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Résumé

Le Vaporeformage du méthane peut étre catalysé par différents métaux de transition. Les
catalyseurs les plus utilisés sont des matériaux a base de Nickel, supportés par la a-Al,Os .
I1s sont fréquemment modifiés par 1’addition de promoteurs tels que : Co, Mg, Ca, k, Ce,

La...etc, afin d’améliorer leur stabilité et leur sélectivité.

Des catalyseurs de types NiO/CoO/a-Al,O;5 ont été préparés a partir de nitrates de Nickel et
de cobalt en solution aqueuse ou aprés complexation par I’ammoniac. Il sera examiné 1’ effet
du promoteur Cobalt sur les propriétés physicochimiques ainsi que 1’effet de la forme des sels

précurseurs de départ.



Abstract

The steam reforming of methane can be catalyzed by different transition metal catalysts.
The most commonly used catalysts are materials based on nickel, supported on a-Al,O; and
they are frequently modified by the addition of promoters such as: Co, Mg, Ca, K, Ce, La

...etc, to improve their stability and selectivity.

NiO/Co0O/a-Al,Os catalysts were prepared from nickel and cobalt nitrate in aqueous
solution or after complexion with ammonia. The materials were examined by FTIR,DRX

analysis.



Liste des abréviations utilisées
CA : Catalyseurs préparés a partir des Complexes Aqueux.
CC : Catalyseurs préparés a partir des Complexes ammoniacaux.

C9-1A : Catalyseurs avec 9% de NiO et 1% de CoO préparés a partir des Complexes
Aqueux.

C8-2A : Catalyseurs avec 8% de NiO et 2% de CoO préparés a partir des Complexes
Aqueux.

C7-3A : Catalyseurs avec 7% de NiO et 3% de CoO préparés a partir des Complexes
Aqueux.

C9-1C : Catalyseurs avec 9% de NiO et 1% de CoO préparés a partir des Complexes
ammoniacaux.

C8-2C : Catalyseurs avec 8% de NiO et 2% de CoO préparés a partir des Complexes
ammoniacaux.

C7-3C : Catalyseurs avec 7% de NiO et 3% de CoO préparés a partir des Complexes
ammoniacaux.
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Introduction genérale




Introduction générale

La diminution de la pollution est devenue une préoccupation majeure et son contrdle un
challenge a I’échelle planétaire. Plusieurs facteurs concourent a faire de la protection de
I’environnement un objectif fondamental pour une meilleure vie de 1’étre humain et pour la

préservation de la nature.

Doté d’importantes réserves et de précieux atouts écologiques, le gaz naturel présente
un des meilleurs compromis énergétiques au regard du développement durable, par rapport
aux autres sources d’énergie non renouvelables. Il apparait donc par rapport au charbon et au
pétrole comme une énergie propre et écologique qui peut répondre le plus facilement aux

nouvelles exigences de la protection de I’environnement.

L’une des voies de la valorisation chimique du gaz naturel est sa transformation en gaz
de synthése (mélange H, + CO). En effet, ce dernier est la base de fabrication du méthanol
(CH30H) mais il peut conduire aussi a la production d’hydrocarbures de synthése et a des
composés chimiques habituellement dérivés de la pétrochimie. Par ailleurs, 1’'un des
constituants du gaz de synthese, ’hydrogene, est d’une trés grande importance industrielle par
lui-méme. En effet, il permet la fabrication de I’ammoniac, base d’une puissante industrie des
engrais azotés. Il est aussi un agent chimique des réactions d’hydrogénation (oléfines,
composés carbonylés, acides etc...). De plus, il alimente actuellement, les piles a combustible
pour les véhicules propres du futur. C’est a la fois un réactif chimique et un vecteur

énergétique de 1’avenir.

La promotion de la gazochimie, via le gaz de synthése, nous ferait accéder a la
technologie de demain grace aux progres spectaculaires de la catalyse. Il en résulte ainsi
qu’une bonne connaissance de la fabrication du gaz de synthése a partir du gaz naturel est une

¢tape indispensable pour accéder a cette technologie.

Actuellement, les procédés industriels utilisés pour I’obtention du gaz de synthése sont
basés, soit sur le vaporeformage du méthane (Eq 1), soit sur le reformage a sec appelé
¢galement reformage par le dioxyde de carbone (Eq 2) et soit sur ’oxydation partielle du

méthane (Eq 3).

CH;+H,0 = CO+ 3H, (Eq 1)



CH,+CO, = 2CO +2H, (Eq 2)

CH,+1/20,= CO +2H, (Eq3)

Le vaporeformage du méthane est le procédé le plus utilisé dans 1’industrie et
celui qui a retenu particuliérement notre attention et que nous tenterons de développer tout au

long de cette mémoire.

Dans ce travail, nous nous sommes particulicrement intéressés a la préparation de
catalyseurs a base de nickel déposé sur alumine promus ou non par le cobalt et actifs dans la

réaction de vaporeformage du méthane.

e Le chapitre I sera consacré a 1’étude bibliographique et aux applications industrielles
du gaz naturel.

o Dans le chapitre II, nous exposerons les méthodes de préparation retenues pour la
syntheése des catalyseurs. Les systémes catalytiques seront caractérisés par plusieurs

techniques physico-chimiques.



Chapitrve 7
Ftude Bibliographique




I.1. Introduction

L’énergie est un besoin de base qui permit au monde de tourner. Sans énergie, tout s’arréte.
Sauf que le contexte énergétique actuel est confronté a d’immenses défis : L’appauvrissement
des réserves en énergies fossiles, I’augmentation de la demande énergétique, la flambé des
prix de I’énergie, la distribution inégale des sources d’énergies et le réchauffement de la

planete en partie dii a 1’émission de gaz a effet de serre.

Tous ces facteurs font qu’il est urgent de transformer notre secteur énergétique qui dépend
principalement des combustibles fossiles, en un secteur tourné vers les énergies renouvelables

et des technologies efficaces.
I.2. I’hydrogéne comme vecteur énergétique

L’hydrogene fait aujourd’hui 1’objet d’un grand nombre de programmes de recherche, en
raison de son aptitude éventuelle a servir de vecteur énergétique dans 1’avenir, concurrencant

ou remplacgant les carburants pétroliers.
I.2.1. Les usages actuels de I’hydrogeéne

L’hydrogene est utilisé, principalement pour ses propriétés d’agent réducteur, dans
I’industrie pétroliere pour la désulfuration de I’essence et du gazole (37% de la production
totale) ; dans 1’industrie chimique pour la fabrication d’ammoniaque (50%) et de méthanol

(8%), de polymeres comme les polyuréthanes.

Ces dernieres années un grand intérét est donné au développement des piles a combustibles
[1]. Elles apparaissent comme 1’un des moyens de production et de stockage d’énergie pour le
futur, vu que hydrogeéne et électricité font bon ménage puisque le passage de 1'un a 1’autre
peut, a priori, reposer sur le couple réversible de la pile a combustible et de 1’électrolyse de

eau.



1.2.2. La production d’hydrogéne a partir d’hydrocarbures

La production d’hydrogéne a partir de carburants fossiles est aujourd’hui la plus répandue
(figure 1), prés de 96%, et le gaz naturel est, de loin, la matiere la plus utilisée 48%, 30% du

pétrole (la plupart du temps consommée dans les raffineries), 18% du charbon. [2]

La chaine d’approvisionnement en hydrogene

Gaz
de synthése
(CO, Hy)
lnfra—‘ Reformage
structure Methanol = local
Ho, | l I

Plle Hz
Résidentiel
Industrie
Transport

T O RS P

Figure 1 : différents moyens de production d’hydrogéne

Le reformage du gaz naturel a la vapeur d’eau constitue le procédé le plus économique. On

distingue quatre procédés :
[.2.2.a. Le Vaporeformage

Aprés désulfuration, on fait réagir le gaz naturel sur la vapeur d’eau a une température de
I’ordre de 900C® et a une pression de 20 a 30 bar, en présence d’un catalyseur au Nikel. Selon

la réaction endothermique suivante :
CH4 EE Hzo — g0 + 3H2 AHozggK =+ 206 KJ/mol (qu)

Le processus continue par la conversion du CO en CO, et H, additionnel, selon la réaction

de water Gas shift :
CO +H0 _ ,CO+ Hy  AH gy =-41KJ/mol (Eq).

Ce procédé conduit a un mélange de gaz de synthése riche en hydrogéne dans lequel le

rapport Hy/CO est égal a 3. [3]



1.2.2.b. L’ Oxydation partielle

L’oxydation partielle d’hydrocarbures est une autre méthode utilisée pour produire de
I’hydrogene, via la production de gaz de synthese, mélange de monoxyde de carbone et
d’hydrogene, cette méthode met en ceuvre des températures élevées (1200 a 1500 C°), des
pressions importantes (de 20 a 90 bar ou plus), de I’oxygene et de la vapeur d’eau, la réaction

est la suivante :

CH4 +1/202 —»CO + 2H2 AHozggK =-36 KJ/mol (qu)
I.2.2.c. Le Reformage sec du méthane

La réaction de reformage sec du méthane par le dioxyde de carbone a suscité un intérét

croissant car elle permet de produire le gaz de synthése avec un rapport H»/CO proche de 1.

[4]
CHy, 4 €0y —> IO + 26, AHPj05¢ = + 247 KJ/mol. (Eqy).

1.2.2.d. Le Reformage autothermique

Le reformage autothermique est une combinaison de [’oxydation partielle et du

vaporeformage, le méthane étant mélangé avec de ’air et de I’eau (Eq5 et 6).

CH4 & 1/202 o C02 o ZHZO AHozggK = -802 KJ/mol (Eq5)
CH4 + HQO e CO + 3H2 A HO298K =+206 KJ/mol (Eq6)

La composition du mélange H,/CO varie selon O,/CHy et H,O/ CHy. [3]

I.3. Le gaz naturel
I.3.1. Description et Origine

Le gaz naturel est un mélange d’hydrocarbures 1égers comprenant du méthane (au moins
80%), de 1’éthane, du propane, du butane et du pentane. D’autres composés tels que le CO»,

I’hélium, le sulfure d’hydrogene et 1’azote peuvent également s’y trouver.

Il est issu de la décomposition d’organismes vivants microscopiques (plancton, algues). Au

cours des millénaires, ces maticres organiques se sont déposées au fond des mers peu



profondes. Avec I’abaissement progressif des fonds sous-marins et le dép6t croissant de
sédiments plus récents, la pression et la température ont augmenté, transformant ces matieres

organiques en hydrocarbures [5].

Le gaz naturel est considéré comme un combustible plus propre et plus respectueux de

I’environnement que la plupart des autres combustibles fossiles (figure 1).

€@ Peétrole & Charbon Gaz Auire
Figure2 : émission de CO, des différents combustibles fossiles.
1.3.2. Les différentes voies de valorisation du gaz naturel

Le développement des procédés de transformation directe du gaz naturel en matiére
premiére de ’industrie pétrochimiques a fait I’objet de nombreux travaux de recherche ces
derniéres années, sauf que les résultats obtenus sont encore insuffisants pour le couplage
oxydant du méthane en éthane et éthyléne, le meilleur rendement obtenu ne dépasse pas 30%
[6,7] et pour la transformation directe du méthane en méthanol [8,9] et formaldéhyde [10] les

résultats sont encore trés insuffisants.

Aujourd’hui la seule voie intéressante et économique pour la valorisation du méthane est la

production du gaz de synthése (H,+CO) selon les différents procédés décrits dans le tableau



Tableaul : Procédés de la production des gaz de synthése a partir du méthane.

procédeé réaction AH,sc0
(KJ/mol)
“"Ebz-reforming CH4 + CO, ——>» = 9260 +2H, o
vaporeformage CHs + H)O == CO + 30 206
Oxydation partielle CH; + 1,0, —» CO +2H, -36
CHy + 15,0, —» CO,+2H,0 -802
Reformage autherme CHy + HHO ——» CO +3H; 206

I.4. Catalyseurs de reformage du méthane

1.4.1. Criteres de choix

Le choix d’un catalyseur pour une transformation catalytique donnée s’appuie en priorité

sur la connaissance de trois propriétés fondamentales :
I.4.1.a. L’activité

L’activité catalytique est 1’accroissement relatif de la vitesse de réaction grace au
catalyseur. Une grande activité correspond & une vitesse de réaction accélérée qui se traduira
par une productivité élevée et un fonctionnement dans des conditions opératoires peu séveres,
en particulier & une température relativement basse a laquelle on pourra mener la réaction

dans un domaine thermodynamique plus favorable.

1.4.1.b. La stabilité

Une bonne stabilité caractérise le fait que le catalyseur n’évolue que trés lentement et reste

réversible au cours du temps dans les conditions de mise en ceuvre et de régénération.

I1.4.1.c. La sélectivité

Des réactifs donnés peuvent conduire a des produits de réaction différents selon la facon de
les utiliser. Aussi, si ’on souhaite fabriquer un produit déterminé dans un état assez pur, on a

intérét a mettre en ceuvre un catalyseur spécifique de la réaction qui conduit au produit



cherché. En augmentant la vitesse de la réaction correspondante, on évite la production de

produits non désirés.

Un méme catalyseur peut posséder une activité différente pour diverses réactions. Il peut
étre actif pour une réaction donnée, et étre absolument inactif pour une autre. Sous I'influence
du catalyseur, la direction de la réaction est modifiée. On définit ainsi la sélectivité comme
étant ’aptitude d’un catalyseur a favoriser une réaction dans un sens désiré, en réprimant les

réactions secondaires, concurrentes et consécutives, qui sont considérées comme parasites
1.4.2. Nature des catalyseurs usuels

Les catalyseurs les plus utilisés pour la réaction de reformage du méthane sont des
catalyseurs supportés, généralement constitués d’un métal ou d’un oxyde métallique, déposé
sur un support réfractaire stable. Sous les conditions opératoires ils sont souvent résistants a

des températures de réaction élevées (600-1000C°).

Dans la réaction de reformage du méthane, la phase active est constituée d’especes
métalliques réduites [12-13]. Tous les métaux ne présentent pas la méme activité catalytique
vis-a-vis de la réaction de reformage. De méme pour le support, ’activité du métal peut varier

selon le support utilisé.
1.4.3. Nature du métal

Les catalyseurs utilisés en vaporeformage du méthane sont a base de métaux nobles : Pt,
Pd, Rh, Ru, Ir [14-15] ou de métaux de transition : Ni, Fe, Co [16, 17-18] .ces métaux sont
actifs et sélectifs pour lactivation et la transformation du méthane. Par exemple, sur le
catalyseur Ru/Al,O; travaillant a la température de 777C° et a la pression atmosphérique, la
réaction CHy + O, (CH4/O, =2) conduit a une conversion du méthane de 94% et a des
sélectivités en hydrogéne et en monoxyde de carbone respectivement de 99 et 97%. De méme,
les catalyseurs a base de Rh sont de loin ceux qui présentent des performances catalytiques

intéressantes et montrent une forte tendance a la désactivation par dépot de coke [19,20].

Rostrup-Nielsen et Col. [21] ont étudié la réaction sur des métaux du groupe VIII déposes
sur MgO. Ils ont constaté que le rhodium et le ruthénium sont plus actifs, sélectifs et résistants

a la formation de coke. Ils ont établi le classement suivant :

Ru > Rh> Ni> Ir > Pt > Pd.



D’autre part, O. Tokunaga et Col. [22] ont classé les catalyseurs a base de Ni; Co ; Fe

déposé sur I’alumine selon 1’ordre décroissant de I’activite :
Ni>Co > Fe.

Une grande diversité de catalyseurs a base de 1’élément nickel est disponible sur le marche
grice a leurs applications dans I’industrie pétrochimique du reformage du méthane [23]. La
diversité de leur formulation provient des quantités variables de nickel, de la nature du
support et de 1’addition de différents promoteurs. Son faible cott face aux métaux nobles le

rend encore plus attrayant [4].

1.4.4. Paramétres influencant ’activité des catalyseurs

I1.4.4.a. Effet du support

De nombreux travaux ont montré que le choix d’un support est un facteur déterminant
pouvant influencer I’activité et la stabilité mécanique et thermique d’un catalyseur ainsi que
sa résistance au dépdt de carbone. Les supports y -Al,O3, MgO, TiO,, SiO,, et La;Os sont tres

souvent cités dans la littérature.

L’importance du choix du support a été mise en relief par les travaux de Ferreira-Aparicio et
al. [24] qui ont constaté selon I’ordre décroissant de I’activité deux séquences différentes

pour des supports différents
Al,O3 : Rh > Ni > Pt > Ru >Ir Co, et sur SiO,: Ni>Ru > Rh=1Ir> Co = Pt.

Les travaux d’Uchijima et al. [25], de Nakamura et al. [26] vont dans le méme sens et ont
montré qu’a 893 k, Rh déposé sur Al,Oj; était 18 fois plus actif que quand il est dépose sur

Si0,. IIs ont abouti a la séquence suivante d’activités décroissantes :
Rh/Al,O3 > TiO, > Si0s.

Une autre étude menée sur le reformage sec du méthane par S. Menad et al. [27], qui ont
également étudié 1’effet du support sur des catalyseurs a base de Nickel, ils ont classé les

solides étudiés selon 1’ordre décroissant de 1’activité :

a-Al,O53> ’Y-Ale3> Si0; > a- Al,03-S10, > 'Y'AIZO],, Zr0,, MgO.



1.4.4.b. Effet de la méthode de préparation

La méthode de préparation des catalyseurs joue un rdle considérable pour ’activité et la
stabilité catalytique, de nombreuses études ont été faites dans se sens (sur les effets de la
méthode de préparation des catalyseurs) [28, 29]. Dans la littérature, on trouve que la co-
précipitation et I’imprégnation sont les méthodes les plus utilisées pour la préparation des

catalyseurs supportés.

La différence entre ces deux méthodes est que les catalyseurs obtenus par imprégnation
présentent la plus grande résistance mécanique en réacteur industriel, selon S.Bouglimina et al
[30] cela est du au fait que la faible résistance des catalyseurs coprécipités vient de faibles

liaisons hydrogéne qui sont facilement détruites par I’eau et le dioxyde de carbone.
I.4.4.c. Effet des promoteurs

L’adjonction de composés non actifs en trés faible proportion a des composés actifs conduit
dans certains cas a I’augmentation soit de 1’activité et la sélectivité des catalyseurs soit de la
stabilité de I’agent catalytique en faisant diminuer le phénomeéne d’empoisonnement et en

prolongeant ainsi sa durée de vie. Ces composés sont appelés promoteurs de catalyseurs.

Guerrero-Ruiz et coll. [31] ont étudié I’effet de ’ajout de MgO aux catalyseurs Co/SiO; et
ils ont constaté que MgO permet de ralentir la désactivation des catalyseurs a base de cobalt,

cette désactivation diminue au fur et a mesure que la teneur en MgO augmente.

A I’issue de leurs études, Z.L.Zhang et X.E.Verykios [32] ont montré que I’ajout de 10% de
CaO au catalyseur Ni/y-Al,O; entre 500C° et 800C° a pour résultat d’augmenter la vitesse de

la réaction CH4/CO, et d’améliorer la stabilité de ce catalyseur.

Wang et coll. [33] ont constaté que 1’effet des oxydes métalliques LayO3, CaO, CeO, et
MgO sur la suppression de la désactivation des catalyseurs a base de Ni a 1023°K est dans

I’ordre suivant :
LayO3; > CaO > CeO,> MgO

L’addition de métaux alcalino-terreux et les oxydes de terre rare aux catalyseurs a base de
Ni est efficace pour augmenter leur résistance au coke [34,35] ce qui suggére la possibilité

d’améliorer leurs performances catalytiques.
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K. Ikkour et coll. [36] ont constaté que 1’ajout du cérium et de magnésium aux catalyseurs
Ni /y-Al,O; présente un effet promoteur sur la phase active, ces deux promoteurs permettent

1’augmentation de la sélectivité en CO ainsi que la résistance au dép6t de carbone.
I.4.4.d. Effet du précurseur

Les précurseurs utilisés dans la préparation des catalyseurs jouent un réle important dans

leur comportement catalytique [37].

Généralement, les précurseurs employés pour la préparation des catalyseurs a base de Nikel

sont 4 base de nitrates et de chlorures.

Boittiaux et coll. [38] ont constaté que les catalyseurs a base de Pd préparés a partir de ces

précurseurs présentent une bonne dispersion de la phase active et une bonne activité.

Rostrup et coll. [34] dans leurs études sur I’effet de trois différents précurseurs sur I’activité
catalytique de Ni/Al,O3 préparé a partir de Ni(NOs),, NiCl, et Ni- acetylacetone (Ni-AA) ont

abouti a 1’ordre d’activité suivant :
Ni-N >Ni-Cl > Ni-AA
1.4.5. Désactivation des catalyseurs

L’un des principaux problémes liés a 1’opération de la catalyse hétérogene est la perte
d’activité du catalyseur avec le temps, c'est-a-dire sa désactivation. Ce processus résulte de
différents mécanismes, et peut se produire simultanément avec la réaction principale. Les

causes de désactivation sont généralement divisées en trois classes, a savoir :
L’empoisonnement, le coking ou encrassement et 1’agglomération [39].
1.4.5.a. Empoisonnement

L’empoisonnement est la perte d’activité due a une forte chimisorption des impuretes
présentes dans les réactifs sur les sites actifs du catalyseur. Un exemple d’empoisonnement
est la chimisorption d’un composé basique sur un catalyseur acide (catalyseur

d’isomérisation) [40].
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Le poison peut aussi agir simplement par effet géométrique en bloquant des sites actifs. Il
peut également modifier la nature chimique des sites actifs ou résulter de la formation de

nouveaux composes.
1.4.5.b. Dépot de coke

Pour des réactions catalytiques impliquant des hydrocarbures (ou méme des oxydes de
carbone), des réactions secondaires se produisent a la surface du catalyseur menant a la
formation des résidus carbonés, désignés sous le nom de coke ou de carbone. Les dépot de
coke Peuvent désactiver totalement le catalyseur par recouvrement des sites actifs, ou par

blocage des pores.

Les deux principales réactions responsables de I’accumulation de carbone a la surface du

catalyseur dans les réactions de reformage du méthane sont :

> Le craquage du méthane (décomposition) [39,41].
CHy = C+2H,

> La dismutation du monoxyde de carbone [42,43].
200 = C + CO; (réaction de Boudouard).

La quantité de carbone formé ainsi que sa nature dépendent de plusieurs parametres tels
que : le métal, le support, les interactions métal-support, la dispersion de la phase active

métallique et la température.
I.4.5.c. Agglomération (sintering)

L’agglomération est un processus physique fréquent, thermiquement actif, qui entraine une
perte de la surface active et une modification structurale du catalyseur. Elle se produit dans les
catalyseurs métalliques supportés ou non. Elle provoque le remplacement de petites

cristallites métalliques par de plus grandes avec un rapport surface/volume plus petit.

En fait, la présence des interactions fortes support-métal (Strong Metal Support Interaction)
affecte la diffusion, le mouillage et la redispersion des métaux supportés. En conséquence, en
raison de ’interaction forte de NiO avec des supports oxydes, NiO /SiO, est thermiquement

plus stable a I’air que Ni/SiO, dans H, [44].Le palladium stabilise Pt dans une atmosphére
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contenant O,, Probablement en raison des interactions fortes de PdO avec les supports

oxydes [45].
1.4.6. Les principales méthodes de préparation des catalyseurs

De nombreux travaux de recherche ont étudié les diverses méthodes de préparation des
particules [46,47]. Le choix d’une méthode de préparation adéquate est essentiel pour
’obtention d’un systéme catalytique présentant des caractéristiques physiques et chimiques
recherchées. Selon la méthode de préparation, il est possible d’obtenir une meilleure
dispersion de la phase métallique. Les méthodes les plus couramment utilisées sont : la co-

précipitation [48,49], I'imprégnation [50, 51], I’échange ionique [52,53], sol-gel [54,55].
1.4.6.a. Méthode de co-précipitation

La co-précipitation consiste a dissoudre différents sels métalliques, en proportion
steechiométrique, généralement dans 1’eau, puis a faire précipiter les cations métalliques par
’addition d’un agent précipitant tel que: ’acide oxalique, ou I’ammoniaque [56,57]. Le

précipité obtenu est lavé, filtré, séché et calciné pour obtenir les oxydes mixtes.
1.4.6.b. Méthode d’imprégnation

Cette méthode consiste en une imprégnation du support avec la solution du sel précurseur.
La préparation des catalyseurs par imprégnation est la méthode la moins onéreuse et a priori

la plus facile a développer. Deux approches sont possibles :

N

> L’imprégnation & sec, pour laquelle le volume de la solution du sel métallique
correspond au volume poreux du support.

> L’imprégnation avec excés, ou le volume de la solution du sel est supérieur au
volume poreux du support. Elle peut étre réalisé de deux facons différentes : avec ou sans
interaction entre le métal et le support. Dans le second cas, la solution de sel mise au contact

avec le support, agité puis la solution est simplement évaporée, laissant ainsi le métal se

déposer dans la porosité du support.
1.4.6.c. Méthode d’échange ionique

C’est une méthode essentiellement appliquée aux zéolites [58], dans laquelle les protons ou

d’autres cations ou anions a la surface ou dans la structure du support sont remplacés par ceux
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de la phase active. Le principe de cette technique repose sur 1’équilibre qui s’établit entre les

espéces ioniques en solution et les sites d’adsorption du support [59].

Compte tenu des capacités d’échange limitées des supports, les catalyseurs obtenus par
cette technique possédent de faible teneur en métal. Les supports comme 1’alumine ou la silice
sont des supports qui présentent des groupements hydroxyles en surface. Ces supports
peuvent se charger positivement ou négativement lors de la mise au contact avec une solution

aqueuse.
1.4.6.d. Méthode sol-gel

Le procédé sol-gel représente une autre méthode d’élaboration des catalyseurs. Le principe
de cette méthode consiste a préparer un gel a partir de la polymérisation des précurseurs
moléculaires en solution en ajoutant un agent chélatant, sous agitation et chauffage a 80C°
jusqu’a la formation du gel. Ensuite le gel obtenu est séché lentement a I’étuve pendant une

nuit & 110C°, puis calciné pour former la structure d’oxyde.
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Chapitre 77

Préparation et caractérisation des

- /

catalyseurs




I1.1. Introduction

Pour les catalyseurs métalliques supportés, une bonne dispersion de la phase active sur un
support constitue notre principal objectif. Nous voulons de plus préserver cette dispersion
ultérieurement dans les conditions de la réaction. Cette dispersion peut se traduire par une
forte interaction métal-support qui permettrait de contrdler la taille des particules métalliques,

de diminuer la formation ultérieure de coke et de régénérer le catalyseur.

L’introduction des systémes bimétalliques a permis dans de nombreux cas d’améliorer les
propriétés catalytiques (activité, sélectivité, durée de vie, résistance a 1’empoisonnement)

initialement observées pour les systemes monométalliques.

Pour cela, nous avons procédé a la préparation d’une série de catalyseurs a différents
pourcentages d’oxyde de Nickel (NiO) et d’oxyde de cobalt (CoO) par la méthode
d’imprégnation, nommés CA. Les catalyseurs de la série CA seront comparés a leurs

homologues préparés tout en faisant varier la nature des sels précurseurs nommes CC .
I1.2. Procédé d’imprégnation par voie liquide

Le procédé d’imprégnation par voie liquide est le procédé le plus utilisé pour la préparation

de catalyseurs supportés.

Cette technique de synthése peut elle aussi se décomposer en plusieurs opérations unitaires

qui sont :

v

L’imprégnation.

» Le séchage.

Y

La calcination.
Chacune de ces étapes est détaillée ci-apres.
I1.2.1. Imprégnation

La préparation d’un catalyseur par imprégnation est 1’opération de mouillage du support par

la solution des sels précurseurs métalliques. En effet, ’agent actif n’est jamais introduit dans
2

un support poreux sous sa forme définitive mais par I’intermédiaire d’un précurseur dont le

choix a une grande importance sur la qualité du dépot final.
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I1.2.2. Séchage

Cette opération, réalisée a des températures allant de 80 a 200C°, élimine I’eau ou le solvant

contenu dans les pores du solide, sans provoquer de modifications de structure.
I1.2.3. Calcination

La calcination consiste a transformer le précurseur métallique déposé en oxyde sous
atmosphére oxydante, le plus souvent sous air a des températures variant entre 200 et
1200°C. Une température trop élevée pourrait entrainer le frittage du métal et/ou du support,
ce qui conduit 2 une diminution de la surface spécifique et probablement celle de I’activité
catalytique du matériau. Il est & noter que la température et la nature de 1’atmosphere
ambiante [1] peuvent avoir un effet non négligeable sur la dispersion des éléments actifs. Par
ailleurs, la calcination peut étre dans certains cas accompagnée d’une étape

d’activation/réduction pour préparer la réaction chimique d’oxydation.
I1.3. Préparation des catalyseurs

I1.3.1. Choix des précurseurs et des solutions

Pour la synthése de nos matériaux, nous avons utilisé les sels suivants :

Précurseur de Nikel : nitrate de nickel hexa hydraté Ni(NO3),,6H,O.

Précurseur de cobalt : nitrate de cobalt hexa hydraté Co(NO3),, 6H,O.

Solutions utilisées : Eau et /ou solution d’ammoniac NH;z commercial (pureté30%).

. 7 . 2+ +
Le choix de I’ammoniac a pour but de complexer les ions Ni" et Co*" sous forme de
. 2+ , 2+ ;
[Ni(NH;)s]™" et [Co(NHs)e]™". Ces complexes occuperont un espace relativement plus grand
et pourraient étre mieux dispersés sur le support grice a leur volume important comparé a

celui des ions Ni** et Co** hydratés [1].

19



I1.3.2. Généralités sur les complexes [Ni(NHz)q]*" et [Co(NH3)]

Un ion complexe est une espéce chargée composé d’un ion d’un métal de transition (acide

de lewis) entouré de ligands (bases de lewis).

Les complexes avec une géométrie octaédrique, présentent une grande stabilité.ils
occuperaient par conséquent un grand espace sur le support a-Al,Os lors de 1’opération

d’imprégnation, d’ou une meilleure dispersion.
I1.3.3. Description des étapes de préparation

I1.3.3.a. Préparation des catalyseurs de la série CA

Nous avons imprégné 1’alumine-alpha (a-Al,03) (10g) en la mettant en suspension dans
un excés d’une solution aqueuse des sels métalliques Ni(NO3),,6H,0 et Co(NO;),, 6H,O en
faisant varier a chaque fois la masse de ces derniers comme suit :

- Ni(NOs3),,6H0 (5,10762g), Co(NO3),.6H,0 (0,56961g).
- Ni(NO3),,6H,0 (4,54011g), Co(NO3),.6H,0 (1,13579g).
- Ni(NO;3),,6H,0 (3,9726g), Co(NOs3),.6H20 (1,70199g).

Le support imprégné est séché jusqu’a évaporation a sec sous agitation et chauffage a
100C® (sur une plaque chauffante). Pour parfaire le séchage, nous avons placé la poudre
résultante a 1’étuve thermostatée a 50°C pendant une nuit. Nous avons ensuite calcin€é les
précurseurs catalytiques & une température T=700°C pendant 5 heures, cette temperature est

atteinte aprés un chauffage graduel de 5°/mn.

I1.3.3.b. Préparation des catalyseurs de la série CC

Nous avons imprégné 1’alumine-alpha (a-Al,Os) (10g) en la mettant en suspension dans
un excés d’une solution ammoniacale les sels métalliques Ni(NO3),.6H,O et Co(NOs)s.
6H,0 en faisant varier a chaque fois la masse de ces derniers de la méme maniere de ces
homologues de la série CA. Le support imprégné est séché jusqu’a évaporation a sec sous
agitation et chauffage a 100C® (sur une plaque chauffante). Pour parfaire le séchage, nous
avons placé la poudre résultante a 1I’étuve thermostatée a 50°C pendant une nuit. Nous avons
ensuite calciné les précurseurs catalytiques dans les mémes conditions précédentes.

Les figures 3et 4 résument succinctement les différentes étapes de préparation.
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Dissoudre Ni(NOs3),2,6H,0
(3,9726g) et Co(NO3),.6H,O
(1,70199g) dans 20ml d’eau

bidistillée

Dissoudre Ni(NOs3),,6H,0O
(4,54011g) et Co(NOs3),.6H,O
(1,13579g) dans 20ml d’eau

bidistillée

Dissoudre Ni(NO3),,6H,0
(5,10762g) et Co(NO3)2.6H,O
(0,56961g) dans 20ml d’eau

bidistillée

A 4

Imprégnation du support (a-Al,O3) par la solution des sels précurseurs

A 4

Agitation, évaporation jusqu’a sec a 100C°

A 4

Séchage a 1’étuve a 50 C° (une nuit)

A 4

Calcination a 700°C (5°C/mn) puis pallier de 5h.

A 4
Solide catalytique

C7-3A

v

Solide catalytique

C8-2A

v

Solide catalytique

C9-1A

Figure 3: Méthode de préparation des catalyseurs de la série CA.
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Dissoudre Ni(NO3),,6H,O
(3,9726g) et Co(NO3),.6H,O
(1,70199g) dans 20ml d’eau

bidistillée

Dissoudre Ni(NOs),,6H,0
(4,54011g) et Co(NOs3),.6H,0O
(1,13579g) dans 20ml d’eau

bidistillée

Dissoudre Ni(NO3),,6H,0
(5,10762g) et Co(NO3),.6H,0
(0,56961g) dans 20ml d’eau

bidistillée

NH;3 NH; NH;

Y

Complexes [Ni(NH3)6]2+ et [CO(NH3)6]2+ N
v

Imprégnation du support (a-Al,O3) par la solution de sels complexes

v

Agitation, évaporation jusqu’a sec a 100C°
A 4

Séchage a I’étuve a 50 C° (une nuit)
A\ 4

Calcination a 700°C (5°C/mn) puis pallier de 5h.
A4 A 4 A\ 4
Solide catalytique Solide catalytique Solide catalytique
C7-3C C8-2C C9-1C

Figure 4 : Méthode de préparation des catalyseurs de la série CC.
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I1.4. Caractérisation des catalyseurs

Dans cette partie nous exposerons les résultats des caractérisations physico-chimiques des

échantillons obtenus par : spectroscopie infrarouge (FTIR) et diffraction des rayons X (DRX).
I1.4.1. Composition élémentaire des systémes catalytiques

La composition chimique élémentaire des phases oxyde des séries CA et CC est représentée

dans le tableau?2.

Tableau 2 : Composition élémentaire des solides catalytiques des séries CA et CC.

catalyseurs | Ni calculés (%) | Co calculés (%)
C9-1A 9 1
C9-1C 9 1
C8-2A 8 2
C8-2C 8 2
C7-3C 7 3
C7-3C 7 3

Exemple de calcul de 1a masse du précurseur en Ni
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Ni(NO;),.6H,0 — NiO

290,7 g 74,7g
lg mNiO= ?
74,7+1 ,
NiO=——— =0,25693 mNiO = 0,25693g
mNIO=Zg0,7 ~ Do093e [
NiO ——*» Ni
74,7g 58,7¢
0,25693¢g mNi=?
58,7%0,25693 -

mNi = ~Z7 =0,2019¢g [ mNi = 0,2019g J

NiO-CoO/a-Al,O03 —» Ni

11,459207g 0,2019¢g

100g %Ni=?

%Ni= %‘1‘72 =1,76102% [ %N1 =1, 76102% }

lg _ 1,76207%

m Ni(NO3),.6H,0 =g ? 9%

m Ni(NO3),.6H,0 = 176207 =5,10762g ENi(NOﬁzﬁHzO =5,10762g J
Calcul de Ni en%:

Ni(NO3),.6H,0O — NiO

290,7g 74,78

5,10762g m NiO=?

_ 5,10762%74,7
mNiQO =———=1,31248g
290,7

(mNiO =1,3124 g J

NiO _— Ni
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74,7 g 58,7g
1,31248 g mNi=?

. 1,31248%58,7
mNj = —————— =1,03135 g
74,7

NiO-CoO/a-Al,03; — > N1

11,459207 g 1,03135g
100g o4Ni=?
UiNi= o200 g 60013

N1 450207 °

[mNi =1,03135 ¢ J

[ %Ni =9,0013% J

Exemple de calcul de la masse du précurseur en Co (pour Ni =5,10762g) :

mCoO = m NiO-CoO/a-Al,O; — ( m a-Al,O3 + m NiO)

=11,459207 — (10+1, 31248)

m CoO=0, 14672g

Co(NO3),.6H,0 ———>  CoO

290,94g 74,94¢g

m Co(NO3),.6H,0=? 0, 14672 g
Co(NO3),.6H,0 = it il 0,56961

m Co(NO3),.6H,0 = 74.94 =), g

Calcul de Co en% (pour Ni=9%)

CoO . Co
74,94g 58,94 g
0,14672 g mCo="?
0,14672+%58,94
mCo= =0,11539¢
74,94

NiO-CoO/a-Al,O; —— » Co
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ECOO =0,14672g J

[m Co(NO3),.6H,O =0,56961g J

[m Co=0,11539¢g J




11,459207g 0,11539g

100g %Co=?

0,11539%100
%Co= —————  — 0 % Co=1,0069 %
%Co 11459207 1, 0069% [ (] () J

I1.4.2. Spectroscopie Infra rouge a Transformée de Fourrier (FTTIR)

La spectroscopie infrarouge est parmi les techniques les plus utilisées en catalyse hétérogeéne
pour caractériser et identifier la pureté des solides par ’absence de bandes caractéristiques des
composés étrangers et apporte également un complément d’informations concernant les

especes adsorbées sur les catalyseurs [2]. L appareil utilisé est un JASCO FT/IR-4100.

I1.4.2.a. Analyse des solides catalytiques de la série CA

_______,__.“’_/..,———————'—-"'—'—'—._‘— N ]
Cc7-3A | i V4 B W
e 2359,10 1330,86
N4 : 1633,53
N
500-900
I C8-2A 3460,98 H_____,____..,——'—-—-—-———-\../—’”"‘—""-’——F_-— ///M\m‘\.._,_\\
\ P 1332,25 N,
Pl
N 2335,29 1633,83 Y
3456,14 Al-0-M
9 [P e ]
C9-1A o — S \/ M =Ni, Co
et s 3
-~ 2361,81 ) /
\ L 1637,70 ——
N A—3451 60 1330,00 o
; ; . ) ] Ni-o0, Ni=o
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d’onde (cm'l)

Figure 5 : Spectres FTIR des solides catalytiques CA.
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I1.4.2.b. Analyse des solides catalytiques de la série CC

C7-3C R /ﬂ__. = \\,:"/- ~—
\\-J 2360,38 1630.62
3461,97 200-900
cg2c | ’ e N
\ e 232851 b e
N 1639,63 Lo
oqc | 343038 NN
.._.._.-———-'-—""'_\V_
\\\\“_///ﬂ/,wr”_*’rM~ 2328.17 1639,17 Ni-O-Co
3454,65 Ni-o, Ni=o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm-1)

Figure 6 : Spectres FTIR des solides catalytiques CC.

11 ressort des résultats obtenus que tous les spectres IR révelent 1’existence de 4 bandes

essentielles

> Une bande large de vibrations apparaissant entre 3460 et 3430 cm’ caractéristiques
de I’élongation symétrique des groupements hydroxyles (OH") [3].

> Une bande peu intense située entre 2330 et 2360 cm due a la présence de dioxyde de

carbone (CO, de ’air).

Une bande entre 1630 -1640 cm™ attribuable aux hydrogénocarbonates HCO5”

Y

provenant du CO; de 1’air.

v

Des bandes entre 500 et 800 cm™ correspondant a la vibration d’élongation des

liaisons. M-O-M et AI-O-M (M = Ni, Co), Ni-O-Co, Ni-O, Ni=O [4].
On remarque également sur les catalyseurs aqueux calcinés a 700C°, L apparition d’une

petite bande vers 1330cm™ qu’on pourrait attribuer aux nitrates qui n’ont pas été

décomposés au cours de la calcination [5].
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I1.4.3. Diffraction des rayons X :

Afin identifier les phases cristallines de nos systémes catalytiques aprés calcination,
nous avons effectué une analyse par DRX, L’appareil utilisé est un BRUKER D2 PHASER.

Les diffractogrammes RX obtenus sont représentes sur les figures 7 et 8 et 9.

¢ C9-1C

SR ’

e &

C9-1A

Figure 7 : Spectre de diffraction des rayons X des échantillons C9-1C et C9-1A.

® Ni0O, @&AlLO;
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C8-2C

N RRROVUCT—— ’

—

C8-2A

i ; ‘ ,
i m\% !
C8-2C C8-2A
Figure 8 : Spectre de diffraction des rayons X des échantillons C8-2C et C8-2A.
@ NiO, &ALO;
re : L 4
N I e (ol I ¢ | €734
, ¢ * y H
o ° e

......

C7-3C C7-3A
Figure 9: Spectre de diffraction des rayons X des échantillons C7-3C et C7-3A.

© NiO, @-ALO;
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Comme attendu, les spectres DRX des catalyseurs des séries CA et CC
montrent D’existence uniquement des phases NiO (20=32, 36,8) et 0-Al,O3
(20=25.84 ,35.37,38.04,43.49,52.80 ). Il est noter que ’oxyde de cobalt CoO n’a pas été
détecté dans nos conditions opératoires quelque soit sa teneur. Ce résultat pourrait étre attribué

soit a sa faible teneur soit a une dispersion élevée ou aux interactions Ni-Co induites.

Il avait été treés bénéfique d’effectuer des analyses MEB, BET, TPR et tests catalytiques
pour compléter I’appréciation de ces matériaux de par leur dispersion de la phase active, la

surface spécifique (SC 10 m%/ g), le taux de sites actifs et enfin la réactivité et sélectivité en H,

et CO.
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Conclusion genérale




Conclusion générale

Nous nous sommes intéressés dans cette é¢tude a une nouvelle méthode de préparation de
catalyseurs a base de nickel pouvant avoir des performances plus élevées, pour I’oxydation du
gaz naturel. Les catalyseurs utilisés dans 1’industrie sont & base de Nickel supportés sur
I’alumine, ces systeémes catalytiques sont actifs mais se désactivent au cours du temps.

De plus, il est difficile de contréler le dépot de carbone sur la phase métallique.

Cette étude consiste a préparer des systémes catalytiques a base de Nickel promus par le

Cobalt afin de promouvoir leur stabilité.

Nous avons dans un premier temps, préparé des catalyseurs NiO/CoO/a-Al,O5 a différents
pourcentages a partir des précurseurs nitrates, dans le but de préparer des catalyseurs

bimétalliques performants.

Dans un deuxiéme temps nous avons préparé des catalyseurs similaires a partir de

complexes ammoniacaux.
Les catalyseurs ainsi préparés ont été caractérisés par deux techniques (FTIR, DRX).
Les Résultats expérimentaux ont montré que :

o Les nitrates de Nickel et de Cobalt évoluent totalement vers la formation de deux
complexes intermédiaires et stables [Ni(NHz)s] " et [Co(NH;)e] ™.

e Des phases pures de NiO et a-Al,O3 ont été mises en €vidence quelque soit la
méthode de préparation.

e [’oxyde CoO n’apparait pas dans nos conditions opératoires, résultat
probablement li¢ a sa forte dispersion (interactions fortes avec les particules
métalliques de Ni) ou a sa faible teneur.

Cette méthode de préparation via la formation de complexes stables avec un ajout

d’un promoteur tel que Co augmenterait la dispersion des particules de Nickel.
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