20 25 30 35
t (min)
Chromatogramme 2: Exemple du catalyseur Mg oNig1Al,O4 synthétisé par la
méthode de co-précipitation (calciné a 700°C), Tr=700°C.
- H2
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