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Résumé

Résumé

La réaction de reformage du méthane a la vapeur d’eau CH,+H,0 —» CO+3H, en
présence du systéme NiO/Al, O3 a été examinée sur une série de catalyseurs avec 9% de nickel
a la pression atmosphérique dans un domaine de température 500°C a 700°C. Ces catalyseurs
ont ét¢ préparés par deux méthodes : imprégnation classique et imprégnations successives. A
600°C , le reformage a la vapeur d’eau (CH4/H,0) conduit & une conversion de CHy
substantielle de I’ordre de 100% en présence de catalyseurs préparés par la méthode
d’imprégnations successives contre une valeur de 80% pour les catalyseurs obtenus par

imprégnation classique.

Mots clés: Catalyseurs, Nickel, Reformage du méthane, Gaz de synthése.

Abstract

The reaction of steam-reforming of methane: (CH; + H,O — CO +3H,) in the
presence of the NiO/AI203 system was examined on a serie of catalysts with 9% nickel
undet atmospheric pressure in the temperature range 500°C to 700°C. These catalysts were
prepared by two methods: simple impregnation and successive impregnations. At 600°C,
steam-reforming with the (CH4/H20) led to a substantial conversion of CHy of about 100% in
the presence of catalysts prepared by the method of successive impregnations against a value

of 80% for catalysts obtained by simple impregnation.

key words: Catalysts, Nickel, Reforming of methane, synthesis gas.
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Abréviations

Abréviations usuelles

VRM : Vaporeformage du méthane.

OPM : Oxydation partielle du méthane.

RMC : Reformage du méthane au dioxyde de carbone.
SMSI: Strong Metal Support Interaction.

NAC: Séries de catalyseurs préparés par imprégnation classique.

NAS : Séries de catalyseurs préparés par imprégnations successives.

ASTM: American Society for Testing and Materials.

- FTIR : Spectroscopie Infra rouge & Transformée de Fourrier.

DRX : Diffraction des rayons X.

MEB : Microscopie électronique a balayage.
BET : Brunauer, Emmet et Teller.

TTG : Taux de conversion.
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Introduction générale

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 apparait

- 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 1’environnement. De
plus, le gaz naturel voit sa part dans le bilan énergétique mondial augmenter réguliérement
depuis les années 70. Cette tendance devrait se poursuivre, méme si dans un contexte de
hausse des prix, le gaz naturel se trouve placé dans une situation concurrentielle plus marquée

que par le passé, notamment par rapport au charbon.

L’une des voies de la valorisation chimique du gaz naturel est sa transformation en gaz
de syntheése (mélange H, + CO). En effet, ce dernier est la base de la fabrication du méthanol
(CH30H) mais il peut conduire aussi & la production d’hydrocarbures de synthése et & des
composés chimiques habituellement dérivés de la pétrochimie. Par ailleurs, 1’un des

- constituants du gaz de synthése, I’hydrogéne, 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 alimentera dans un avenir trés proche, les
piles & combustible pour les véhicules propres du futur. C’est  la fois un réactif chimique et

un vecteur énergétique de I’avenir.

Le gaz naturel, via le gaz de synthése peut donc donner lieu & une chimie alternative ou

complémentaire a la pétrochimie, la gazochimie.

La promotion de la gazochimie, via le gaz de synthése, nous ferait accéder 4 la technologie de
demain grice aux progrés 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 étape

indispensable pour accéder a cette technologie.
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En fait, trois voies de production du gaz de synthése & partir du méthane sont

envisageables: 1’oxydation partielle (O,), le reformage a sec appelé également reformage par

le dioxyde de carbone et le vaporeformage (H,0).

C’est le dernier procédé de reformage 4 la vapeur d’eau du méthane qui a retenu

particulierement notre attention et que nous développerons tout au long de ce mémoire tout en

ayant pour objectif 1'élaboration de systémes catalytiques trés performants et stables portant a

leur surface une densité élevée de centres actifs fortement dispersés.

L’ensemble du travail est réparti en trois chapitres :

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

Dans le chapitre II, nous exposerons les méthodes de préparation retenues pour la
synthése des systémes catalytiques. Ces derniers seront caractérisés par plusieurs
techniques physico-chimiques.

Le troisiéme chapitre portera sur 1’étude de I’activité catalytique des systémes dans la
réaction CHy/H,O.

Conclusion.

Annexes, nous aborderons les méthodes expérimentales des différentes

caractérisations utilisées dans notre travail.
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Chapitre 1 Etude Bibliographique

1.1/ Introduction

Le gaz naturel est une matiére premieére fossile abondante composée de 85% de
méthane mais aussi en plus faibles proportions d’hydrocarbures C,-C4 et d’hydrogéne sulfuré.
Son principal atout est sa pureté comparée aux produits de la distillation pétroliére. Sa
valorisation connait un grand intérét. En effet, le méthane est considéré comme matiére
premiere pour la chimie de base. Il constitue un substitut possible du pétrole dans un avenir
proche et s’aveére globalement moins polluant. Il connait €galement un développement
“accéléré avec son utilisation comme combustible et pour la production d’électricité. Il
commence a étre utilis€ comme carburant automobile et apparait comme une source d’énergie
potentielle des prochaines décennies. De plus, a ces utilisations vient s’ajouter sa
transformation en mati¢re de base pour la chimie. Cette valorisation du méthane peut

s’effectuer, soit par voie directe, soit par voie indirecte.

1.2/ Valorisation du gaz naturel
A/ La conversion directe du méthane

Les principales conversions directes du méthane sont les suivantes :

e Synthese de dérivés chlorés ou fluorés.
e Transformation directe en méthanol ou en formaldéhyde.
e Couplage oxydant avec formation d’éthyléne et d’éthane (a une moindre échelle).

o Transformation en propéne voir en aromatiques par réaction avec des hydrocarbures

insaturés.
e Pyrolyse du méthane pour former 1’acétyléne, procédé utilisé par Huls et BASF.

B/ La conversion indirecte du méthane

Actuellement, la seule voie économiquement intéressante pour la valorisation du
méthane passe par la formation du gaz de synthése constitué d’un mélange (H, + CO). Ce
- dernier, grace aux progrés spectaculaires de la catalyse, constitue une base pour la fabrication
d’une gamme étendue de produits chimiques. L’hydrogéne, principal constituant du gaz de
synthése est considéré comme un des vecteurs d’énergie du futur particuliérement intéressant,
son utilisation dans des applications mobiles, en particulier pour le transport terrestre est une
des clés pour son développement. De plus, il permet la fabrication de I’ammoniac, base d’une

puissante industrie des engrais azotés. Il est aussi un agent chimique des réactions

3



Chapitre I i Etude Bibliographique

d’hydrogénation (oléfines, composés carbonylés, acides....). Il alimentera les piles a
combustibles pour des véhicules propres du futur. C’est & la fois un réactif chimique et un

vecteur énergétique de 1’avenir.

L’ensemble des produits dérivés du gaz de synthése et présentant un intérét industriel certain

est représenté sur la figure 4.
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Figure 1 : Le gaz de syntheése et applications (conversion indirecte du méthane).

Actuellement, les procédés industriels de conversion du méthane en gaz de synthése (CO+

H,) sont résumés dans le tableau 1.
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Tableau 1 : Procédés de production du gaz de synthése & partir du méthane.

Procédé . Réaction AHaogx (kJ/mol)
Reformage sec CH4 + CO2 < 2CO + 2H2 247
(CH4/CO,) 1)
Vaporeformage CH4 + H20 < CO + 3H, -206
(CH4/H,0) 2)
Oxy-reformage CH4 + 1/202 < CO +2H2 -44
(CH4/Oy) 3
Reformage
Autothermique 3)+(2)

Ainsi, le gaz de synthése est obtenu & partir du méthane, principal constituant du gaz

naturel, via 3 grands procédés catalytiques [1,2] : le reformage a sec, le vaporereformage et

P'oxydation partielle. La composition du gaz de synthése varie selon le procédé de production

utilisé [1,3].

Toutefois, le vaporeformage du méthane reste le procédé le mieux maitrisé et le plus

industriellement [1,3].
B.1.1/ Vaporeformage du méthane (VRM)

Le procédé de vaporeformage du méthane passe par deux étapes [4, 5], réaction (4) :

CH +H O« CO+3H AG__ =+145kJ/mol “)
4 T2 2 298°C

. Cette réaction est suivie de la réaction de conversion du monoxyde de carbone avec 1’eau

(Water Gas Shift) pour former le dioxyde de carbone et de I’hydrogéne selon la réaction

équilibrée (5):
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CO+HO« CO +H AG_ =-27,59 kJ/mol | )
2 2 T2 298°C
Ces réactions conduisent a un mélange gazeux riche en hydrogéne dans lequel le rapport

Hz/CO > 3 (steechiométrie de la réaction de Vaporeformage) et peut atteindre 7 selon la valeur

. du rapport HZO/ CH4 utilisé.

Ce procédé, malgré son importance sur le plan industriel [6,7] présente certains

inconvénients :

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

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

e L’existence de réactions secondaires (moins favorables & la production du gaz de

synthése) conduit a la formation d’un résidu carboné :

CH, __, C+ 2H, 6)
2CO0 <« C+ CO;(reaction de Boudouard) )
H, +CO < C + 2H,0 t))

B.1.2/ Oxydation partielle du méthane (OPM)

La réaction d’oxydation partielle du méthane (réaction 9) conduit & un rapport H,/CO proche

de 2, favorable pour la production d’hydrocarbures par synthése Fischer-Tropsch.
CHy +20;, —> CO; +2H,0 AG°9sx =-811 kJ/mol 9

‘La réaction d’oxydation partielle du méthane, traduite par I’équation (10) est trés
exothermique (AH®g = -44 kJ.mol™ et toujours possible thermodynamiquement (AG®95x =

-84kJ/mol). La réaction la plus importante de ce procédé est :

2CHy + O <« 2CO+4H, AG®98x = -84 kJ/mol (10)

La combustion partielle du méthane peut étre :
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e Non catalytique (procédés Texaco, Shell) [8]. Elle nécessite une température élevée
de travail. Ces procédés thermiques opérent vers 1670K et sous une pressionde 2 a4 3
Mpa. Dans cette gamme de température, les réactions de Boudouard et de
décomposition du méthane sont trés lentes cinétiquement. Le rapport O,/CHy utilisé
estde 0.7 [8].

e Catalytique (Ni, Pt support€/Al,O3) permettant d’atteindre des rendements élevés deés
750°C [8].

B.1.3/ Reformage du méthane au dioxyde de carbone (RMCO)

Appelé aussi reformage a4 sec du méthane, ce procédé est schématisé par la réaction

- endothermique suivante :

CH, +CO2 < 2CO+2H, AG® ¢ —+173kJ mol’ (11)

Cette réaction intervient dans les processus de reformage secondaire pour réduire le rapport
H,/CO obtenu par vaporeformage. Ce procédé trouve son intérét sur le plan industriel grace
a son faible rapport H,/CO obtenu qui est de 1. Le reformage du méthane par le CO, permet
de générer un gaz de synthése utilisable dans les procédés en aval tels que I’hydroformylation

ou les réactions de carbonylation [9].
1.3/ Catalyseurs de reformage du méthane.

I.3.1/ Catalyseurs supportés en vaporeformage du méthane
1.3.1.1/ Influence du métal

I1 est bien établi dans la littérature que les catalyseurs a base de métaux nobles tels que
Pt [10,11], Pd [12], Rh [13], Ru [10], Ir [14] sont trés actifs et stables pour catalyser les
réactions de reformage du méthane. Toutefois, le rhodium reste le métal le plus performant et
diminue sensiblement la tendance & la désactivation par dépdt de coke [15,16]. Par ailleurs,
les catalyseurs a base de métaux de transition, en particulier Ni, Fe et Co [17,18] s’averent
aussi étre tres actifs et sélectifs dans les réactions de reformage du méthane. Leur faible cofit
comparé a celui des métaux nobles les rend encore plus attrayants [19]. Toutefois, les
systemes catalytiques & base de nickel déposé sur différents supports (y.-ALOs, a-AlO3,
" Si0, MgO....) restent de loin les plus utilisés grace a leur stabilité dans le temps dans un

domaine de température supérieur a 750°C [20,21]. Néanmoins, la seul inconvénient majeur

7
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rencontré avec ces catalyseurs est la vitesse de formation de carbone trés élevée notamment

quand le nickel est déposé sur un support tel que I’alumine Al,O; [22,23].

Lors de I’étude de la réaction CH4/H,O sur des catalyseurs NiO/y-Al,O; faiblement chargés
en nickel avec des surfaces spécifiques trés faibles (< 8 m*/ge;), N.Salhi [24] a montré que ces
systémes sont été tres actifs et stables dans un domaine de température (600°C-900°C). 1l a
également montré une nette augmentation de 1’activité catalytique ainsi qu’une meilleure
stabilité dans le temps de ces solides par ajout de cérium en faible quantité (2,5%) [20]. Ce
résultat a ét€ attribué aux particules métalliques de nickel fortement dispersées et en
interaction avec le cérium. Ces interactions empécheraient les particules de nickel de
s’agglomérer en gros agrégats, si¢ges d’un dépot de coke.
Par ailleurs, I’introduction du ruthénium en trés faible quantité (< 0,5%) sur des catalyseurs
NiO/AL,O3 et NiO/MgAl,O, améliore sensiblement les performances catalytiques de ces
solides et diminue fortement le dépdt de coke. Ce résultat serait attribué a la dispersion élevée

du ruthénium sur le support qui assisterait la réduction de 1’oxyde de nickel NiO [25].

1.3.1.2/ Influence du support

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

Pactivité des catalyseurs [26].

N. Laosiripojana et coll. [27] ont étudié des catalyseurs & base de nickel déposé sur
différents supports (CeO,, Ce-ZrO, et Al,O3) appliqués & la réaction de vaporeformage du
méthane. Ils ont montré que le catalyseur Ni/Ce-ZrO, (avec un rapport Ce/Zr=3/1) présente
les meilleures performances catalytiques : activité catalytique élevée, grande stabilité et

- meilleure résistance au frittage et par conséquent au dépdt de coke. Ce résultat a été relié aux
particules de cérium qui augmentent d’une part, la surface spécifique du matériau catalytique,
et d’autre part, créent des interactions Ni-Ce a I’interface du support qui empécheraient le

dépdt de coke sur les particules de Ni.

La réaction de reformage du méthane a la vapeur d’eau menée par Y.Matsumura et

coll. [28] sur une série de catalyseurs a base de nickel supporté respectivement SiO,, Al,Os et
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ZrO,, a montré que le catalyseur Ni/ZrO, présente activité catalytique la plus élevée dés
500°C contrairement au catalyseur Ni/SiO, qui connait une désactivation rapide liée a la
.réoxydation par la vapeur d’eau des espéces Ni° en NiO. Ces performances catalytiques
obtenus pour le catalyseur Ni/ZrO, ont été relides aux fortes interactions métal-support Ni-
ZrO; qui empécheraient I’oxydation des particules métalliques Ni° en NiO. Par contre, la
faible activité enregistrée pour le catalyseur Ni/Al,O; serait reliée a la formation de la phase

spinelle NiAl,O4 difficilement réductible.

De méme, J. H. Jeong dans la réaction de reformage du méthane a la vapeur d’eau. a
montré que I’activité élevée enregistrée avec le catalyseur Ni/MgAl,O, serait reliée a la
dispersion élevée des particules de nickel sur le support MgAl,O, contrairement & NiO/Al,O
qui connaft une désactivation liée 3 la formation de la phase spinelle NiALO, difficile a
réduire.

1.3.1.3/ Effet de la méthode de préparation des catalyseurs de reformage du

méthane

Les propri€tés spécifiques d’un catalyseur et surtout sa stabilité sont fortement liées a
sa méthode de préparation. Il existe différentes techniques classiques de préparation de
catalyseurs supportés qui, selon Perego et Villa (1997), peuvent étre classées en deux grandes
familles [29] :

* la préparation simultanée du support et de la substance active (bulk catalysts and
supports), les €léments actifs sont synthétisés dans la masse de précurseur du support.
* la préparation par imprégnation du support & partir d’une solution contenant le
précurseur métallique (immersion).
Les techniques conventionnelles les plus répandues sont d’une part, les procédés de
coprécipitation et sol-gel appartenant a la premiére famille et d’autre part, les procédés

d’immersion, correspondant a la deuxiéme.

Dans le cas du vaporeformage du méthane, deux méthodes sont utilisées : la
coprécipitation [30,31] et I’imprégnation [32]. Les données de la littérature montrent que les
catalyseurs co-précipités ont une faible stabilité mécanique [33,34], faible résistance au
prétraitement réducteur [31] et faible stabilité chimique [35,36]. En revanche, ils ont une
activité catalytique importante, notamment lorsqu’ils sont déposés sur alumine [37]. La

méthode sol-gel s’avére aussi trés intéressante et trés prometteuse car elle permet d’obtenir
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des matériaux 4 des températures nettement plus basses que celles obtenues avec les

méthodes classiques [38].

L.4/ Désactivation des catalyseurs

Certaines substances peuvent réduire ou méme anéantir complétement 1’activité
catalytique du matériau. Ces substances en quantité relativement faibles sont appelées poisons
du catalyseur. Ces derniers peuvent se former au cours de la réaction ou sont introduits avec
les réactifs. Parmi les phénoménes susceptibles de provoquer la dégradation des performances

d’un catalyseur on peut citer :

e l’agglomération des particules métalliques de nickel (formation de gros agrégats) qui
conduit au phénomeéne de frittage.
e Le dépot de carbone.

e I’empoisonnement par des composés soufrés.

1.4.1/ Désactivation des catalyseurs par frittage et/ou par interaction de type métal

support

Il est bien admis dans la littérature qu’une dispersion élevée des especes métalliques
limite la désactivation du catalyseur par frittage et par dépdt de coke [39]. Pour pallier cet
inconvénient, différentes solutions ont été envisagées pour réduire le frittage et éviter la
croissance de la taille des particules métalliques. Le frittage de la phase active se traduit par un
changement de la morphologie du catalyseur sous I’influence de plusieurs paramétres tels que le
temps [40], la température [41,42], et la nature de la phase active [43]. Les particules
métalliques initialement bien dispersées, voient leur taille augmenter [44] provoquant ainsi une
perte d’activité. Le frittage peut étre d’origine thermique ou chimique. Par ailleurs, les
catalyseurs de type Ni/Al,O; connaissent en cours de réaction de reformage du méthane une
baisse d’activité liée au phénoméne de frittage, au dela d’une température de réduction de
500°C [45,46]. De plus, ils connaissent aprés calcination aux hautes températures un
phénoméne d’interaction entre I’oxyde de nickel et I’alumine de type SMSI (Strong Metal
Support Interaction), conduisant & la formation d’un spinelle NiAl,O4 [47,48] stcechiométrique

ou non selon la réaction suivante:

NiO +ALO; <« NiALO, AH= -5, 6 kJ/mol (12)

10
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La formation de la structure définie spinelle, risque de modifier la stabilité de la matrice

originale [49] et le spinelle devient alors difficilement réductible [50].

La formation de la phase NiAl,O, résulterait de I’adsorption des ions Nickel sous forme de
NiO a la surface de Al,Os. Le nickel s’adsorberait sur PPoxygene du support, site basique de
Lewis et les sites acides de 1’aluminium adsorberaient I’oxygeéne de NiO selon le schéma

suivant:

Figure 2 : Formation de la phase spinelle (théorie de Lewis) [51].

L’activité catalytique du spinelle a été longtemps controversée. En effet, certains
auteurs décrivent la phase spinelle formée au cours de la calcination des catalyseurs
'NiO/ALOs a des températures €levées, comme responsable du phénoméne de frittage et de
coke [52,53]. D’autres, présentent ce matériau comme responsable de I’activité catalytique, de
la stabilité dans le temps et de la résistance au dépot de coke. Cette activité serait lide 2 la
réduction de la phase spinelle qui conduirait a des particules de nickel fortement dispersées et
qui existeraient en interaction forte avec le support [54]. Ces interactions empécheraient la
formation de gros agrégats de nickel évoluant vers un dép6t carboné. D’autres travaux sur des
systemes catalytiques & base de Ni/y -Al,O5 testes dans la réaction de reformage du méthane 2
la vapeur d’eau, ont montré que I’adjonction de Ruthénium empéche le SMSI entre le NiO et
gamma-alumine. Ce résultat s’expliquerait par la forte dispersion de Ruthénium 4 la surface
de I’alumine. De plus, la présence de ce dernier diminue sensiblement la formation de coke
« [27]-

Certains travaux ont privilégié des supports de grande surface avec des porosités bien
définies (Silice SBA-15] [55], d’autres se rapportent a des systémes catalytiques présentant
initialement une distribution homogéne du métal dans une structure définie (spinelle :
NiAI204, pérovskite : LaNiO;) qui conduit, apres une réduction appropriée, a la formation
des particules métalliques stables et bien dispersées [56]. Dans ce cas, le métal réduit reste en

interaction trés forte avec la structure initiale partiellement transformée. Cette forte interaction

11
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empéche la coalescence des particules métalliques en réduisant leur mobilité 4 la surface. Ce

type de catalyseurs a ét¢ qualifié « d’intelligent » [10].

1.3.2/ Désactivation par dépét de coke

Toute réaction catalytique mettant en jeu un hydrocarbure en présence d’un catalyseur
solide s’accompagne d’une désactivation qui s’explique par la formation de résidus
hydrocarbonés 4 la surface du catalyseur et appelé « coke ». Ce dernier devient alors non
désirable dans les conditions opératoires. En se déposant ainsi 2 la surface du catalyseur, le
coke contribue, d’une part 4 modifier la quantité des sites actifs et & masquer une proportion

“croissante de ceux-ci aux réactifs. Il en résulte ainsi une chute rapide de I’activité du

catalyseur et I’augmentation de la pression dans le réacteur en bloquant le passage du fluide.

Les deux principales réactions responsables de 1'accumulation de carbone a la surface du

catalyseur dans les réactions de reformage du méthane sont:
e le craquage du méthane (décomposition) [57,58].

CH, < C+2H_ (13)

e la dis mutation du monoxyde de carbone [51,59].

2CO0 - C+ CO2 (réaction de Boudouard). 14)

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

métallique et la température de la réaction.

Pour limiter la formation de coke, il est possible d'agir au départ soit sur la composition du

mélange réactionnel en augmentant légérement les rapports HzO/CH4, COz/CH4 et Oz/CH4

(par rapport & la steechiométrie de la réaction) soit sur la dispersion. En effet, une dispersion

élevée inhiberait la formation de coke.

Dans le cas du Vaporeformage du méthane, il a été mis en évidence que l'utilisation d'un

rapport HZO/CH4 supérieur ou égal a 3 réduit fortement le dépdt de carbone [60,61] selon la
- réaction suivante:

C+H,0 < CO +H, 1s)

12



Chapitre I FEtude Bibliograghigue

I.3.2.1/ Elimination du carbone par addition de substance alcaline

La méthode d’ajout alcalins et alcalino-terreux repose sur le fait que le carbone
se dépose sur des sites acides que les additifs basiques font disparaitre en les neutralisants.
Les ajouts généralement utilisés sont le sodium, le calcium, le potassium et le magnésium
[62,63]. En effet, I’adjonction de ces promoteurs augmente sensiblement les performances

catalytiques des systémes étudiés et diminue fortement le dépdt de carbone.
L.5/ Supports réfractaires utilisés en reformage du méthane

La production du gaz de synthése par vapocraquage catalytique est catalysée par des
solides a base de nickel déposés sur des supports réfractaires qui sont soit un mélange
d’aluminate et de silicate de calcium soit des oxydes de magnésium et d’aluminium [64,65,

~66]. Cependant, I’évolution des conditions du reformage du méthane 4 la vapeur d’eau sous
pression a conduit & éliminer les catalyseurs a base de silice au profit des catalyseurs
réfractaires & base de Al,O; dits catalyseurs céramique trés résistants aux chocs thermiques

notamment [67,68].
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Chapitre 11 Préparation et caractérisation des catalyseurs

I1.1/ Introduction

Pour préparer un catalyseur performant, il est nécessaire de définir une méthode de

- préparation permettant de tirer le meilleur parti possible des agents actifs sélectionnés. En

effet, la méthode de préparation permet d’accéder & une structure, une texture et/ou une
morphologie particuli¢re du catalyseur.

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
dans les conditions de la réaction. Cette dispersion se traduit généralement par une forte
interaction métal-support qui permet de contréler la taille des particules métalliques, de
diminuer la formation ultérieure de coke et de régénérer le catalyseur. Notre choix s’est porté
sur les méthodes d’imprégnation classiques et successives.

Pour cela, nous avons procédé a la préparation d’une série de catalyseurs a 9% NiO/y-
ALOs par la méthode d’imprégnation classique en faisant varier la nature du sel précurseur ;

| nommeée NAC (Nickel Alumine Classique). Les catalyseurs de la série NAC seront compares
a leurs homologues a 9%NiO/y-Al,Ospréparés par imprégnations successives nommés NAS

(Nickel Alumine Successive).

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 :
e I’imprégnation,
e le séchage,
e J]a calcination.

Chacune de ces étapes est détaillée ci-aprés.

I1.2.1/ Imprégnation

Cette méthode consiste en une imprégnation du support avec la solution du sel précurseur soit
par une seule opération (imprégnation classique), soit par plusieurs opérations (imprégnations

successives),
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I1.2.1.a/ Imprégnation classique

La préparation des catalyseurs par imprégnation classique est la méthode la moins onéreuse et
a priori la plus facile a développer a D’échelle industrielle. Elle consiste 3 imprégner le
support, généralement un oxyde réfractaire stable mécaniquement et thermiquement, par la
phase active. L’opération principale de cette préparation est le mouillage du support solide, en
suspension dans 1’eau, par les solutions des sels précurseurs de la phase active. Lors de cette
opération, le précurseur migre dans le solide Jusqu’a la saturation de 1’ensemble des pores.
Cette opération est suivie d’un séchage et d’une calcination. Chacune de ces €tapes a son

importance pour la texture du catalyseur.

IL.2.1.b/ Imprégnations successives

Cette technique est essentiellement utilisée pour I’imprégnation de support dont la
taille des particules est de ’ordre de quelques millimeétres. La solution contenant le précurseur
métallique a une concentration appropriée et la quantité de liquide utilisée correspond
exactement au volume poreux du support, afin de remplir tous les pores de liquide. 11 n’y a
alors pas de perte de précurseur, mais plusieurs imprégnations sont nécessaires pour obtenir
une teneur en métal élevée [1]. Cette opération peut étre réalisée en mode continu ou

discontinu. Pour augmenter la teneur en métal, on peut renouveler I’opération aprés une étape

de séchage et/ou calcination du produit déja imprégné.

I1.2.2/ Séchage

L’opération de séchage consiste a éliminer le solvant contenu dans le solide humide.
Dans la plupart des cas, le solvant utilisé est I’eau dont I’inconvénient majeur est son
enthalpie de vaporisation élevée. Pour cette raison, avant de réaliser le séchage proprement

dit, on procédé 4 une agitation et une €vaporation a sec.

I1.2.4/ Calcination

La calcination consiste 4 transformer le précurseur métallique déposé en oxyde sous

atmosphére oxydante, le plus souvent sous air 4 des températures variant entre 200 et 1200°C.
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Une température trop €élevée pourrait entrainer le frittage du métal et/ou du support, ce qui

conduit & une diminuer de la surface spécifique et probablement & une baisse de I’activité

catalytique du matériau.
Il est & noter que la température atteinte et la nature de I’atmosphére ambiante [2]
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.
I1.3/ Préparation des catalyseurs
I1.3.1/ Choix des précurseurs et des solutions

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

e Précurseur de nickel :

Nitrate de nickel hexa hydraté Ni (NO3)2,6H,0 (pureté 98%).
Acetate de nickel tétra hydraté Ni (CH3COO) 2, 4H,0 (pureté 98%).

e Solutions utilisées.

Eau (H,0) et/ou solution d’ammoniac NH; (pureté 30%).

Le choix de ’ammoniac a pour but de complexer les ions Ni*" sous forme de
[Ni(NH3)6]2+. Les ions complexés [Ni (NH;)s]** occuperont un espace plus grand et
pourraient étre mieux dispersés sur le support grace & leur volume important comparé a celui

de I’ion Ni** hydraté [3].
Généralités sur le complexe [Ni (NH3)s] 2

Un ion complexe est une espéce chargée composée d’un ion d’un métal de transition
(acide de Lewis) entouré de ligands (bases de Lewis).
Le complexe [Ni (NHs)g] ** avec une géométrie octaédrique, présente une grande stabilité. Il
occuperait par conséquent un grand espace sur le support y-ALO; lors de I’opération

d’imprégnation, d’ou une meilleure dispersion.
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ion complexe
Ni(NH,)*2

Ni*? Acide de Lewis
NH; Base de Lewis

Figure 1: Géométrie octaédrique du complexe [Ni (NH3)s] **

11.3.3/ description des étapes de préparation

I1.3.3.1/ Imprégnation classique

L’imprégnation classique consiste a imprégner ’alumine gamma en la mettant soit en
suspension dans un exces d’une solution aqueuse du sel métallique Ni (NOs),,6H,0 et /ou Ni
(CH3COO0),, 4H,0 soit dans en exces d’une solution ammoniacale |

Le support ainsi imprégné est séché jusqu’a évaporation a sec sous agitation. Pour
parfaire le séchage, nous avons placé la poudre résultante & 1’étuve thérmostatée & 110°C
pendant une nuit. Nous avons ensuite calciné le précurseur catalytique & une température
T=700°C pendant 2 heures. La montée en température entre 25°C et 700°C s’effectue avec
une vitesse de chauffage Rp=5°C/mn. Aprés calcination, nous avons pass€ les grains des

catalyseurs au tamis (0.200 mm <granulométrie < 0.315 mm).

11.3.3.2/ Imprégnations successives

L’imprégnation successives en plusieurs opérations consiste & imprégner 1’alumine-
gamma en la mettant en suspension soit dans un excés d’une solution aqueuse du sel
métallique Ni (NO;),,6H,0 et /ou Ni (CH;COO) ,, 4H,0 soit dans en exces d’une solution

ammoniacale NH;. La solution mére ainsi obtenue est divisée en deux. La premiere moitié
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servira a imprégner le support gamma-alumine puis mise sous agitation pendant 1h30 mn et
“enfin séchée a I’étuve & 110°C pendant une nuit. Le précurseur catalytique obtenu est calciné
a T=200°C pendant 2 heures (Rp =5°C/mn). Le solide oxyde ainsi récupéré est soumis lui-
méme a une nouvelle imprégnation par la deuxiéme moitié de la solution mére dans les
mémes conditions que la précédente, suivie d’une calcination finale a 700°C pendant 2 heures
avec une vitesse de chauffage Rp=5°C/mn. Une granulométrie comprise entre 0.200mm et

0.315mm a été retenue.

Les figures 2, 3 et 4 résument succinctement les différentes €tapes de préparation
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[ [Ni (NO3)2,6H,0 (1M), ]

H20 et Agitation
—

Imprégnation du support par la moitié du Imprégnation du support par la solution de
volume de la solution mére de nitrate de nitrate de couleur verte
couleur verte.

\ 4 y

L Agitation, évaporation a sec & 100°C (2h) ]

A 4

L Séchage a I'étuve a 110°C (une nuit) ]

| !

Précalcination 4 200°C (5°C/min) puis Calcination a 700°C (5°C/mn) puis pallier
un pallier de 2h de 2h.

A 4

Imprégnation du solide obtenu par le volume
restant de la solution mére.

v

[ Agitation, évaporation a sec a 100°C j

(1h15min)

A 4

{ Séchage a I'étuve a 110°C (une nuit) ]

J' A 4

[ Calcination 4700°C (5°C/min) puis pallier de 2h q [ NiO /v -ALO; (NACI) j

A\ 4

[NiO/y -ALO; (NASI) ]
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$ %

Figure 2: Méthode de préparation des catalyseurs NACI et NAS].

[ [Ni (NO3)5,6H,0] (M) 7

H,O J' Agitation

L Sokution verte j

NH; v

L Complexe [Ni (NH3)q] 2+ j

47 \ 4
Imprégnation du support par la moitié du Imprégnation du support par le complexe
- volume de la solution mére de complexe.

v

V
Agitation, évaporation & sec & 100°C Agitation, évaporation  sec & 100°C
( 1h15m1n) (2h30min)

L Sechage alétuve a110°C (Une nult) j

4

LPrécalcination a200°C (5°C/min) puis un pallier deq
2h

A\ 4

Imprégnation du solide obtenu par le volume restant de
la solution mére.

y

L Agitation, évaporation 4 sec & 150°C (1h15min) ]

y

Séchage a I'étuve & 110°C (une nuitﬂ

v +
L Calcination 4700°C (5°C/min) puis pallier de 2h j

— o~

L NiO /y -ALO; (NAS2) j L NiO /y- ALO; (NAC2) j
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Figure 3: Méthode de préparation des catalyseurs NAC2 et NAS?.

L INi(CH;COO) 5, 4H;0]_ (1M) ]

AW‘

E Imprégnation du support par la moitié du j L Imprégnation du support par la solution de j

volume de la solution mére de 1’acétate. I’acétate de couleur verte.

! v

Agitation, évaporation a sec & 100°C L Agitation évaporation a sec 4 100°C (2h) j
(1h15min)

y

L Séchage a 1'étuve a 110°C (une nuit) j

1

t’récalcination a200°C (5°C/min) puis un pallier de

2h

v

Imprégnation du solide obtenu par le volume restant de la
solution mére. J

y

L Agitation, évaporation a sec a 100°C (1h15min) j

y
L Séchage a I'étuve & 110°C (une nuit)j

\ 4 +

L Calcination 4700°C (5°C/min) puis pallier de 2h q

LNiO/y-AIZO3 (NAS3) j L NiO /y -ALO; (NAC3) 7
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Figure 4: Méthode de préparation des catalyseurs NAC3 etNAS3.

I1.4/ Caractérisations des catalyseurs

Dans cette partie nous exposerons les résultats des caractérisations physico-chimiques
des échantillons obtenus par différentes méthodes telles que : I’analyse chimique, la
spectroscopie infrarouge (FTIR), la diffraction des rayons X (DRX), I’étude de la
morphologie des catalyseurs par microscopie électronique & balayage (MEB) et la mesure des

surfaces spécifiques via la méthode BET.

I1.4.1/ Composition élémentaire des systémes catalytiques

La composition chimique élémentaire des phases oxydes des séries NAC et NAS est

représentée dans le tableau 1.

Tableau 1 : Composition élémentaire des solides catalytiques des séries NAC et NAS.

Catalyseurs %Ni calculés
NAC1 9,50
NASI 9,50

- NAC2 9,50
NAS2 9,50
NAC3 9,00
NAS3 9,00
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e Exemple de calcul de Ia masse du précurseur en Ni

Ni (CH;CO0),4H,0 + ALO; — NiO
248,7¢g 102g 74,7¢g
g m=?
74,7 *1
m= =0,30g myio = 0 ,30g
248,7
NiQ — Ni
74,7¢g 58.7¢g
0,30¢g m=?
0,30 *58, 7
m= =0,23g my; = 0,23g
74,7
NiO/ALO; — , Ni
15,30g 0,23g
100g %Ni =?
100*0,23
%Ni = =1,5% Yoni = 0,23g
15,30
g — 1.5%
mNI(ACo)2,4H20 e 9%
100*0,23
mNi(AcO),,4H,0 = =1,5% mNi(AcO),,4H,0= 6,664
15,30

e Calcul de %Ni
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[O2]
Ni (ACO) , 4H,0——  NiO
248.7¢g 74,7¢g
6,66g myio= ?
100*0, 23
o= ———— =1,9% myio = 28
15,30

NiO/ALO; = 1542 =17g

NiO —> Ni

74,7g 58,7g
2g m=?
58,7%2
myi= ——— = 1,5% myio = 1,57g
74,7
1,57
%Ni = *100 =9,0023% Yoni = 9,0023%
17

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

I1.4.2.1/ Analyse des gels

Pour identifier les précurseurs catalytiques, nous avons analysé par spectroscopie
infra-rouge les gels (séchés) obtenus aprés dissolution du nitrate de nickel (soit dans une
solution aqueuse et/ou ammoniacale) et d’acétate de nickel dans une solution aqueuse.

Les spectres IR obtenus pour les trois gels sont illustrés par les figures 5 et 6.
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Figure S: Spectre FTIR du gel NACI.
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Figure 6: Spectre FTIR du gel NAC2.
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Les spectres IR des solides NAC1 et NAC2 (figures 5 et 6) sont similaires. Une bande
large de vibration apparait dans le domaine 3400-3660 cm’ caractéristique de 1’élongation
symétrique des groupements hydroxyles (vOH) [4-5]. Les petites bandes apparaissant a 1633
cm™ et 1634 cm™ indiqueﬁt la présence des especes hydrogénocarbonates HCO3™ provenant
du CO; de I’air. Une forte transmutante au nombre d’onde situé a 1384 cm’! serait attribuée
aussi bien aux ions nitrates (NO3") qu’aux ions ammonium NH;" car les bandes de vibration
relatives 3 NO3™ et NH," apparaissent respectivement dans les domaines 1410-1340 cm™ et

1485-1390 cm™. Toutefois, nous observons un petit chevauchement entre les bandes de

vibration de NOs et NH," [6,7]. Une bande de vibration apparait 4 1157 cm™ caractéristique

du groupe OH. Les bandes apparaissant dans le domaine 1000-500 cm™ correspondent aux

vibrations Ni-O, Ni=0, Ni-O-Ni.

Le spectre infra rouge du gel NAC3 est illustré par la figure 7.

Ni-O,
1.5 Ni=0,
Ni-O-Ni
A
b
S
[o]
g.o-
a
n
{52
e

0.51

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (Cm'l )

Figure 7: Spectre FTIR du gel NAC3.
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Nous pouvons identifier une bande de vibration correspondant a 1’élongation

symétrique des groupements hydroxyles (VOH) [4-5] dans le domaine 3400-3660 cm™. La
bande apparaissant & 1570 cm’ correspond a I’élongation asymétrique de la fonction

carboxylate (v, COO). Le tableau 2 regroupe I’ensemble des assignations des vibrations

Tableau? : Principales bandes de vibration du gel NAC3.

Composé Va5 COO vs COO 0 CH3[9] vsCH;[9]
Initial [8] 6 CH;, [9]
Ni 1570 1426 1334 1153
Acétate

De méme, les bandes apparaissant dans le domaine 1000-500cm™, correspondent aux

“vibrations Ni-O, Ni=0, Ni-O-Ni.

I1.4.2.1/ Analyse des solides catalytiques
A/ Série NAC

Nous avons jugé utile d’utiliser la spectroscopie infra-rouge FTIR pour contrdler la
pureté des préparations des solides catalytiques. Les spectres obtenus des catalyseurs NAC

préparés par imprégnation classique sont consignés sur la figure 8
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3428
NAC3 1640
A / 3416 Vibration du
A réseau
. 2353 A-O-Ni
. | NAC2

f,f// 3428

NAC1

2000 3500 3000 2800 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (Cm-l )

Figure 8: Spectre FTIR des catalyseurs NAC.

Les spectres IR des différents matériaux sont similaires. Une bande large apparait vers

3500 ecm™ caractéristique de 1’élongation symétrique des groupements hydroxyles OH. On
notera également ’existence d’une bande située a 2400 cm™ attribuable au dioxyde de

carbone (CO, de 1’air). Les bandes apparaissant & 1641 cm™ indiquent la présence des espéces

hydrogénocarbonates HCOs3™ [10]. Par ailleurs, on remarquera que les nitrates résiduels

persistent toujours méme apres une calcination & 700°C pour 1’ensemble des catalyseurs (v

NO; 21383 cm™) [4]. Cetie bande a été aussi observée avec des catalyseurs a base de spinelle

NiAl,O4 méme apres calcination sous air & 900°C [4]. Une bande de vibration apparait a 1157

cm! caractéristique le groupe OH. Outre les bandes citées précédemment, les spectres des

solides NiO/y-Al,O3 font apparaitre des bandes situées dans un domaine 800-500 cm™ et

caractéristiques des vibrations du réseau Al-O-Ni.
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B/ Série NAS

Les spectres FTIR des solides catalytiques NAS préparés par imprégnations

successives sont consignés sur la figure 9.

Vibration du réseau
Al-O-Ni
. || NAS3
I
5
Ee
T
b
=}
n
o
¢ || NAS2
NAS1
,_4—-—'_"'/ . . . h - . :
£000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (Cm_I )

Figure 9: Spectre FTIR des catalyseurs NAS.

Comme attendu, des spectres identiques a ceux enregistrés pour les catalyseurs NAC,

ont été obtenus.

I1.4 .3/ Caractérisation des catalyseurs par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X constitue une méthode de choix pour analyser la structure

de ces composés chimiques. Elle permet aussi de caractériser 1’environnement des atomes

dans le réseau du solide cafalytique.
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Les résultats DRX obtenus pour nos solides catalytiques sont représentés par les

figures 10,11, 12, 13,14 et 15.
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Figure 10 : Spectre de diffraction des rayons X de 1’échantillon NACI.
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Figure 11 : Spectre de diffraction des rayons X de I’échantillon NAC2.
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Figure 12 : Spectre de diffraction des rayons X de I’échantillon NACS3.
¢ v-ALO;, ¥NiALO,, & NiO

350 *
300
250
200

150

Intensité

100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0

20

Figure 13 : Spectre de diffraction des rayons X de I’échantillon NASI.
* v-ALO;, ¥NiAlL,O,, & NiO
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Figure 14 : Spectre de diffraction des rayons X de [’échantillon NAS2.
* ’Y-A1203, ’leAle4, A NiO
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FigurelS : Spectre de diffraction des rayons X de 1’échantillon NAS3.
* ’Y-A1203, *NIA1204, A Ni10O

Comme attendu, les catalyseurs NAC et NAS préparés par imprégnation classique et

imprégnations successives montrent 1’existence des phases suivantes : NiO, y-ALOs et le
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spinelle NiAl,O4 [10-11-12]. Cette derniére phase qui ne se forme qu’aux hautes températures

_de calcination (700°C) résulterait de la forte interaction entre I’oxyde de nickel et ’alumine.

Rappelons que les phases NiO, y-ALO; et NiALOy ont été identifiées & partir des fiches

ASTM regroupées dans le tableau 3.

Tableau 3: Phases identifiées par fiches ASTM.

Phases identifiées Fiche ASTM
v -AlLO; 10-0425
NiO 47-1049
NiALO4 10-339

I1.4.4/ Morphologie des systémes catalytiques par analyse microscopie électronique 2

balayage MEB

Ce type d’analyse a été effectué pour nos échantillons a partir d’un microscope

€lectronique XL.20 PHILIPS.

Par MEB, nous avons réalisé des clichés sur nos solides catalytiques (Figure 16, 17, 18 et 19).

Figure 16 : Photo MEB du
catalyseur NACI.

2GR o
ORV3O0 2000x SE 1680 ORiD4

Figure 17 : Photo MEB du
catalyseur NASI.
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Figure 19 : Photo MEB du catalyseur NAS2.

38



Chapitre I1 : Préparation et caractérisation des catalyseurs

Nous retrouvons différents morphologie hétérogéne pour I’ensemble des solides
catalytiques qui présentent des grains peu denses et trés peu compacts. Des grains d’alumine-
gamma sphériques et parfois en forme de batonnets apparaissent avec des diameétres

hétérogenes (Figures 16, 17, 18 et 19). Ces derniers sont constitués eux-mémes de petits

- grains de NiO dispersés et parfois sous forme d’agrégats (Figures 17,18 et 19).

I1.4.5/ Surface spécifique calculée selon Pisotherme BET

I1.4.5.1/ Détermination des aires spécifiques des catalyseurs des séries NAC et
NAS.

Les surfaces spécifiques de nos catalyseurs ont été détermindes par la méthode (BET).

Les aires spécifiques des différents catalyseurs sont consignées dans le tableau 4.

Tableau 4: dires spécifiques des catalyseurs des séries NAC et NAS.

Catalyseur Aire BET ( m2/g cat)
Série NAC

NACI 82.48
NAC2 83,82
" NAC3 88.76

Série NAS

NASI 72,92
NAS2 91, 35
NAS3 98, 49
v -ALO;
v -ALO; 143

Comme attendu, Iaire du support est supérieure a 100 mz/gcat; résultat en bon accord
avec les données de la littérature [4]. L’imprégnation du support par le nickel ainsi que la
calcination & 700°C fait diminuer I’aire spécifique des catalyseurs. Elles restent toutefois

appréciables et suffisantes pour une application catalytique dans la réaction de reformage du
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“méthane a la vapeur d’eau. Contrairement 2 ce qui était attendu, I’aire spécifique ne dépend
pas de la nature du sel précurseur. En effet, peu de changement sensible est enregistré
lorsqu’on change la nature du sel précurseur. Par ailleurs, la préparation par imprégnations
successives semble diminuer I’aire spécifique pour le catalyseur NAC1 ou I’on note une chute
de 10 mz/gcat. Ce résultat serait 1ié au dépot de nickel a Iintérieur des pores de I’alumine, en
relation probablement avec le nombre d’imprégnations (deux fois) ; résultat en bon accord

avec les données de la littérature [13].
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Chapitre 111 Tests Catalytiques

II1.1/ Introduction

L’examen de la réaction de vaporeformage du méthane en gaz de synthése (VRM)
nous est apparue indispensable pour identifier et évaluer les paramétres clés de la réaction
ainsi que ses conséquences sur I’évolution des systémes catalytiques en cours de réaction.

II1.2/ Dispositif expérimental et conditions opératoires

Les tests catalytiques ont été réalisés dans un réacteur en quartz muni d’un disque

 fritté sur lequel est déposée une charge de catalyseur sous forme de lit (Figure 1). Le réacteur

est disposé verticalement & Iintérieur d’un four électrique de forme cylindrique. La
température du lit catalytique est contrdlée par un thermocouple (Chromel-alumel). Le
mélange CH4/H,O est obtenu en faisant barboter CHy dilué dans 1’argon & 10% dans un
saturateur a eau thrmostatée a 65°C de fagon a obtenir un rapport molaire HyO/CH4=3. Le
débit du mélange argon/rﬂéthane est de 1.2 Lh™". La vanne & quatre V4 voies sélectionne le
passage soit du gaz de réduction (Hy) soit du mélange Ar/CH4/H,0. Le mélange gazeux 2 la
sortie du réacteur, transite par un piége a froid (P) qui récupére 1’eau n’ayant pas réagi. Les
analyses des réactifs et produits sont effectuées régulierement toutes les 30 min par

chromatographie en phase gazeuse a 1’aide d’un détecteur catharométrique TCD (IGC 121

ML), utilisant I’argon comme gaz vecteur. Les temps de rétention et les aires des pics intégrés

sont collectés par un intégrateur calculateur de type Shimadzu (CR84). Afin d’éviter toute
condensation des réactifs et des produits, tout le circuit traversé par les réactifs et les produits

est chauffé a 1’aide d’une cordon chauffaut.
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V4

I: Intégrateur P : Piege pour eau C : Chromatographe
Th: Thermostat R: Réacteur F: Four turbulaire
V4 : Vanne a quatre voies 4 et 5 : Micro vannes 1,2, et3: Vannes d’arrét

EX: Extérieur LC : Lit catalytique

Figurel: Schéma du test catalytique.
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I11.3/ Etalonnages chromatographiques

La chromatographie en phase gazeuse [C.P.G) constitue une méthode de choix pour la

_ séparation et la quantification des compos€s gazeux.
La séparation des réactifs et produits a analyser est effectuée sur une colonne
carbosieve en acier inoxydable de deux métres de longueur (granulométrie 100 - 120 mesh) et

de diamétre 1/8"selon les conditions suivantes [1]:

Température du four : - 80°C
Température du détecteur : 100°C
Température de I’injecteur : 100°C
Débit du gaz vecteur (Argon) : 120 ml / min
Intensité du courant de détection : 100 mA

IIL4/ Détection et quantification des produits formés

A la sortie du réacteur, un piége froid condense I’eau contenue dans le mélange gazeux
final, pour éviter I’arrivée de vapeur d’eau sur le détecteur TCD et gagner du temps entre les
analyses successives.

L’identification des produits de la réaction a été établie par comparaison des temps de
rétention obtenus aprés analyse de I’injection directe des mélanges étalons. Le facteur de
réponse Ky est par définition la réponse d’un chromatographe vis-a-vis d’un composé « i »,

calculée par la relation suivante:

Ki=X;/S;.10*

Ou:

X : pourcentage molaire du compose « i » dans le mélange étalon.

Si: la surface du pic du compose « i » donnée par I’intégrateur.

Les facteurs de réponse molaires et les temps de rétention des gaz détectés par

I’analyseur CPG sont regroup€s dans le tableau 1.
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Tableau 1 :

Tests Catalytiques

Composition du mélange étalon et facteurs de réponse.

Gaz analysé Temps de rétention Kf;
(mn)

CO 1.39 1.73

CH4 3.169 0.68

H, 1.214 0.2

CO, 6,17 243

Rappelons que dans nos conditions operatoires, le dioxyde de carbone n’a pas été

détecté & cause de la faible différence de la conductibilité thermique entre I’argon (utilisé

comme gaz vecteur) et celle de CO, (Car = 0,1772 W/m.K, Ccop = 0,1700 W/m.K) (produit

de la réaction).

IIL.5/ Etude quantificative des produits formés

Les aires des pics données par le chromatographe nous permettent de chiffrer les

performances des systémes catalytiques par une quantification des réactifs et des produits

présents. Nous présentons ici les formules générales utilisées pour les calculs de conversions

des réactifs, des rendements et des sélectivités des produits pour une réaction donnée.

ITI1.5.1/ Calcul des taux de conversion (TTG)

Le taux de conversion global ou taux de transformation global TTG est le rapport du

nombre total de moles de CH,4 ayant réagis sur le nombre total de moles de CHy4 introduites.

N Rentrant - 1 R sortant

TTG =

11 R entrant

* 100
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II1.5.2/ Calcul des sélectivités en produit P

On appelle Sélectivité S, d’un produit p, le rapport du nombre de moles du produit p

formé sur le nombre de moles de CHy ayant réagis.

(D P former -1 P initial) (05:] (A pformer — A Pinitial) T fp R
S, = * *100 = * ——*100
(1’1 Rentrant -1 R sortant) ap A R entrant * f R ap

Dans ces formules, nous avons utilisé les symboles suivants :

DR entrant, L R sortants 1 P initial €1 11 p forme : NOmMbres de moles respectifs du réactif R entrant et
sortant du réacteur, et ceux du produit P initialement présent et formé.

- ag et ap:coefficients steechiométriques de R et P dans I’équation de la réaction.

II1.6/ Conditions opératoires

L’¢tude des performances catalytiques des catalyseurs x% NiO/y-ALO; a été examinée

dans les conditions opératoires suivantes :

e Masse du catalyseur: 0.100 g.
o Deébit total du mélange réactionnel CH,/Ar: 1,2 I/h (CH4/Ar =10 %/90 %).
e Activation des catalyseurs: Les catalyseurs ont été préalablement réduits sous

hydrogene (débit = 1.2 I/h) & 500 °C pendent 1 heure avant chaque test catalytique.

I11.6.1/ Choix du rapport molaire H,O/CH,

Pour notre part, nous avons choisi d’étudier les performances des catalyseurs dans la réaction

“en VRM dans des conditions trés oxydantes a savoir un excés d’eau (H,O/CH,4=3) [2].

I11.6.2/ Tests préliminaires

Nous avons réalisé des tests catalytiques préliminaires en fonction de la température
afin de mettre en ceuvre les conditions expérimentales que nous adopterons pour I’étude de la
réaction CH4/H,O. Pour cela, nous avons vérifié que la réaction de craquage du méthane était

bel et bien catalytique et que le nickel métallique constitue la phase active de la réaction. En
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. effet, aucune activité catalytique n’a été observée dans I’intervalle de température 500-700°C
apres passage du mélange CH4/H,O en présence du support y-Al,O3 seul. De méme, aucune
activité catalytique n’a été observée en dessous de 500°C, ce qui montre que nos solides
catalytiques ne sont pas actifs a basse température. Ce résultat confirme encore une fois que la
réaction est bien endothermique et nécessite par conséquent des températures élevées de

travail. Nous étudierons donc la réaction CH, /H,O dans un domaine de température 500°C-
700°C.

I11.6.3/ Etude de la mise en régime stationnaire des catalyseurs dans la réaction

CH4/H,0

Afin de déterminer le temps nécessaire pour la mise en régime stationnaire de nos solides
catalytiques, des essais préliminaires antérieurs ont été réalisés en fonction du temps & 500°C.
Il a été montré que ce dernier est atteint au bout de 3 heures de travail. Au-dela, les solides

catalytiques sont stables.
IIL.7/ Etude des catalyseurs 9% NiO/ y -AL;O; en réaction VRM
IIL.7.1/ Etude des catalyseurs des deux séries (NAC et NAS)

Nous avons étudi€ I'influence de la méthode de préparation pour les catalyseurs des
deux séries NAC et NAS dans la réaction VRM dans le domaine de température 500°C a 700
°C. Les activités catalytiques ont été déterminées aprés mise en régime stationnaire des

catalyseurs (5 heures de réaction). Aucune activité n’est observée au dessous de 500 °C.
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A/ Conversions de CH, pour les deux séries

Les résultats de la conversion en CHy des deux séries de catalyseurs NAC et NAS sont

reportés sur les figures 2, 3 et 4.

10
100
ad —a— % (TTG[NAST)) F —--‘g (TT g[xﬁgj)
g —o— % (TTG[NAC1)) S o —
V5 o N
x " :
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Temperature (°C) Temperature (°C)
Figure 2 : Conversions en Figure 3 : Conversions en
CHen fonction de la CHyen fonction de la
température obtenue pour les température obtenue pour les
catalyseurs NACI et NASI. catalyseurs NAC2 et NAS2.
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—=—% (TTG[NAS3]) e
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Figure 4 : Conversions en CHy en fonction de la
température obtenue pour les catalyseurs NAC3 et
NAS3.
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Résultats et discussion

Les figures 2,3 et 4 montrent que la conversion en CH, est bien plus importante pour
le catalyseur NAC1 que pour les catalyseurs NAC2 et NAC3 notamment aux hautes
températures ou 1’on enregistre une conversion élevée. L’activité est négligeable a 500°C
pour les trois échantillons NAC1, NAC2 et NAC3. Elle atteint 90% a 700°C pour NAC1
contre 65% pour NAC2 et 80% pour NAC3. La conversion en CHy est en général supérieure
pour les catalyseurs de la série NAS par rapport aux catalyseurs de la série NAC avec
quelques exceptions en fonction de la température (NAC1 et NASI). A 650°C, le TTGcyy est
toujours supérieur pour la série NAS.
Des résultats remarquables (TTG=100% 2 700°C) ont été obtenus pour les catalyseurs
NAS obtenus a partir de Ni (CH;COO) 5, 4H,0 et [Ni (NH;)¢] ** pour lesquels les particules
métalliques de NiO doivent étre le mieux dispersées par rapport aux autres catalyseurs. Cette
- forte dispersion confere au nickel une meilleure activité ainsi qu'une grande stabilité. Ce
genre d’interactions est généralement observé dans le cas des catalyseurs de nickel inséré dans

une structure définie et obtenus généralement aux hautes temperatures de calcination tels que:
LaNij.<FexO; [3], LaNiOj; [4,5] et NiALOj [5].
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B/ Sélectivités en CO pour les deux séries

Les résultats de la sélectivité en CO des deux séries de catalyseurs NAC et NAS sont reportés

sur les figures 5,6 et 7.
1 10
—a—% (TTCOJNAST])] —=— % (TTCO[NAS2))
& |—e— % (TTCOINACT]) . & |—e—% (TTCOINAC2
= S i
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s / o — 2
2 /! 2 = F
34 / £ / /
§ ,// / - E ) &
S = ._/ = & = //
=/ .\.//'
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Temperature (°C) Temperature {°C)
Figure 5 : Sélectivité en CO Figure 6 : Sélectivité en CO en
en fonction de la température Jfonction de la température
obtenue pour les catalyseurs obtenue pour les catalyseurs
NAC] et NASI. NAC2 et NAS2.
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Figure 7 : Sélectivité en CO en fonction de la
température obtenue pour les catalyseurs NAC3 et NAS3.
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Résultats et discussion

La sélectivité¢ en CO augmente avec la température pour les catalyseurs NACI,

NAC2 et NAC3 conformément aux données de la thermodynamique (CO est un produit de

haute température). Des sélectivités appréciables ont été obtenus & 700°C notamment pour le

catalyseur NACI1 ou ’on enregistre une valeur de 70% contre 65% pour le catalyseur NAC2
et 50% pour le catalyseur NAC3.

Pour la série de catalyseurs NAS, la sélectivité en CO pour les catalyseurs NAS2 et

NAS3 sont nettement supérieurs & leurs homologues NAC 4 toutes les températures de

réaction. Pour le seul catalyseur NAS1 la sélectivité restent contrairement inférieurs jusqu'a

650°C par rapport a ceux de NAC1 pour augmenter brutalement 4 80% & 700°C.
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Les rapports H,/CO obtenus pour les catalyseurs qui ont &té préparés dans les deux séries

sont représentés dans les figures 11,12 et 13

—=— %(H,/CO[NAS2])
4 |~°— %(H/CO[NAC2])
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/ = ‘\\0
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Figure 11 : Rapports Hy/CO en Figure 12 : Rapports HyCO en

fonction de la
température obtenus pour les
catalyseurs NACI et NASI.

fonction de la
température obtenus pour les
catalyseurs NAC2 et NAS2.

—u— % (H2/CO[NAS3])
1 |-e— % (H2/CO[NAC3

e

500 )
Temperature {°C)

550 700

Figure 13 : Rapports Hy/CO en fonction de la
température obtenus pour les catalyseurs
NAC3 et NASS.

Les rapports Hy/CO obtenus, faibles et inférieurs a 1 vers 700°C indiquent que la

réaction de water gas shift est défavorisée dans ces conditions opératoires.

>

Co+ HZO -— CO2 + H2 AG298°C= -27,59 kJ/mol
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Chromatogramme de catalyseur NAS1 a T= 600°C
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Conclusion

Conclusion

L’objectif de ce travail était de mettre au point des systémes catalytiques a base de

nickel supporté sur alumine gamma stables et actifs dans la réaction du reformage du méthane

a la vapeur d’eau, avec limitation de formation de coke.

Des préparations par imprégnation classique et imprégnations successives ont
permis la synthése de systémes 9%NiO/y-Al,O; en faisant varier la nature du sel
précurseur.

L’étude par spectroscopie infra rouge du sel précurseur a base de nitrates de nickel
dans une solution ammoniacale a montré que ces derniers évoluent totalement vers
la formation d’un complexe intermédiaire stable [Ni(NHj3)s] <

Des phases pures de NiO, y-Al,O3 et NiAl,O4 ont été obtenues quelque soit la
méthode de préparation et quelque soit la nature du sel précurseur.

Une pureté, une assez bonne homogénéité ainsi qu’une bonne dispersion de
I’oxyde de nickel ont été observées par MEB.

Des surfaces spécifiques supérieures a 70 m?/ge ont été obtenues pour I’ensemble
des catalyseurs. L’aire BET ne dépend pas de la nature des sels précurseurs. La

préparation par imprégnations successives diminue 1’aire spécifique.

L’étude des systemes 9%NiO/y-Al,O3 comme catalyseurs pour la réaction VRM en

gaz de synthése, nous a permis de distinguer des comportements catalytiques différents

selon la méthode de préparation et la nature du gel du précurseur catalytique :

Les catalyseurs sont suffisamment activés pour une température de réduction de

500°C.
Des rendements en CO entre 40% et 80% ont €t€¢ obtenus avec ces systémes
catalytiques.

Les meilleures performances catalytiques (TTG) ont ét€ obtenues avec les
catalyseurs préparés par imprégnations successives notamment les catalyseurs
NAS2 et NAS3 (100% a 700°C) comparés avec ceux obtenus par imprégnation

simple.
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Conclusion

* Les rapports Hy/CO obtenus, faibles et inférieurs a 1 vers 700°C indiquent que la

réaction de water gas shift est défavorisée dans ces conditions op€ratoires.

® Aucun dép6t de carbone n’a été observé en fin des essais catalytiques dans nos

conditions opératoires.

En conclusion, la méthode de préparation par imprégnations successives permet de
stabiliser les particules métalliques de nickel actives dans les conditions de réaction de
reformage du méthane en gaz de synthése. En effet, le nickel réduit issu de I’imprégnation
successive présente une dispersion plus grande et une interaction plus forte avec le support
alumine. Il conduit & de bonnes performances catalytiques et réduit considérablement le

dépdt de coke.

Perspectives du travail

Cette étude a montré I’intérét de utilisation de I"'imprégnation successive par
rapport a I’imprégnation classique pour I’obtention de systemes NiO/y-ALO;
performants et stables pour ’activation du méthane en gaz de synthese (CO+ H,).
Cette piste est particuliérement intéressante et mérite d’étre innovée pour une
application industrielle de transformation du méthane en gaz de synthése. Cette
nouvelle voie permettrait de rendre la réaction de reformage du méthane moins
onéreuse en contribuant a réduire les arréts fréquents des installations de reformage
par bouchage progressif suite au dépdt de coke.Pour 1’amélioration des rapport H,/CO
il est intéréssant de modifier ces catalyseurs par ’ajout de dopants adéquats ou

modifier la composition du mélange réactif.
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Annexe : Techniques et procédures expérimentales

I/ Introduction

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

Dans ce chapitre, nous donnerons un catalogue de tous les produits utilisés, ainsi qu’un

- descriptif des techniques physico-chimiques utilisées pour caractériser nos systémes

catalytiques comme 1’analyse élémentaire, la diffraction des Rayons X (DRX), la microscopie
a balayage (MEB), la spectroscopie infra rouge a transformée de Fourrier (FTIR) et I’analyse
texturale par la méthode BET.

II/ Produits utilisés

Tableau 1: Produits utilisés

Produits Formule Pureté Marque
Nitrate de nickel Ni(NOs3),,6H,0 98% Panreac
Acétate de nickel Ni(CH3;COO0) ,4H,0 98% Panreac

Ammoniac NH;3 30% Panreac
Gamma alumine v-AlLO3 -

III / Techniques de caractérisations

II1.1/ Composition élémentaire des systémes catalytiques

Cette technique permet de quantifier la composition du catalyseur. La composition
¢lémentaire des phases oxydes des catalyseurs a été déterminée par absorption atomique sur
un spectrophotométre de type Perkin-Elmer. Elle est basée sur la propriété qu’ont les

particules gazeuses d’absorber dans la région de la lumiére visible et dans I’ultraviolet. En

“mesurant la quantité de lumiére absorbée, il est possible de déterminer la teneur d’un élément

dans un échantillon. Le spectrométre calcule 1’absorbance (A) qui est une mesure de

Iatténuation du rayonnement qui traverse 1’échantillon
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- Py : Puissance initiale des radiations.

P : Puissance finale des radiations.
& : L’absorptivité molaire (L.mol™.cm™).
b : Largeur du porte échantillon (cm).

C : Concentration (mol/l).

Pour effectuer 1’analyse, les échantillons ont été dissout dans une solution contenant
20 ml d’acide nitrique concentré (HNOs), puis transvasés dans une fiole jaugée a 100 ml

d’eau bidistillée.

II1.2/ Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X est une des méthodes utilisées pour déterminer
la structure cristallographique des solides étudiés. Elle consiste envoyer des rayons X d’une
longueur d’onde bien définie A sur un échantillon. Les faisceaux sont diffractés par les plans

cristallins de 1’échantillon selon la relation de Bragg :

Avec: e ’
0 : Angle de Bragg.

) : Longueur d’onde (A°).

dhi : Distance inter réticulaire.

Les échantillons sont placés au centre d’un goniométre a détecteur de rayons X relié a
un compteur a gaz. Certaines familles de plans dans le cristal réfléchissent les rayons
incidents. L’échantillon et le détecteur sont tous les deux mobiles, en rotation autour de I’axe
du détecteur de fagon que 1’échantillon tourne de 0 et le détecteur tourne de 20, c’est ce qui
explique la raison pour laquelle le diagramme de diffraction est représenté par ’intensité des

rayons diffractés en fonction de 26. Cette méthode permet d’établir une liste de valeurs de dhkl

avec leur intensité. Cette liste permet également & 1’aide du fichier A.S.T.M d’identifier les

phases cristallines présentées dans le solide catalytique.
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“L’étude radiocristallographique de nos catalyseurs a été effectuée sur un diffractométre de

type Philips PW 1710.

IIL.3/ Spectroscopie Infra- Rouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

La spectroscopie infra-rouge est une méthode spectrale couramment utilisée en
catalyse. En effet, elle permet de caractériser ou d’identifier les fonctions d’un produit
catalytique, de vérifier sa pureté par absence de bandes caractéristiques d’un composé
étranger. L’ analyse par spectroscopie infrarouge a été effectuée sur un spectrométre de type
Perkin- Elmer, couplé a un ordinateur permettant 1’enregistrement et le stockage des spectres

ainsi que leur traitement.
I11.4/ Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique & balayage (MEB) est une technique d’analyse pouvant
donner une image topographique réelle de la surface. L’étude d’un cliché permet de visualiser
la forme et les dimensions des particules ainsi qu’une description morphologique et
structurale. Les résultats obtenus par cette technique semblent bien performants, notamment

dans la gamme des cristallites dont la taille varie du micron jusqu’au centimétre.

Les analyses par MEB effectuées sur nos catalyseurs ont été réalisés avec un

microscope FEI Quanta 200.

. Les poudres a analyser sont maintenues sur un porte échantillon en laiton & 1’aide d’un
scotch de carbone. Avant I’analyse morphologique des systémes, une fine couche d’or a été
déposée sous vide a la surface des échantillons, afin d’augmenter leur conductivité électrique
et permettre 1’écoulement des charges.

Le principe consiste en un balayage de 1’échantillon par une sonde électronique,
assurant ainsi une excitation locale du solide. L’interaction entre les faisceaux d’électrons et
la surface du solide provoque I’ionisation des atomes les plus externes. Les électrons émis par
la cible et ayant une énergie faible inférieure a 50 eV sont détectés par un détecteur couplé a

une vidéo dont le balayage est synchronisé avec le balayage des faisceaux incidents.
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IIL.5/ Mesure des surfaces spécifiques des catalyseurs par la méthode BET

La surface spécifique d’un absorbant est 1’un des parametres les plus importants pour
un catalyseur. Cette derniére est déterminée a I’aide de la théorie de B.E.T (Brunaire, Emmet
et Teller) d’aprés I’isotherme d’absorption d’un solide. Le principe de cette méthode est basé
sur le phénomeéne d’absorption physique d’un gaz (N2) par un échantillon solide & une

~température voisine du point d’ébullition de ce gaz. La détermination de la quantité de gaz

nécessaire pour une couche monomoléculaire permet de calculer Ia surface du solide :

Avec :

! S=6Nvy/A

1
-6 : I’aire de la section moyenne {_ Jrbée (16.2 A%).

-N : nombre d’Avogadro (6.023 .10%).

Vo : volume de gaz nécessaire pour 1’établissement d’une mono couche compléte.

-A : masse atomique de 1’azote.

La surface d’une poudre peut étre déterminée & partir des isothermes d’adsorption de I’azote &
.77 K. Le modéle d’adsorption de Brunauer, Emmett et Teller (BET) est décrit par I’équation

suivante :

Ou:
- v : volume du gaz adsorbé par gramme de solide a une pression P et une température T
(Kelvin).
-Py : pression de vapeur saturante de 1’adsorbant a la température T.
- Vo : volume de gaz nécessaire au recouvrement d’une monocouche par gramme de solide.
-C : constante physique qui dépend des chaleurs d’adsorption Q; et de liquéfaction Q, du

gaz.

e e e

La représentation graphique de P/v (Po-P) en fonction de P/Py est une droite pour des
valeurs comprises entre 0.05 et 0.35. A partir de la droite, de pente (C-1)/voC et d’ordonnée 3

Iorigine 1/voC, on peut calculer vy, la constante C et donc la surface SBET.
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Annexe : Techniques et procédures expérimentales

IIL.6/ Caractéristiques spécifiques de I’alumine gamma

Phase cristalline Unité Alumine Gamma
Aspect Poudre blanche
Formule chimique Al O3
Densité apparente (g/cm’) 0,2-0,5
Teneur en Al,O; (%) 93 -98
Teneur en Na,O (%) < 0,005
Teneur en SO4” (%) -
Perte au feu (%) 2-7
Surface spécifique BET (m*/g) 130 - 220
Volume poreux (cm’/g) 0,3-2
Diamétre des pores (A) 50 - 300
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