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INTRODUCTION GENERALE



Une attention croissante est de nos jours accordée aux problemes de réchauffement climatique
liés a l'augmentation de la pollution atmosphérique et a 1'épuisement des réserves de
combustibles fossiles qui sont des sources d'énergie tres importantes. Les combustibles fossiles
(pétrole, charbon et gaz) contribuent de maniere déterminante au réchauffement de la plancte par
l'augmentation de 1'effet de serre causé par le rejet massif de CO,. En outre, les experts estiment
que les réserves de combustibles tels que le pétrole ne dureront que 40 a 50 ans (1). De plus, la
demande en énergie mondiale est croissante et trés largement dépendante des sources d’énergie
fossile. Il est admis qu’une part significative de la progression de cette demande sur le court et
moyen terme concernera le secteur des transports, notamment en provenance des pays
émergents.

Pour cela, la recherche d'autres sources d'énergie, comme les énergies renouvelables qui sont des
énergies inépuisables devient urgente. Ainsi, le gouvernement libanais s'est engagé, a ce que d'ici

2020, 12% de ses sources d'énergie électrique proviennent des énergies renouvelables (2).

Parmi les vecteurs d'énergie d'avenir, figure I'hydrogene qui continue a séduire les scientifiques
et les industriels. L'hydrogene peut €tre produit a partir de combustibles fossiles (pétrole, gaz,
charbon), a partir de lI'eau par électolyse, photo électrolyse ou dissociation thermochimique.
Actuellement, les hydrocarbures avec la prédominance du gaz naturel assurent plus de 90 % de la
fabrication de I'hydrogene. De nombreuses recherches sont donc menées pour produire de
I'hydrogene a partir du reformage du méthane (3). Le CHs provient dans ce cas de la
fermentation des déchets agricoles et organiques qui sont considérés comme source renouvelable

puisque le rejet de déchets est continuel (4).

Le développement de I’utilisation d’hydrogéne comme carburant du XXI° siecle est devenu
indispensable. Il peut étre employé comme carburant dans un moteur a combustion ou pour
produire de I’¢lectricité grace a une pile a combustible. Les applications actuelles de ces piles
couvrent plusieurs domaines tels que la téléphonie mobile, les ordinateurs portables, les moteurs
automobiles, les applications domestiques, etc... La pile a combustible est connue depuis
longtemps et a fait ’objet de plusieurs études (5)(6). Cette technologie apportera des avancées

considérables grace a son impact environnemental négligeable comparé¢ a celui de 1’énergie

fossile (7).
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Ainsi, ces dernieres années, une grande attention est accordée au reformage a la vapeur
(vaporeformage) (CH4 + H,0O) et au reformage a sec (CH4 + CO,) du méthane comme une
solution aboutissant a la réduction des gaz a effet de serre dans I’atmosphére et comme un moyen
important pour augmenter la production d’hydrogéne et la production du gaz de synthése (8)(9)

qui seront utilisés comme carburants.

Du fait des contraintes tres évolutives en matiere d'environnement et de la nécessaire
diversification des sources d'énergie, les réactions d'activation catalytique du méthane par la
vapeur d’eau (CH4 + H,O) ou d’activation catalytique du biogaz (CH4 + CO,) en gaz de synthese
(mélange de H, et de CO) sont aujourdhui des objectifs industriels hautement
stratégiques (10)(11). En effet, le reformage a sec du méthane et le vaporeformage sont deux
réactions endothermiques. Afin d’étre réalisables dans des domaines de température et de
pression pas trop élevés (T < 1000 °C, P < 5 bars), ces réactions sont effectuées en présence d’un

catalyseur.

Le probleme majeur associé aux réactions de reformage du biogaz est le dépot rapide de carbone
sur le systeme catalytique. Ce produit peut agir comme poison du catalyseur et conduire a une

désactivation de celui-ci.

L’objectif principal du présent travail consiste a développer de nouvelles formulations de
catalyseurs permettant d’avoir une sélectivité suffisante en produits désirés (H) tout en
défavorisant la formation du coke, probleme majeur lors de ces réactions. L'influence sur
l'activité catalytique de la vapeur d'eau dans le mélange gazeux (CH4 + CO,) doit également étre

évaluée.

Pour cela, deux familles de catalyseurs sont actuellement développées : les systemes a base de
métaux nobles (Pt, Pd, Ru...) sont trés actifs et sélectifs pour le reformage du méthane et les
systemes a base de métaux de transition (Co, Ni...) qui sont moins coliteux que les métaux
nobles et montrent une bonne activité catalytique.

Les propriétés catalytiques dépendent fortement de la méthode de préparation. Ainsi, la
préparation par voie hydrotalcite, conduit apres calcination, a des températures supérieures a
300 °C, a des oxydes mixtes de métaux, de type spinelle ayant des propriétés intéressantes en

catalyse hétérogene (12).
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Par ailleurs, le nickel est connu pour sa bonne performance en reformage (13)(14), le magnésium
pour sa basicité limitant la formation de coke (15)(16) et l'aluminium pour sa bonne stabilité

thermique.

Dans ce travail, des oxydes mixtes de Ni, Mg et Al, calcinés a 800 °C, ont été préparés par voie
hydrotalcite. Ces oxydes ont été imprégnés par le ruthénium, puisque des études préliminaires
effectuées au laboratoire, avec ce métal, ont révélé des potentialités tres intéressantes pour le
reformage catalytique du méthane. En outre, ce métal est aussi I’un des meilleurs catalyseurs
pour I’oxydation du monoxyde de carbone et des suies (17)(18), il peut remplacer le platine et le
rhodium dans les applications industrielles. C’est dans cette perspective qu’une attention
particuliere est portée a l'utilisation du ruthénium comme phase active dans les réactions de
reformage des hydrocarbures légers. Les oxydes obtenus par voie hydrotalcite ont été testés,
avant et apres introduction du ruthénium, dans les procédés de vaporeformage et du reformage a

sec du méthane.

Ce manuscrit s'articule autour de quatre chapitres. Dans le premier chapitre, nous présentons une
synthese bibliographique portant sur le biogaz, I'aspect énergétique de 1'hydrogene, les procédés
de vaporeformage et reformage a sec du méthane, les hydrotalcites, les différents modes de
désactivation des catalyseurs, les oxydes utilisés en reformage et le ruthénium imprégné sur ces
oxydes. Le deuxieme chapitre décrira la syntheése des oxydes, la mise au point des tests
catalytiques, et 1'étude de I'activité, de la sélectivité et de la stabilité avec le temps des systemes
catalytiques utilisés dans le vaporeformage et le reformage a sec du méthane. Ensuite, un
troisieme chapitre sera consacré aux conditions expérimentales et aux résultats des différentes
techniques physico-chimiques, appliquées sur les oxydes a tous les stades de leur élaboration
(séchés, calcinés et apres tests catalytiques), notamment par la Diffraction des Rayons X (DRX),
Analyses Thermiques Différentielle et Gravimétrique (ATD-ATG), la mesure des aires
spécifiques (méthode BET), des analyses spectroscopiques (IR et RPE) et analyse élémentaire
par PIXE-RBS... Puis, un quatriéme chapitre traitera les tests catalytiques et les caractérisations
réalisés sur les oxydes imprégnés par le Ru. Enfin, ce travail se terminera par une conclusion

générale regroupant les principaux résultats et proposant des perspectives.
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Dans ce chapitre, nous allons définir le biogaz et décrire les processus de sa formation ainsi que
l'intérét de 1'utilisation de I'hydrogene comme vecteur d'énergie. Par la suite, les processus de
vaporeformage (ou reformage a la vapeur) et de reformage a sec (ou par le dioxyde de carbone)
seront expliqués (mécanismes, thermodynamique..). Un bilan des catalyseurs trouvés en
littérature pour les deux processus de reformage est ensuite présenté. Finalement, une description
de la structure hydrotalcite (structure de nos solides précurseurs) et des processus de

désactivation des catalyseurs sera également effectuée.

1.1 Le biogaz

Le biogaz est le gaz produit par la fermentation de matieres organiques animales ou végétales en
I’absence d’oxygene. Autrement dit, il est produit par la digestion anaérobique de la biomasse.
En effet, le nom « biogaz » regroupe une grande variété de gaz issus de procédés de traitement

spécifiques, a partir de déchets organiques divers — industriels, d’origine animale, ménagere, etc.
La production de biogaz est donnée a partir de 1’équation classique de BUSWELL (19) :

a_b

a b n
CHOu+ (- % - 2yH,0— (2 +
b+ (-5 - ) HRO = (54 =

n a b
CHs+(—-—+—)CO
) CHy (2 2 4) 2

Ainsi, pour les glucides (formule générique CH,0), 1’équation donne :
2 CH,0 — CHy4 + CO; (50 % de méthane)
En revanche, pour un corps gras :
2 CoH00; + 6 H,O — 13 CH4 + 5 CO; (72 % de méthane)

Le biogaz se caractérise en premier lieu par sa composition chimique et par les caractéristiques
physiques qui en découlent. Il contient principalement du méthane (CHy), qui est un gaz incolore
et hautement explosif, et du gaz carbonique (CO,) (20). La proportion de ces deux gaz dépend de
la nature du substrat, et précisément de la proportion carbone, hydrogene, oxygene et azote. En

effet, la composition du biogaz ou sa qualité dépend de l'origine de la biomasse de départ et du

15



temps de digestion de cette biomasse dans un digesteur en milieu anaérobie (21). Un substrat
riche en C et H, produit une forte proportion de méthane, jusqu’a 90 %. Un substrat
moyennement riche, comme la cellulose, produit un biogaz contenant typiquement 55 % de

méthane et 45 % de gaz carbonique.

A coté des consituants majeurs du biogaz, le CHy et le CO,, une quantité infime de 1'ordre de
0,1% de sulfure d'hydrogene (H,S) qui donne "l'odeur d'oeuf pourri" caractéristique émise par le
biogaz, est aussi trouvée. Il y a aussi d'autres impuretés comme des siloxanes et des
organochlorés comme le chlorure de vinyle, le dichlorométhane, le trichlorométhane, et le
tétrachlorométhane qui sont des substances cancérigénes (22). Le biogaz peut contenir aussi
d'autres produits générés par la dégradation de la matiere organique : composés soufrés
(mercaptans), composés azotés (NHz et H,), hydrogene et produits intermédiaires de

fermentation (alcools, acides, esters...).

La consommation mondiale de biogaz a connu une progression moyenne de 3,5 % par an entre
1965 et 2000, alors que la demande globale en énergie primaire augmentait en moyenne de 2,4 %
par an (23). En effet, il représente aujourd’hui le cinquiéme de la consommation énergétique
mondiale et est considéré comme le combustible fossile du siecle, comme 1’¢était le pétrole au
siecle précédent et le charbon il y a deux siecles. Le biogaz pourrait €tre utilis€ comme
combustible directement dans les véhicules ou indirectement dans les piles a combustibles. 11 est
aussi utilisé par d’autres filieres industrielles qui le transforment en ammoniac, méthanol, ou
diméthyle éther via le gaz de syntheése (H./CO) et qui sont opérationnelles depuis des années

(24).

Ainsi le biogaz est considéré comme une ressource d’énergie renouvelable. Sa valorisation
d'utilisation peut €tre la combustion directe qui peut contenir suffisamment d'énergie chimique
pour l'exploitation d'une turbine a gaz ou moteur a combustion interne, et peut €tre utilisée pour
produire de la chaleur et de I’électricité. D’autre part, le biogaz peut étre converti en gaz de
synthese (hydrogene et monoxyde de carbone) lui-méme converti en un carburant de synthese
via le procédé Fischer-Tropsch. Les biogaz peuvent étre reformés en gaz de syntheése par la
réaction de reformage du méthane par CO, : CHy + CO, — 2CO + 2 H,. 1 m’ de biogaz

contenant 55,5 % de CHy et ayant une capacité calorifique (Pouvoir Calorifique Inférieur : PCI)
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de 21 MJ/m’ émet 1,96 kg de CO; (25). Il produit : 2,04 kWh d'électricité (7,3 MJ), 2,33 kWh
d'énergie themique (8,4 MJ) et des pertes diverses (5,3 MJ).

1.2 Aspect énergétique de I’hydrogene

L'hydrogene est I'élément le plus abondant sur terre. Il n'est pas disponible a 1'état libre dans la
nature, il est donc combiné avec d'autres atomes comme dans les molécules d'eau (H,0O) et de
méthane (CH4). Sa production nécessite des molécules contenant des atomes d'hydrogene (gaz
naturel, biogaz, eau...) et une source d'énergie (26). La production d'hydrogene a partir de gaz
naturel est aujourd'hui privilégiée. 48 % de I’hydrogene est produit a partir du gaz naturel alors
que 30 % de I'hydrogene est produit a partir des hydrocarbures liquides, 18 % a partir du charbon
et 4 % a partir de I'électrolyse. L'hydrogene est un vecteur d'énergie qui doit étre produit pour
ensuite étre stocké, distribué et consommé.

L’hydrogeéne a de nombreuses qualités pour devenir un vecteur énergétique majeur. Il est tres
abondant, non polluant, non toxique et sa combustion dans l'air ne génere que de l'eau.
L'hydrogene est le plus léger des gaz, il se diffuse tres vite dans 1'air et présente une propension a
fuir. Il est le combustible idéal pour les piles a combustible qui représentent a ce jour le moyen le
plus efficace du point de vue rendement énergétique pour convertir de I'énergie chimique en
énergie électrique (27)(28) et pour résoudre le probleme de réchauffement climatique (29).
L'hydrogene est la molécule qui dispose de la plus grande densité énergétique : 120 MJ/kg
d’hydrogene brilé, soit 2,2 fois plus que celle du gaz naturel ou encore 1 kg d'hydrogene libere
environ trois fois plus d'énergie qu'l kg d'essence. Son contenu énergétique en kWh/kg est 5 fois
plus important que celui du charbon. En revanche, il a un faible pouvoir énergétique volumique
de 10,8 MJ.m™, comparé au méthanol et au gaz naturel qui ont des pouvoirs énergétiques

volumétriques de 16 MJ .m> et 39,77 MJ .m'3(6).

L'hydrogene est plus inflammable que le gaz naturel ou les hydrocarbures classiques : sa limite
d'inflammabilité est de 4 % en volume dans 1'air alors qu'elle est de 5,3 % pour le gaz naturel.

L'hydrogene a une flamme a peine visible a I'oeil nu, elle est d'une température de 2300 °C dans
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l'air. En situation confinée, c'est-a-dire emprisonné avec de l'air dans un volume fermé, 1'énergie
nécessaire a son explosion est 3,5 fois plus faible que celle du gaz naturel. Toutefois, en situation
non confinée, il est moins dangereux que le gaz naturel, contrairement aux idées recues. Mais
son image aupres du public n'est pas bonne et son acceptabilité n'est pas encore acquise.

Au niveau des enjeux environnementaux, I’hydrogéne peut jouer un role prépondérant dans la
protection de I’environnement. En particulier, dans le domaine des transports (pas d’émissions de
gaz a effet de serre ni de polluants) (30) et aussi dans 1’industrie du pétrole ou il peut étre utilisé
pour enlever le soufre contenu dans les hydrocarbures afin de réduire les émissions d’oxydes de
soufre dans I’atmosphére. Ces oxydes peuvent provoquer des problémes respiratoires chez
I’homme. Ils sont non seulement responsables des brouillards de pollution qui se forment au-
dessus de certaines agglomérations, mais également des pluies acides qui entrainent la
déforestation et I’acidification de I’eau (26).

L'essentiel de 1'hydrogene produit aujourd'hui est utilis€ comme matiere de base dans 1'industrie
notamment pour la production d'ammoniac et de méthanol.

Le vaporeformage des hydrocarbures, spécialement du méthane, qui est le principal constituant
du biogaz, est une méthode fortement utilisée pour produire 'hydrogene (31) (32).

La réaction de reformage a sec du méthane présente 1'intérét de consommer du gaz carbonique,
souvent présent dans le biogaz et agent important de 1'effet de serre. Cette réaction est l'une des
réactions les plus importantes pour convertir le biogaz en hydrogene ou en gaz de synthese
(33)(9).

Nous allons par la suite détailler les processus permettant d'obtenir de I'hydrogeéne a partir du
reformage du méthane par la vapeur d'eau également désigné par vaporeformage du méthane et a
partir du reformage du biogaz également appelé reformage a sec du méthane, ces deux processus

feront 1'objet de notre étude.

1.3 Le vaporeformage du méthane

Le reformage a la vapeur ou vaporeformage du méthane est un procédé de production de
I'hydrogene basé sur la dissociation de molécule carbonée (méthane) en présence de vapeur d'eau
et de chaleur. C'est le procédé qui est aujourd'hui le plus utilisé au niveau industriel. Pour réagir,

le gaz doit rencontrer la vapeur a haute température (840 a 950 °C) et moyenne pression (20 a
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30 bars). L’utilisation d’un catalyseur appropri¢ pourra en particulier réduire la température et la
pression de fonctionnement du procédé. Ce dernier contrdlera les mécanismes réactionnels et

jouera donc un réle dans 1’équilibre entre les réactions de vaporeformage (réactions 1 et 2).

Le méthane réagit avec l'eau selon 1'équation suivante :

CH; + H, O —- CO +3 H, AHP59g = + 206 kJ.mol ™! 1
Le monoxyde de carbone produit dans la réaction réagit aussi avec l'eau selon l'équation
suivante :

CO + H,0 — CO, + H, AH595 = - 41,6 kJ.mol”' 2

La combinaison des deux réactions 1 et 2 donne :

CH; +2H,0 —» CO,+4H, (AH® =+164,4 kI.mol™) 3

Alors le procédé de vaporeformage se sépare en deux réactions : La premiere réaction
-réaction 1- correspond au vaporeformage proprement dit. Elle est endothermique et se
caractérise par un rapport H,/CO égal a 3 dans les conditions stoechiométriques. Cette réaction
produit du monoxyde de carbone et de I'hydrogene. La réaction 2 correspond a la conversion du
CO (ou water gas shift reaction WGS). Cette réaction consiste a faire réagir 1'eau et le CO pour
produire du CO, et de Hy, elle est légerement exothermique. Globalement, le bilan des deux
réactions est endothermique.

La premiere réaction du reformage donne un gaz riche en CO et en H, contenant aussi du CO,
provenant de la réaction 2. Il faut ensuite éliminer le CO, pour cela un réacteur de Water Gas
Shift est utilisé pour traiter les gaz produits (13). L’hydrogene est ainsi purifié par passage a
travers d’un absorbeur qui permet I’élimination de tous les constituants autres que 1'hydrogene.

Notre travail sur le vaporeformage concernera essentiellement la réaction 1.

1.4 Reformage a sec du méthane

La réaction de reformage du méthane par le CO, est endothermique (AH,s+c = + 247 kJ.mol™).

Cette réaction est thermodynamiquement favorisée dans le domaine de température au-dessus de

640 °C.
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CH4+CO, > 2CO+2H, (AG%s-c=+ 173 kJ.mol™)

Ce procédé trouve son intérét écologique, car il permet la consommation de deux gaz contribuant
a l'effet de serre (CHy4 et CO,) (34)(35), et contribue a satisfaire les valeurs fixées par le protocole
de Kyoto pour la réduction des émissions des gaz a effet de serre et en particulier le CO,. Afin de
réduire les émissions de CO,, un enjeu majeur de la lutte contre le réchauffement climatique, la
France s'est engagée, au niveau international, dans le protocole de Kyoto (adopté en 1997) qui
prévoit une baisse des émissions de 8 % entre 2008-2012 par rapport au niveau atteint en 1990.
D'autre part, au niveau communautaire, la France s’est engagée, dans le cadre de 1’adoption du
paquet énergie climat, sur une réduction de 14 % entre 2005 et 2020 des émissions de gaz a effet
de serre des secteurs non soumis a la directive sur le marché des permis d’émissions de gaz a

effet de serre (directive SCEQE) (36).

Sur le plan industriel, cette réaction trouve son intérét grace a son rapport H,/CO obtenu qui est
de 1, souhaitable pour la synthese de Fischer-Tropsch. La synthese Fischer-Tropsch est la plus
prometteuse car elle permet la production d’un biodiesel trés pur, compatible avec les moteurs
actuels, et ne contenant ni soufre, ni composés aromatiques, contrairement au gazole issu du
pétrole. Cette synthese convertit le gaz de synthése (mélange H,/CO) en un mélange

d’hydrocarbures de différentes longueurs de chaine carbonée selon la réaction suivante :

(2 n+ 1) H2 +nCO — CH3-(CH2)n_2-CH3 +n Hzo
Le gaz de synthese intervient également dans la fabrication de I’ammoniac, la production du

méthanol, de composés oxygénés et d’oléfines

Ainsi, le reformage du méthane au CO, génere un gaz de synthese (CO + H») utilisable dans des
procédés tel que I'hydroformylation ou les réactions de carbonylation (37)(38). De plus le gaz de
synthese, est considéré comme le carburant du futur en termes de développement des piles a

combustibles, de centrales électriques et de nouveaux véhicules non polluants.

Actuellement de nombreux travaux de recherche ont abouti a des résultats prometteurs pour
l'avenir de cette réaction (39)(40)(41), mais jusqu'a présent, ils n'ont pas atteint le stade

industriel.
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Grace a la richesse du biogaz en CHy (45 a 65% en volume) et CO, (25 a 45% en volume), la
réaction de reformage a sec serait l'une des réactions les plus importantes pour convertir le
biogaz en hydrogéne ou en gaz de synthese (CO et Hy) (9)(33) qui seront utilisés comme
carburants. Les deux réactions de vaporeformage et de reformage a sec du méthane ont les
mémes caractéristiques thermodynamiques, sauf que la formation de carbone dans le reformage a
sec est plus importante (42)(43) que dans le vaporeformage a cause d’un rapport H/C plus faible
dans la composition du mélange réactionnel. Le carbone formé est généralement sous forme de

filaments qui ont une résistance mécanique élevée, par la suite les applications industrielles de ce

procédé sont limitées (44).

Une des solutions envisagées pour diminuer la formation de carbone lors du reformage par le
dioxyde de carbone est d’ajouter a la charge, composée de CHy et de CO», soit de I’oxygene soit
de la vapeur d’eau (45)(46)(47). Cette réaction, nommée reformage combiné du méthane
(3 CH4+ CO; + 2 H,O — 8 Hy + 4 CO), recoit récemment une grande attention du point de vue

environnemental (48).

Une étude faite sur des catalyseurs a base de nickel a montré un grand dépot de carbone lors du
reformage a sec du méthane (49). L’ajout de H,O et O, a presque éliminé la formation du coke et

a amélioré I’activité des catalyseurs.

Dans notre travail, nous allons étudier aussi bien le reformage a sec que le reformage combiné du

méthane.

1.5 Etude thermodynamique

Dans un systeme ou il existe beaucoup de réactions équilibrées, plusieurs voies permettent la
formation des produits et des sous-produits, selon la thermodynamique de 1'équilibre réactionnel.
Le reformage a sec et le vaporeformage du méthane constituent un exemple de ces systemes. Ces
deux réactions sont fortement endothermiques. Les calculs thermodynamiques montrent que ces
réactions, a pression atmosphérique, ne sont pas spontanées en dessous de 630 °C (AG > 0). De
plus, la molécule de méthane a une grande énergie de dissociation de la liaison C-H, de l'ordre de

435 kJ.mol™, donc cette liaison est trés stable et demande une température élevée pour se
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décomposer et atteindre une bonne conversion du méthane dans les réactions de reformage (50).
A haute température, 12 ou les réactions de reformage a sec et vaporeformage sont spontanées,
plusieurs autres réactions peuvent se produire et avoir un impact significatif sur la réaction de
reformage. En général, les réactions de reformage se composent de sept réactions réversibles qui
sont montrées dans le tableau 1 : Le vaporeformage et le reformage a sec, qui sont fortement
endothermiques (Eq. 1 et 2 respectivement) ; la réaction inverse du gaz a 1’eau (Eq. 3) ; une
réaction exothermique de méthanation (Eq. 4) ; deux réactions de formation du carbone qui sont
la réaction endothermique de craquage du méthane (Eq. 5) et la réaction fortement exothermique
de Boudouard (Eq. 6) ; enfin, la réaction de gazéification du carbone (Eq. 7). Les réactions 5, 6
et I'inverse de la réaction 7 causent la formation du carbone, qui peut désactiver et bloquer les
sites actifs des catalyseurs. Il faut noter que la réaction de Boudouard est de 3 a 10 fois plus
rapide que la réaction de décomposition du méthane (51).

Les enthalpies libres (AG) de ces réactions sont également données dans le tableau 1.
L’activation du méthane en gaz de synthese (Eq. 1 et Eq. 2) est fortement endothermique et par

conséquent favorable a haute température (630-1000 °C).

Il s'en suit que, les températures élevées de réaction (c-a-d. égales ou supérieures a 630 °C) sont
plus favorables pour le déroulement de la réaction principale 1 ou 2 que celle des réactions

secondaires (42).

L’¢équilibre de la réaction de méthanation est favorisé a de plus basses températures (< 630 °C)
et a des pressions élevées. La réaction du gaz a I’eau est importante en augmentant le rendement
d'hydrogene des procédés de reformage des gaz naturels ou gazéification du carbone. Elle est
favorisée a des températures élevées. A partir de H,O produit par cette réaction (Eq. 3), la
réaction du vaporeformage (Eq. 1) se produit. Le méthane peut étre décomposé pour produire le
carbone et I'hydrogene a une température supérieure a 630 °C (Eq. 5). Cependant, cette réaction,
qui est favorisée a basse pression et utile en convertissant le CO, en CO au reformage du
méthane, est problématique en termes de dépot de carbone. Conformément a 1'équilibre de
Boudouard (Eq. 6), le monoxyde de carbone peut se décomposer a une température inférieure a
630 °C. Cette réaction est favorisée a haute pression. La réaction inverse de Boudouard est utile,

dans la réaction de reformage a sec, pour enlever le carbone par la gazéification avec du CO,.
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Suite au dépdt de carbone par le craquage du méthane (Eq. 5), la réaction de gazéification (Eq. 7)

enleve le carbone en le convertissant en CO et H,.

Tableau 1. Ensemble des réactions dans le vaporeformage et le reformage a sec du

méthane.

AHP;0g AG®,98 Nom de la réaction
N Réaction
(kJ.mol™) (kJ.mol™)

1 CH4+H,O=3H,+CO +206 +147 Vaporeformage

2 CH4+C0O,=2CO+2H, +247 +170 Reformage a sec

3 CO,+H,=CO +H,O +41 +25 Inverse du gaz a I’eau

4 CO,+4H,=CHs+2H,0O -165 -113 Méthanation

5 CH4=C(s)+2H, +75 +50 Craquage du méthane

6 2CO=C(s)+CO, -171 -120 Boudouard

7 C(s) + HLO=CO + H; +131 +90 Gazéification dv
carbone

La figure 1 montre 1'évolution des constantes d’équilibre des réactions qui ont lieu au cours du
procédé de reformage du méthane en fonction de la température, ainsi que les réactions

secondaires ou parasites qui peuvent se produire.
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Figure 1. Constantes d’équilibre de la réaction de reformage du méthane et les réactions

secondaires en fonction de la température (52).

La figure 1 montre que les réactions de vaporeformage et de reformage a sec du méthane ne sont
pas thermodynamiquement possibles a T < 600 °C. D'ou les tests catalytiques effectués dans ce

travail seront menés a partir de 600 °C.

1.6 Catalyseurs de vaporeformage du méthane

Bien que les métaux (Ni, Ru, Rh, Pd, Pt, Ir) soient actifs pour la réaction de vaporeformage du
méthane, les catalyseurs les plus couramment utilisés font intervenir le nickel, dopé d’autres

métaux ou oxydes (53).

1.6.1 Catalyseurs a base de nickel

En général, des catalyseurs a base d'oxyde de nickel sont utilisés (13)(14) dans les réactions de

reformage du méthane. Le faible coft et la disponibilité du nickel en grande quantité ainsi que la
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bonne réactivité des catalyseurs a base de nickel ont poussé les chercheurs a améliorer de plus en
plus la performance de ces systeémes en matiere de réactivité, de sélectivité et de durée de vie du
systeme dans les conditions réelles. Par exemple, une basicité du systeme est recherchée afin de
limiter le dépot de coke responsable de la désactivation du catalyseur. L’oxyde de magnésium

possédant des propriétés basiques a été utilisé dans ce but (15)(16).

Cai et al. (54) ont étudié les supports Al,O3, ZrO;-Al,03, CeO,-Al,03 et ZrO,-CeO;-Al,0s
imprégnés par le nickel. Le support ZrO,-Ce0,-Al,03 a présenté les meilleurs résultats dans le
reformage autotherme, c'est-a-dire en présence d’une petite quantité d’oxygene, du méthane en
présence de vapeur d’eau avec une conversion du méthane de 85 % a 750 °C et une tres grande

stabilité du catalyseur, contrairement aux autres supports.

Zhang et al. (55) ont obtenu, en vaporeformage du méthane a 800 °C, une activité catalytique
plus ¢élevée avec une meilleure résistance a la formation d’un dépdt de carbone pour le catalyseur
Ni/NaCeTi,O¢ que pour les catalyseurs Ni/TiO,, Ni/(CeO,+TiO,) et Ni/CeO; et ont corrélé les
meilleures performances catalytiques au caractere basique et a la conduction de I’oxygene du
support le plus performant qui permettent d’établir un équilibre entre la décomposition du CHy et

la gazéification du carbone par I’eau.

Les supports basiques contenant des éléments promoteurs tels que Ca, Mg et K pourraient
diminuer ’accumulation du carbone puisqu’ils favorisent la gazéification du carbone par I’eau

suite a une augmentation de I’adsorption de 1’eau (56).

Des catalyseurs Ni/MgAl ont été préparés en immergeant une hydrotalcite MgsAl, calcinée dans
une solution de Ni(II). Ainsi, la reconstitution de I’hydrotalcite a eu lieu par « effet mémoire »
(voir paragraphe N° 1.11.2) et certains cations Mg2+ ont été substitués par des cations Ni*.
Apres optimisation des parametres de synthese, les catalyseurs ainsi obtenus ont montré une
activité élevée (conversion du méthane supérieure a 90 % a 800 °C) et stable en vaporeformage
du méthane. Cette bonne activité est due aux particules de Ni hautement dispersées et stables a la
surface du catalyseur (57). De plus, les catalyseurs Ni/MgAl ont de meilleures performances
catalytiques et une plus longue durée de vie sous flux réactionnel que Ni/MgO et Ni/Al,O3 suite

a la formation de particules de Ni tres dispersées et stables (58)(59). Les catalyseurs oxydes de
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Ni, généralement préparés par imprégnation, pourraient présenter une hétérogénéité de la

distribution du métal a la surface, menant ainsi a une plus faible dispersion de celui-ci (31).

Park et al. (60) ont préparé des oxydes NiMgAl par voie hydrotalcite et les ont étudiés vis-a-vis
de la réaction de vaporeformage du méthane avec un rapport CH4/H,O de 1/2,5. Une activité
acceptable a été trouvée, puisqu’une conversion du méthane avoisinant les 75-80 % a 650 °C a
été trouvée sur la plupart des catalyseurs. L’activité catalytique dans ce cas dépend de la surface

spécifique et de la dispersion du nickel.

Des hydrotalcites Ni-Mg-Al ont été préparées en changeant le précurseur de Ni et 1’étape de son
introduction puis calcinées a 500 °C et étudiées en vaporeformage du méthane en variant le
rapport CH4/H,O a deux différentes températures 650 °C et 750 °C. Une conversion élevée de
méthane avec une forte production d’hydrogéne ainsi qu'une stabilité dans le temps ont été
obtenues avec une tres faible quantité de coke (inférieure a 3 %). Ces performances catalytiques
ont été expliquées par la distribution homogene de la phase active due a la structure hydrotalcite

de départ (31).

1.6.2 Catalyseurs a base de ruthénium

Des travaux de Trimm et al. (61) ont permis de classer les métaux couramment utilisés dans la
littérature selon leur activité en vaporeformage du méthane. Ils trouvent alors par ordre d’activité

décroissante :
Ru ~Rh>Ni>Ir>Pt~Pd>>Co ~ Fe

Le ruthénium est largement utilis€é dans la réaction de vaporeformage du méthane
(62)(63)(64)(65)(66)(67)(68)(69). Les catalyseurs de Ru sont tres actifs dans les réactions de
vaporeformage sous des conditions de déficience en eau, et une faible quantité de carbone est
formée durant la réaction sans aucun changement dans les propriétés mécaniques de ces
catalyeurs (62)(70). Ils permettent d'augmenter la conversion et la sélectivité de la production des
gaz de synthese. Il a été également signalé que les catalyseurs de Ru oxydés sur MgO et Al,O3

présentent une activité élevée, une grande sélectivité en hydrogene et une tres bonne stabilité
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(71). La réactivité prononcée des catalyseurs d'oxyde de ruthénium est due a la réductibilité de
l'oxyde lui méme (72). Le ruthénium dopé sur Ni/Al,O3 et Ni/Mg(Al)O permet de régénerer le Ni
métallique par I'hydrogene spillover (63)(73).

L'incorporation de Ru dans la matrice du support favorise sa réduction et sa stabilité au cours de

la réaction conduisant a une formation négligeable de dépdts carbonés (74).

Les catalyseurs a base de Ru se sont également révélés €tre parmi les meilleurs systemes
catalytiques pour la réaction d'oxydation partielle du méthane avec une excellente résistance au
coke a température €élevée (75)(76).

Par ailleurs, 1’oxyde de ruthénium (RuO,) montre une bonne activité catalytique (77), une bonne
stabilité thermique et chimique (78) et une forte résistance a la corrosion chimique (79). De
méme cet oxyde offre une possibilit¢ d’utilisation comme barriére de diffusion (80) et il
augmente le pourcentage de conversion du méthane et améliore fortement la sélectivité pour la

production de gaz de synthese.

Plusieurs études ont été réalisées au sein de notre équipe sur l'effet de 1'addition du ruthénium sur
les supports CeO; - Al,O3, CeO; - ZrO, et CoxMge«xAl,O9. 11 a été conclu que la présence de
ruthénium améliore l'activité catalytique vis-a-vis de la réaction de vaporeformage du méthane

(81)(82)(83) .

1.7 Le mécanisme réactionnel de vaporeformage du méthane

Plusieurs auteurs (84)(85) indiquent que la réaction de vaporeformage du méhane a lieu sur
l'interface métal-support, par une réaction entre l'eau adsorbée sur le support et le méthane
adsorbé sur le métal. Un mécanisme réactionnel de vaporeformage du méthane en présence des
catalyseurs Rh/CeZrO; est montré dans le schéma I. La lettre 1 désigne un site de la phase active

et S désigne un site du support (86).
Schéma I. Mécanisme réactionnel de vaporeformage du méthane (86).
H,O0+S <+~ O-S+H, [1]

CH4 + 21 CHs-1+ H-1 [2]

27



CHs-1+1 > CHy-1 + H-1 [3]
CHy-1+ 1> CH-1 + H-1 [4]
CH-1 + O-S <> CHO-1 + S [5]
CHO-1+ S < CO-1+ H-S [6]
CO-1+ 0-S > COx-1+ S [7]
CHO-1 + O-S <> CO,-1 + H-S [8]
CO-1 > CO +1[9]

CO,-1 <> CO, +1[10]

2H-1 > Hy-1 +1[11]

Ho-l o Hy +1[12]

2H-S <> Hy-S + S [13]

H,-S - H, + S [14]

Vijay M. Shinde et G. Madras (87) proposent un ensemble d'étapes élémentaires pour le
mécanisme réactionnel du vaporeformage du méthane en utilisant comme catalyseur le Ni/TiO,.
IIs utilisent l'expression de Langmuir-Hinshelwood en considérant 1'adsorption dissociative de

CH, comme étape limitante.
CHy+ * < C*+2H; [1]
H,O + 2 * <& OH* + H* [2]
OH* + * &> O* + H* [3]
C* + O* & CO* [4]

CO* < CO + * [5]
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H* + H* & Hy+ 2 * [6]

Ou * représente un site libre de la surface du catalyseur, mais sans distinction entre un site de

support et un site de la phase active.
1.8 Catalyseurs du reformage a sec du méthane

De nombreux catalyseurs a base de métaux ont été testés pour la réaction du reformage a sec du
méthane, parmi eux les catalyseurs a base nickel, et d'autres métaux de transition (Co, Ag...) et
ceux a base de métaux nobles (Rh, Ru, Ir, Pd et Pt) qui ont fait preuve de bonnes performances

catalytiques dans la conversion du méthane et la sélectivité en gaz de synthese (88).

1.8.1 Effet du support

Il est a signaler qu’il n’existe pas de support universel pour tous les métaux et la nature du
support influence I’activité des catalyseurs. Ainsi, pour le rhodium, utilis¢é comme phase active,
le classement suivant des supports par activité décroissante a été obtenu ZrO, > Al,O3 > TiO; >

Si10; >> MgO (89) et pour le nickel, le classement suivant : ZrO, > CeO, > Al,O3 > La;O3 (90).

Une étude a été menée par Ferreira-Aparicio et al. (91) sur des catalyseurs a base de métaux
nobles (Ru, Rh, Ir et Pt) et de métaux de transition (Fe, Ni, Co) déposés sur I’alumine. Ces

auteurs ont abouti au classement suivant selon 1’activité obtenue a 723 K :
Rh>Ni>Ir>Ru~Pt>Co

Quand ces mémes métaux sont déposés sur la silice, le classement suivant est obtenu :
Ni>Ru>Rh~1Ir>Co~ Pt

1.8.2 Catalyseurs a base de métaux de transition (Ni, Co...)

Plusieurs nouveaux catalyseurs a base de Ni avec une longue durée de vie sont étudiés en

littérature : par exemple, Ni-MgO en solution solide (92), Ni/pérovskite (93) et Ni/La,03 (94).

Koyama et al. (95) ont étudié les catalyseurs a base d'oxydes de Ni, Co, Fe sur CeO, et ont établi

I’ordre d’activité et de sélectivité suivant :
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Ni > Co >> Fe

La réaction de reformage du méthane par le dioxyde de carbone a été étudiée sur des catalyseurs
Co/Si0; modifiés par différents additifs. L’activité catalytique et la stabilité des catalyseurs
dépendent étroitement des additifs MgO, SrO ou BaO. Ainsi, il a été montré que 1’ajout d’oxyde
alcalino-terreux au catalyseur de référence Co/SiO, augmente remarquablement la résistance au
coke et contribue donc a la stabilité de ces catalyseurs en accélérant la gazéification du carbone a
la surface du catalyseur (96).

Un groupe de composés ternaires NiO-CaO-Al,O3, ayant une structure mésoporeuse, a été étudié
dans la réaction de reformage a sec du méthane (97). Une bonne activité catalytique
accompagnée d’une bonne stabilité ont été trouvées et attribuées aux grandes aires spécifiques,
aux volumes poreux élevés ainsi qu’a ’effet de confinement de Ni dans les mésopores
empéchant ainsi son agglomération et le stabilisant sous forme de nanoparticules. De plus, le

CaO adsorbe le CO, empéchant ainsi le dép6t de carbone.

Bhattacharayya et al. (98) ont comparé 1’activité d’oxydes mixtes Ni-Mg-Al avec celle de
catalyseurs Ni/Al,O3 et Ni/MgAl,O, et ont conclu que les catalyseurs préparés par voie

hydrotalcite étaient plus actifs et plus stables que ceux préparés par imprégnation.

Perez-Lopez et al. (99) ont étudié¢ 'influence de la composition chimique et du traitement
thermique sur la performance catalytique de Ni-Mg-Al, préparés par voie hydrotalcite, dans la
réaction de reformage du méthane par le dioxyde de carbone. Ils ont trouvé que pour un rapport
(Ni**+Mg”™*)/AI’** constant, les meilleurs résultats sont obtenus pour un rapport 1 < Ni/Mg < 5.
La température de calcination avait peu d’effet sur les propriétés catalytiques alors que la

température de réduction avant test avait plus d’influence sur ces mémes propriétés.

Tsyganok et al. (100) ont préparé des hydrotalcites Ni-Mg-Al en variant le précurseur de Ni et en
I’introduisant a différents moments de la synthese. Une conversion du méthane de 98 % a 800 °C
avec une stabilité dans le temps sous flux réactionnel ont été obtenues en reformage a sec du
méthane pour ce type de catalyseur. Il est a noter que tous les systemes catalytiques n’ont pas
nécessité une étape d’activation réductrice préliminaire au test catalytique mais un temps

d’induction de 0,5 a 1,5 h était nécessaire pour atteindre I’activité maximale.
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1.8.3 Catalyseurs a base de Ru

De nombreuses études ont été effectuées dans la réaction a sec du méthane avec le ruthénium.
Safariamin et al. ont étudié des catalyseurs a base de Ru supportés sur I'alumine et la cérine
(101), ils ont trouvé une amélioraton de l'activité catalytique apres ajout de Ru, associée a la
bonne dispersion des especes oxydes de ruthénium sur ce support. Alors que, P. Ferreira-Aparicio
et al. ont étudié des catalyseurs a base de Ru supportés sur 1'alumine et la silice (102), ils ont
trouvé que le catalyseur Ru/Al,O; présente une sélectivité élevée pour I'hydrogene et une grande
stabilité thermique. 1l est a noter que Crisafulli et al. ont montré 'amélioration des perfomances
catalytiques apres ajout de ruthénium sur des catalyseurs a base de nickel dans la réaction de

reformage du méthane par le CO, (103).

1.9 Mécanismes réactionnels du reformage a sec du méthane

Différents schémas réactionnels ont ét€ proposés pour la réaction de reformage du méthane par le
CO,. Le mécanisme réactionnel, proposé par Bodrov et al. en 1967 (104), comporte les étapes

suivantes :

CH4 +* — CHy* + H,

CO,+*« CO + O*

O*+Hy &> H,O + *

CHy* + H,O « CO* +2 H;

CO* - CO+*

Ou * correspond a un site d'adsorption

- La premicre étape constitue I'étape cinétiquement déterminante de la réaction, elle correspond a
'adsorption déshydrogénante de CHy4 sur des sites actifs avec formation d'especes CH, adsorbé et

H, gazeux.
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- La deuxieéme et la troisieme étape conduisent a la formation de H,O suivant la réaction de
conversion inverse du gaz a l'eau (WGS-inverse) ol une espece oxygene adsorbée, issue de

I'adsorption dissociative de CO,, se combine a H, gazeux pour donner une molécule de H,O.

- Les deux dernicres étapes correspondent a la réaction de surface des especes CH, avec H,O et a

la désorption des produits.

1.10 Les avantages de I’utilisation des supports structurés dans les réactions de

reformage du méthane

L’insertion de I’espéce active dans des structures bien définies présente plusieurs avantages :

e L’espece active est répartie de manicre assez homogene dans la structure, donc bien
dispersée.

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

e La structure sert de réservoir a I’espece active qui peut s’activer progressivement par une
réduction in situ conduisant a I’obtention de sites métalliques bien dispersés. Cette bonne
dispersion est le résultat de fortes interactions existant entre les différents éléments de la
structure. Ces propriétés devraient donc permettre de limiter la formation de gros
agrégats de ’espece active et par conséquent de diminuer la formation de coke.

De nombreuses structures ont €té testées pour la réaction de reformage du méthane. Parmi elles,
la structure hydrotalcite - ou hydroxydes doubles lamellaires - a fait preuve de bonnes

performances catalytiques dans la conversion du méthane.

1.11 Les hydrotalcites ou argiles anioniques

1.11.1 Structure
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Les matériaux de type hydrotalcites ou hydroxydes doubles lamellaires HDLs présentent la
formule générale suivante : [MHl_XMHIX(OH)Z]X+(An')x/n.mH20, ou M est un cation divalent ou
trivalent, A™ est l'anion en interfeuillet et x varie entre 0,2 et 0,33 (105). Ces matériaux
appartiennent a une large classe de composés lamellaires inorganiques a caractere basique avec
une forte capacité a l'insertion d'anions.

La premiere formule de 1'hydrotalcite naturelle fut proposée en 1915. C'est la premiere formule a
mettre clairement en évidence l'importance de la présence d'ions carbonates dans la structure :
MgeAl(OH)16C0O3.4 HO (12).

Les argiles anioniques ont une structure similaire a celle de la brucite Mg(OH),. Chaque ion
MgZJr est entouré octaédriquement par six ions OH, les octaedres étant liés par des arétes
communes pour former des feuillets a 1’infini.

Lorsque quelques ions Mg”* sont remplacés par des cations ayant une plus grande charge mais
un rayon ionique similaire, les feuillets de type brucite deviennent chargés positivement
(figure 2). Cette charge positive est compensée par des anions (A" = COs™, NO3, SO47,
[Fe(CN)6]3'...) qui se répartissent de maniere aléatoire dans le domaine interlamellaire, assurant
ainsi la neutralité électrique de I'ensemble. Dans ce domaine interlamellaire se trouve également

des molécules d'eau (12)(106).

Les molécules d'eau se trouvent en interfeuillet, dans les sites qui ne sont pas occupés par les
anions. Généralement, la quantité d'eau peut &tre déterminée par des mesures thermo-

gravimétriques de perte de masse (107).

M (III)

Les structures des hydrotalcites peuvent exister pour des valeurs de x = ——————
M (ID+ M (IIT)

comprises

entre 0,1 et 0,5. Cependant les hydrotalcites pures sont seulement obtenues pour 0,2 <x <0,4.
Pour des valeurs de x en dehors de cet intervalle des hydroxydes purs ou d'autes composés avec

différentes structures sont obtenus (108)(12).
L'argile anionique la plus couramment utilisée et synthétisée est la suivante :
[Mg1** AL (OH)2]™(CO5™)y2, m Hy0.

Mais, la formation d'hydrotalcites contenant d'autres cations, et/ou anions est possible (12).
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En effet, tous les cations divalents et trivalents ayant un rayon ionique similaire a celui des ions
Mngr peuvent s'adapter dans les sites octaédriques des feuillets et former des argiles anioniques,

comme Ni**, Co**...(12).

L'anion qui présente la meilleure stabilité et la plus grande affinité d'occupation des interfeuillets

est le carbonate.

OH"

@® Charges +
® Mgoual

Feuillets M 1x>” Mx*™ (OH),

Figure 2. Représentation de la structure des composés de type hydrotalcite.

La seule limite sur la nature de 1’anion qui pourrait remplacer I'ion carbonate est qu’il ne doit pas
former de complexes avec les cations présents. La syntheése de composés de type hydrotalcite
avec des anions différents des carbonates est cependant difficile a cause de la contamination de
la solution aqueuse par le dioxyde de carbone présent dans I’air et a cause de ’instabilité des
anions dans la gamme de pH utilisée pour la synthese (12). Le nombre, la taille, I'orientation et la
force des liaisons entre les anions et les groupes hydroxyles des feuillets déterminent I'épaisseur

de l'interfeuillet (109).

La calcination des hydroxydes doubles lamellaires conduit a la formation d’oxydes mixtes par
déshydratation ainsi que par déshydroxylation des hydroxydes et décomposition des anions de
compensation. Du fait de la structure des hydroxydes, les oxydes obtenus possedent des

propriétés tres intéressantes en vue de leurs utilisations en catalyse.
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1.11.2 Propriétés et applications des hydrotalcites

Les applications pratiques des argiles anioniques sont multiples (Figure 3). Les hydrotalcites sont

utilisées telles qu’elles sont ou apres calcination.

1) Les hydrotalcites présentent une grande capacité d'échange anionique reliée a la structure
lamellaire, permettant ainsi I'échange des anions originaux avec ceux présents dans la solution

aqueuse (12).

2) Les hydrotalcites sont stables contre le frittage, fournissant ainsi une grande dispersion des

métaux. De plus, elles présentent un faible cotit (12).

3) Ces composés présentent d'autres applications telles que le piégeage d’halogénures (12) et la

purification des eaux contenant des anions polluants, organiques et inorganiques (110).

Les propriétés les plus intéressantes des oxydes obtenus apres calcination des hydrotalcites sont

les suivantes (12) :

1) Aire spécifique élevée. En effet, suite a la calcination, les anions carbonates quittent la
structure sous forme de CO, conduisant a la formation d'une structure mésoporeuse avec une

grande surface spécifique (111).

2) Propriétés basiques. En effet, la présence des sites acides ou basiques sur les solides jouent un
role important dans les réactions catalytiques. En effet, les propriétés basiques dépendent de la
composition, par exemple, les hydrotalcites Zn/Al, Zn/Cr ou Ni/Al sont moins basiques que

I'hydrotalcite Mg/Al (105).

3) Formation de mélanges d’oxydes homogenes avec de trés petites tailles de cristallites et de
grandes surfaces spécifiques, stables aux traitements thermiques, qui apres réduction forment de

petits cristallites métalliques thermiquement stables.
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4) Effet mémoire qui permet la reconstruction, pour des conditions douces, de la structure
hydrotalcite de départ lorsque le produit issu du traitement thermique est mis en contact avec des
solutions aqueuses contenant divers anions. En effet, les HDLs ont la propriété de pouvoir « se
régénérer » apres calcination et formation d’oxydes mixtes. Si I’anion est détruit dans le domaine
de température de calcination, il peut étre remplacé par un autre anion. Il s'agit alors de « I’effet
mémoire » des HDLs. Les oxydes issus de la calcination des HDLs remis dans une solution
contenant 1’anion a intercaler, sous atmosphere exempte de CO;, se recombinent pour former une
nouvelle phase HDLs. Cette propriété dépend de la température de calcination. Ainsi, plus la
température augmente, la reconstruction devient plus difficile (112). Les argiles anioniques
contenant des métaux de transition sont plus difficiles a reconstruire que celles contenant des
cations ayant des configurations d’ ou d'°, probablement 2 cause de la stabilité des phases

spinelles formées due a la stabilisation du champ cristallin.

Suite a ces propriétés, les hydrotalcites, telles qu'elles ou calcinées ont trouvé de nombreuses
applications dans le domaine de la catalyse hétérogene. Elles présentent un grand intérét en
catalyse en tant qu’échangeurs d’anions (113)(114) ou comme supports de catalyseurs ou bien
grace a leurs propriétés basiques pour effectuer, par exemple, des réactions de condensation
aldolique (115)(116), de synthese du méthanol (117), de déshydrogénation de 1’isopropanol
(118) et d’hydrogénation des alcenes (119).
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- Hydrogénation _
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- Retardateurs de flamme - Antiacides - Pieges a halogénes
- Tamis moléculaire - Antipeptides - Stabilisants pour PVC

Figure 3. Schéma des applications possibles des hydrotalcites (12).

Les activités catalytiques dépendent essentiellement de la nature et du rapport M*/M*, des
différents cations constituant le réseau, de la nature des anions de compensation et de la

température d’activation (120) .

L'utilisation de catalyseurs préparés par voie hydrotalcite dans les réactions de vaporeformage et

de reformage a sec du méthane a été déja traitée dans les paragraphes 1.6 et 1.8.

1.12 Modes de désactivation des catalyseurs hétérogenes

Les catalyseurs ont des durées de vie limitées. Certains perdent leur activité apres quelques

minutes, d'autres durent parfois plusieurs années. La diminution de l'activité catalytique
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s'accompagne souvent d'une dégradation de la sélectivité du processus. Ces deux phénomenes
engendrent une perte de productivité et un accroissement des cofits liés aux consommations de
matieres premieres et aux opérations de séparation des produits de réaction. Le maintien d'une
activité et d'une sélectivité catalytiques sur une période aussi longue que possible est donc d'une
importance économique majeure pour l'industrie. Des efforts importants sont donc entrepris pour
éviter la désactivation des catalyseurs ou, a défaut, pour développer des procédures de

régénération.
Les mécanismes de désactivation les plus importants sont au nombre de quatre :
- L'empoisonnement des catalyseurs.

- La formation de dépdts carbonés sur la surface des catalyseurs qui rend les sites actifs

inaccessibles et modifie la texture poreuse du solide (121)(122).

- Les processus thermiques et le frittage des particules ou agglomération qui conduisent a une

perte de surface active (86)(123).

- Les pertes de catalyseurs par évaporation des principes actifs (formation de carbonyles volatils

de métaux, par exemple).

1.12.1 Empoisonnement

L'empoisonnement est la perte d'activité due a la chimisorption sur les sites actifs des impuretés
présentes dans le flux d'alimentation (124). Certaines substances se chimisorbent tres fortement a
la surface des catalyseurs, bloquant ainsi les sites actifs en empéchant I'adsorption des réactifs. Il
suffit, des lors, de faibles quantités de poisons pour inhiber complétement I'activité catalytique.
L'empoisonnement des catalyseurs peut étre évité en adsorbant sélectivement les poisons avant
que le flux de réactifs n'atteigne le catalyseur, par exemple I'utilisation de ZnO pour éliminer les
composés soufrés dans le reformage du gaz naturel (125). Il est également possible de piéger les

poisons sur le catalyseur lui-méme par incorporation de promoteurs. Par exemple : Ni dopé par
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du chromite de cuivre qui réagit sélectivement avec les composés soufrés pour donner des

sulfures.

1.12.2 Formation de dépots carbonés a la surface du catalyseur

Le principal inconvénient du reformage du méthane est le risque d’une formation importante de
résidus carbonés, nommés coke ou carbone a la surface du catalyseur. Lorsque ceux-ci se
déposent dans les pores du support, I'activité et la sélectivité du catalyseur peuvent étre affectées
a cause des limitations du transfert de matiere dans la porosité voire d'obstruction complete des

pores donnant acces aux sites actifs.

Dans certains cas, une distinction est faite entre le carbone et le coke. Généralement, le carbone
désigne le produit de la disproportionation de CO (réaction de Boudouard), favorisé a faible
température et a haute pression, ce type de carbone se vaporise a haute température. Alors que le
coke (espece carbonée hydrogénée) est défini comme étant le produit de la réaction de
décomposition du méthane ou de la condensation des hydrocarbures a la surface des catalyseurs
(125), favorisé a haute température et a faible pression. Toutefois, les formes de coke peuvent
aller des hydrocarbures a masse moléculaire élevée a des carbones tels que le graphite. Sa

structure dépend des conditions dans lesquelles il a été formé et a vielli.

Le résidu carboné formé contribue d’une part a modifier la quantité de sites actifs et d’autre part
a masquer une proportion de ceux-ci. Il en résulte une chute rapide de 1’activité du catalyseur.

La formation du coke est sensible a la structure du métal. Il a été montré que plus la taille de la
particule est grande plus la vitesse de déposition du coke est importante (99)(126). Par ailleurs, il
faut noter que ’interaction entre le métal et le support est le facteur déterminant de la vitesse
d’agglomération des particules métalliques. En effet, plus I’interaction entre le support et le
métal est grande, moins les particules seront mobiles et moins elles donnent du coke (127).

De plus, la déposition de carbone est favorisée par les supports acides (128).

L'inhibition du dépdt de carbone sans colit supplémentaire et sans perte des performances du

catalyseur constitue un défi majeur pour le reformage du méthane (14).
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Le phénomene de cokéfaction peut étre ralenti en diminuant 1'acidité du catalyseur par addition
de promoteurs ou en jouant sur les conditions opératoires. L'augmentation de la pression
d'hydrogene dans les procédés d'hydrotraitement peut, dans une certaine mesure, conduire a
I'élimination du coke par hydrogénation et hydrogénolyse de ce dernier. En général, le catalyseur

est périodiquement réactivé par combustion controlée du coke.

1.12.3 Processus thermique et frittage

Les effets thermiques affectent souvent la structure cristallographique des catalyseurs. En effet,
dans beaucoup de cas, les sites actifs du catalyseur et le support lui-méme sont des phases
métastables et des évolutions vers des phases plus stables s'operent suite aux élévations de
température. Ces changements de phases, qui conduisent a des modifications des densités
d'atomes de surface, peuvent conduire a des changements, généralement des diminutions, de

l'activité ou de la sélectivité catalytique.

Le phénomene de frittage est bien connu en métallurgie et dans le domaine des céramiques. Il
correspond a une croissance des particules, qui s'accompagne d'une disparition des plus petites
au profit des plus grandes. Pour les catalyseurs, ce phénomene s'observe a des températures
basses en raison de la faible taille, et donc de la mobilité élevée, des particules, de la nature

poreuse du support et de la réactivité de certains gaz.

L'élévation de la température et 1'atmosphere en contact avec le catalyseur sont les facteurs les
plus importants permettant de favoriser le frittage (125). La vitesse de frittage augmente avec la
température et peut étre influencée par la nature du support, la présence d'impuretés ou la
formation de composés volatils avec les réactifs. Le frittage réduit la surface active et donc
l'activité catalytique. 1l peut aussi modifier la sélectivité de la réaction lorsque celle-ci est

sensible a la structure.

Le phénomene de frittage peut €tre ralenti en incorporant des additifs qui stabilisent la dispersion
des phases actives, par exemple : Ni métallique stabilisé par 1'oxyde de chrome Cr;Os. Il est

parfois possible de redisperser des métaux par des traitements adéquats. Le traitement par Cl,
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d'un catalyseur de reformage a base de Pt/Al,O3 évite la formation des agglomérats, il conduit a

la formation du composé volatil PtCl, qui est réadsorbé sur I'alumine et redistribué finement.

1.12.4 Pertes par volatilisation

Ce processus s'observe lorsqu'il y a formation d'un composé volatil au cours de la réaction ou de
I'une des autres étapes du procédé. La volatilisation peut €tre observée avec divers types de
composés de métaux et de non-métaux : chlorures (HgCl,), oxydes (P,Os, PtO,, MoO3),

carbonyles de métaux (Ni(CO)y).

La solution a ce probleme consiste a éviter les conditions de formation de ces composés en
jouant sur la température de réaction, les pressions partielles des gaz réactifs ou en ajoutant des

promoteurs.

1.13 Les différentes formes de carbone et de coke

Les mécanismes de déposition du carbone et de formation du coke sur des catalyseurs
métalliques a base de nickel a partir du monoxyde de carbone et d’hydrocarbures sont illustrés

dans les figures 4 et 5.
CO(@a) —-Cy(a)+0(a)

— C sur Ni (carbone a 1’état solide)
Ca (@) |— C, (s) carbure métallique (Ni3C)

— Cg (s) — C. (s) carbone graphitique

Figure 4. Formation, transformation du carbone sur le nickel, a et s font respectivement

référence aux états adsorbé et solide (129).
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Hydrocarbure

CoHn (a) —» Cy (a) + H (a) + CHy (a) + CoHy (a) +...+ C,H,
— C sur Ni (carbone a I’état solide)

Cq (@) —— C, (s) carbure métallique (Ni3C)

— Cg (s) — C. (s) carbone graphitique

— CH, (a) — CHa4 (g)
4H ()

2H (a) » Hy(a) » Hz (g)
+(4-) H ()
CH4 (a) — CH4 (g)

CHy (a) —
— Coke HC (a) — C,, Cg, Cc + Hy (g)
CHy +...+C,H, (carbone)

Figure 5. Formation et transformation du coke sur le nickel, a, g et s font respectivement
référence aux états adsorbé, gazeux et solide. Les réactions en phase gazeuse ne sont pas

considérées (129).

Différents types de carbone et de coke ayant des morphologies et des réactivités différentes sont
formés lors de ces réactions. Par exemple, le monoxyde de carbone (CO) est dissocié sur le
nickel métallique pour former C, (forme adsorbée de carbone atomique), C, peut alors réagir en
Cp (film polymérique de carbone). Les formes amorphes de carbone, les plus réactives formées a
basse température (c-a-d. C, et Cg), sont converties au cours du temps et a haute température en

formes moins réactives telles que les formes graphitiques (130).

Il faut aussi préciser que les différentes formes de carbone peuvent étre a 1’origine de la perte
d’activité catalytique. Par exemple, a basse température (< 300-375 °C) les films polymeres

condensés ou carbone-f, et a haute température (> 650 °C) les films de carbone graphitique
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encapsulent les surfaces métalliques des catalyseurs de méthanation et de vaporeformage (130).
La désactivation des catalyseurs de vaporeformage a haute température (500-900 °C) peut étre
causée par la précipitation de carbone atomique (carbure) dissous dans les couches superficielles

de Ni.

Dans la gamme de température intermédiaire comprise entre 375 °C et 650 °C, des filaments de
carbone sont formés. Les filaments sont couramment constitués de plans de graphites plus ou
moins désordonnés formant des empilements coniques ou des tubes concentriques (figure 6)

(131).

Figure 6. Illustration schématique d'une structure possible d’une monocouche de

graphites.

Le diametre des filaments est déterminé par le diametre des particules catalytiques a partir
desquelles ils croissent (132). Ce type de carbone est observé sur plusieurs catalyseurs comme

par exemple, Ni/Olivine (130).

1.14 Conclusion

Le biogaz est une source d'énergie renouvelable, malgré ses effets nocifs sur 1I’environnement, il
devient de plus en plus important dans la production des gaz de synthese par les réactions de
reformage catalytique. L hydrogéne produit par ces réactions peut jouer un rdle prépondérant
dans l'approvisionnement de 1'énergie propre et la protection de 1’environnement. Il peut étre
employé comme carburant dans un moteur a combustion ou pour produire de 1’¢lectricité grace a
une pile a combustible. Ceci nous a menés a étudier dans ce travail la production d'’hydrogene a

partir du biogaz ou reformage a sec du méthane et du vaporeformage du méthane.

Le vaporeformage présente l'intérét de former de 1'hydrogene alors que le reformage a sec permet

de produire des gaz de synthese. Le dépdt de carbone provient des réactions secondaires ayant
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lieu en parallele avec les réactions de reformage. Sa formation est favorisée par I’acidité du
catalyseur (133) et par la grande taille des particules métalliques (49)(99)(126)(134). Les deux
réactions de reformage du méthane sont favorisées a températures élevées (> 630 °C) et a
moyenne pression. Il est donc impératif de développer des catalyseurs actifs, afin de diminuer la
consommation d'énergie nécessaire au processus, et qui favorisent la sélectivité envers la
réaction de reformage. D'ou 1'objet de notre travail est I'élaboration de systemes catalytiques et

1'étude de leurs performances vis-a-vis du reformage du méthane.

Pour améliorer les performances catalytiques et diminuer la quantité de coke sur le catalyseur,
différentes conditions doivent étre étudiées, telles que les caractéristiques des oxydes, la méthode
de préparation et l'introduction des promoteurs (135). Par ailleurs, il s’avére que la structure du

catalyseur influence ses performances catalytiques.

Les oxydes préparés par la méthode hydrotalcite se sont avérés €tre intéressants dans les
réactions de reformage catalytique du méthane. Ces propriétés intéressantes nous ont conduit a

choisir la synthese par voie hydrotalcite pour nos catalyseurs.

Les avantages économiques du nickel continuent a favoriser son utilisation. Etant
particulierement sensibles aux problemes du coke, les catalyseurs a base de nickel nécessitent
I’ajout d’autres ¢éléments au niveau du support (CaO, MgO, CeO,,...) (15)(136). Par ailleurs, les
oxydes d'aluminium sont connus par leurs stabilités thermiques €élevées. Ainsi, nous avons choisi
de combiner le nickel, le magnésium et 1'aluminium par voie hydrotalcite. Les oxydes obtenus
apres calcination des hydrotalcites seront imprégnés par du ruthénium, en vue d'une meilleure
optimisation des performances catalytiques, puisque le ruthénium imprégné sur différents

supports a fait ses preuves dans le reformage catalytique du méthane.
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2 SYNTHESE DES OXYDES Ni-Mg-Al ET TESTS CATALYTIQUES
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Dans ce chapitre, nous allons aborder la synthése des oxydes mixtes Ni-Mg-Al par voie
hydrotalcite ainsi que 1'évaluation de leurs performances catalytiques vis-a-vis des réactions du

vaporeformage et du reformage a sec du méthane.

2.1 Synthese des oxydes mixtes Ni\Mge.<Al,O9 par voie hydrotalcite

Pour combiner plusieurs métaux, au sein d’'une méme phase homogene, la coprécipitation a pH
constant est généralement utilisée. Dans ce mode de synthese, la structure du composé formé est
directement liée a la valeur du pH fixée (12)(120)(137).

Sept échantillons ayant différentes teneurs en nickel et magnésium ont €t€ synthétisés, par voie

2+ L2+

Mg

hydrotalcite, de telle sorte que le rapport molaire m
Al

soit égal a 3.

Les échantillons Ni-Mg-AI(HT) ont été préparés en précipitant les ions en solution aqueuse
(100 mL) contenant les quantités appropriées de nitrate d’aluminium (III) nonahydraté
AI(NO3)3.9H,O (FLUKA, puret¢ 98 %), de magnésium (II) hexahydrat¢ Mg(NO3),.6H,O
(RIEDEL-DE-HAEN, pureté¢ 97 %) et de nickel (I) hexahydraté Ni(NOs3),.6H,O (FLUKA,
pureté 98 %) en adéquation avec la formule du produit final désiré, avec une solution de
carbonate de sodium Na,CO3; 1 M (FLUKA, pureté 98 %) et d’hydroxyde de sodium 2 M NaOH
(RIEDEL-DE-HAEN). La solution contenant les sels métalliques est ajoutée goutte a goutte a
200 mL d’eau déminéralisée dont le pH est ajusté a 9 par une solution basique de NaOH et
Na,CO; et en maintenant une température de 60 °C. Apres précipitation, une agitation durant 1 h
des solutions a 60 °C a été effectuée. Le mélange a été ensuite placé 18 h dans I’étuve a 60 °C
afin de cristalliser lentement la phase hydrotalcite. Ensuite, le mélange a été filtré puis lavé avec
de I’eau déminéralisée chaude jusqu’a obtention d’un pH neutre. Ce lavage permet d’éliminer les
ions solubles (nitrate, Na*, I'excés de OH ...). Aprés avoir été placé 48 h dans I’étuve a 60 °C, le

solide obtenu a été broyé pour qu’il devienne sous forme de poudre.

Les solides ainsi préparés sont nommés : NigAl, HT, NisMgAl, HT, NiuMg,Al, HT, NisMg3;Al,
HT, Ni,Mg4Al, HT, NiMgsAl, HT et MgecAl, HT ou les chiffres en indice représentent le rapport
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molaire nominal des métaux utilisés. La terminologie HT signifie que les échantillons sont
préparés par voie hydrotalcite.

Ces solides ont été ensuite calcinés pendant 4 h a 800 °C, sous un flux d’air sec avec une vitesse
de montée en température de 1 °C.min"". Le choix du palier de calcination 4 800 °C a été décidé
vu que dans les tests catalytiques une température de 800 °C est atteinte, donc une stabilisation
thermique préalable du solide utilisé comme catalyseur est nécessaire a cette température-la. Les
solides calcinés a 800 °C sont nommés : NigAl, 800, NisMgAl, 800, NisMgyAl, 800,
NizMgs;Al, 800, Ni,MgsAl, 800, NiMgsAl, 800 et MgeAl, 800. En effet, ces oxydes ont a 800 °C
les formules chimiques générales nominales NigAl,Og, NisMgAl,O9, NisMg,Al,Oy,
NizMg3AL09, Ni;Mg4Al,O9, NiMgsAl,Og et MgeAlOy.

2.2 Tests catalytiques

L’application de nos catalyseurs pour la réaction de reformage du méthane est réalisée dans le
banc catalytique, représenté sur la figure 7. Ce banc est composé de trois parties principales :

e Un systéme d’introduction et de régulations des réactifs.

e Le réacteur catalytique.

e Un systeme analytique de détection et de quantification des produits gazeux formés.
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Figure 7. Montage du test catalytique de reformage du méthane.

2.2.1 Description du montage

2.2.1.1 Introduction et régulations des gaz

Les flux des gaz introduits (CHy4, CO,, CO, H; et Ar) sont limités grossicrement par les
manometres fixés sur les bouteilles de gaz sous pression, puis régulés précisément a 1’aide de

débimetres massiques.

2.2.1.2 Réacteur catalytique

Le réacteur catalytique est un tube en quartz sous forme de U, de 6,6 mm de diametre interne. Le
lit catalytique doit étre placé dans la partie linéaire d'une des branches du réacteur en U, 2 2 cm
du bas du réacteur.

Le réacteur est placé dans un four vertical doté d’un systéme de régulation de température, relié a
un thermocouple placé contre le réacteur au niveau du lit catalytique. Les orifices du four sont

bouchés avec de la laine de quartz, afin de limiter les pertes de chaleur et d’assurer une meilleure
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régulation de la température. Dans le cas du vaporeformage, les composés gazeux issus des
réactions de conversion du méthane (H,, CO et CO,) passent par un condenseur afin d’¢liminer

la vapeur d’eau.

2.2.1.3 Détection et quantification des produits formés

L’analyse des réactifs CH4, CO; et des produits de réaction CO et H, est réalisée a 1’aide d’une
micro-chromatographie en phase gazeuse de marque Varian CP-4900 équipée d’un tamis
moléculaire permettant la séparation de CHy, H, et CO utilisant 1’argon comme gaz vecteur et
d’une colonne de type Poraplot Q (PPQ) permettant de séparer le CO,, utilisant I’hélium comme
gaz vecteur dans le cas du vaporeformage du méthane. Pour le reformage a sec du méthane, il
s'agit d’une colonne COX (1 métre) et d’une colonne Poraplot Q (10 metres). Le systeme de
détection consiste en un catharometre fonctionnant par la mesure de la tension de déséquilibre
d’un pont Wheastone. Sa réponse est proportionnelle a la différence de conductibilité thermique
entre le flux entrant et le flux en sortie de réacteur. Ainsi pour chaque gaz, la surface du pic

chromatographique est proportionnelle a la concentration molaire de ce gaz dans le mélange.

2.2.1.4 Le mode et les conditions opératoires

Le réacteur est alimenté avec un mélange de gaz composé de CH4/H,O/Ar dans le cas du
vaporeformage et de CH4/CO,/Ar dans le cas du reformage a sec, dans les proportions suivantes :
30 %/ 15 %/ 55 %, 20 %/ 20 %/ 60 % et 20 %/ 30 %/ 50 %. Le débit total utilisé est de
100 mL.min™". Les rapports molaires HyO/CH4 et CO,/CH4 valent 0,5; 1 et 1,5. Quand ce rapport
n'est pas mentionné, alors il est pris égal a 1. La masse du catalyseur est de 200 mg et la Vitesse
Volumique Horaire (VVH) de ~ 32000 h.

Les tests catalytiques sont réalisés a pression atmosphérique dans un réacteur a lit fixe en quartz.
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La gamme de température utilisée est de 600-800 °C pour le vaporeformage du méthane et 700-
800 °C pour le reformage a sec du méthane. Ces conditions ont été adoptées dans nos tests, sauf
mention contraire.

Pour la réaction de vaporeformage du méthane, une étape d’activation préalable au test a été
effectuée dans certains cas. Elle consiste a traiter le catalyseur sous 50 mL/min du mélange
réducteur 10 % CH4/Ar, avec une montée rapide en température de 1’ambiante jusqu'a 800 °C.
Ce mélange est maintenu 30 minutes a cette température. Un refroidissement jusqu'a 400 °C sous
argon a suivi cette étape.

Apres I’admission du mélange réactionnel sur le lit catalytique, les analyses par chromatographie

en phase gazeuse des effluents de réaction se font toutes les 3 minutes.

2.2.2 Les formules de calcul

Les formules générales, ci-dessous, sont utilisées pour le calcul des conversions des réactifs, des
rendements ou sélectivités en produits ainsi que du bilan carbone.

a) Conversion du réactif R (XR) :

_ "Rent " "R sort y

Xg = 100

MR ent

NR ent €t NR sort - NOMbres de moles respectifs du réactif R entrant et sortant du réacteur.

Le réactif R étant CH4 et de plus CO, dans le reformage a sec.

k «Fx X

La vitesse spécifique = S , ou k est la constante de vitesse
masse du catalyseur #* unité de temps

(qui ne dépend que de la température) et F est le flux de réactif R, qui est maintenu
constant au cours d'un test. Alors a une température constante, la vitesse est
proportionnelle au taux de conversion. Par la suite, dans notre étude, nous avons présenté
I'évolution de la conversion en fonction de la température de réaction a la place de

I'évolution de la vitesse.
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b) Sélectivité en produits Sp :

n . Xa
P fo P
S, = me x 100
(nRenl _nRson)xaR

Np formé> NR ent €L NR o : NOmMbres de moles respectifs du réactif P formé, du réactif R
entrant et du réactif R sortant.
ap et ag : coefficients stoechiométriques de P et R.

Les produits de la réaction étant H,, CO et de plus le CO, dans le vaporeformage.

¢) Bilan carbone BC

BC _ n(CH4 )sort + n(CO2 )sort + n(CO)sort

= dans le cas du vaporeformage.
n

(CH, Jent

BC — n(CH4)son + n(COZ)sort + n(CO)sort

n(CH4 Jent + 1’l(COZ Jent

dans le cas du reformage a sec.

d) Vitesse Spatiale Horaire des Gaz (VSHG)

L'activité catalytique est influencée par la vitesse spatiale horaire des gaz (VSHG) (138)(139).
Différentes valeurs de VSHG sont utilisées afin de comparer leur influence sur les performances

catalytiques.

VSHG (mL.g".h™") est le débit des gaz réactifs sur la masse du catalyseur. Il est calculé comme

suit :

Flux total des gaz réactifs

VSHG =

Masse du catalyseur
e) Conversion théorique du méthane

La conversion théorique du méthane dans la réaction de vaporeformage (VP) est calculée par

rapport aux étapes suivantes :
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VP: CHy; + H,O— CO + 3 H;

Initial | nocus NoH20 010

Final NocH4-X | NoH20-X | X 3x

Ainsi, le nombre de moles total est :
n¢ = NfcH4 + D20 + Nfco + Nya2 = (MochH4 - X) + (Nom2o - X) + X + 3X.

ol ngcp4 €t Nopo représentent respectivement le nombre de moles initial de méthane et d'eau, et
n; représente le nombre de moles total. ngcpa, D20, Nico €t Ngyp représentent le nombre de moles

final de chaque réactif et produit dans la réaction de vaporeformage du méthane.

La constante d'équilibre dans la réaction de VP est :

(X13-12 >k}(CO)

Kyp =
(XCH4 * XH20)

ou Xco, Xm, Xcua et Xmo sont les fractions molaires de chaque réactif et produit dans la

réaction de VP, et sont représentées comme suit :

n n n n
fco . _ fH2 . _ fCH4 . _ fH20
; XH2 = ; XcHa = ; XH20 =

n, n, n, n

Xco =

t

En remplacant chaque composé dans la formule Kyp, une équation du quatrieme degré en x est

obtenue.

La valeur de Kyp est calculée a chaque température par la formule Kyp= e A0 RT

Ot : AGr: Enegie molaire de Gibbs de la réaction 2 une température donnée (J.mol™)
R : Constante des gaz parfaits (8,314 J .mol K™

T : Température (K)
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AGr est calculée suivant la formule :

AGr=AH7—-T ASt

Ot : AHy: Enthalpie molaire 2 une tempéature donnée (J.mol™)
ASt: Entropie molaire 2 une température donnée (J.mol.K™")

AHrt et ASt des réactifs et des produits sont trouvés dans "CRC Handbook of Physics and

Chemistry" a différentes températures.

En calculant les valeurs de Kyp a chaque température, et en travaillant a partir d’'une mole de

CH, et d’une quantité d’oxydant (H,O) respectant les proportions steechiométriques, x est trouvé.

Ainsi, ngcgs peut maintenant €tre calculé, et la conversion théorique est trouvée par la formule

suivante :

(Mocry — nfCH4) *100

Conversion (%) =
Nocha

2.2.3 Vaporeformage du méthane

2.2.3.1 Introduction

La conversion du méthane en hydrogene par le procédé de vaporeformage est étudiée sur les
oxydes mixtes Ni-Mg-Al préparés par voie hydrotalcite, a différentes teneurs en métal, dans le
but de définir les catalyseurs les plus performants. L’influence de différents parametres tels que
le prétraitement du catalyseur, la nature de I'oxyde, la vitesse spatiale horaire du gaz (VSHG), le
rapport HyO/CH,4 et la mise en forme du catalyseur est également étudiée. L’ajustement de ces
parametres permet en effet d’améliorer le procédé de vaporeformage du méthane. Des tests de

stabilité seront menés sur les catalyseurs présentant les meilleures performances. Enfin, les
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résultats catalytiques obtenus par les catalyseurs du laboratoire sont comparés avec ceux obtenus

par les catalyseurs industriels.

2.2.3.2 Influence du prétraitement du catalyseur

Une étude a été menée en vue d'observer l'effet du prétraitement sur l'activité catalytique des
oxydes. Ce prétraitement consiste a traiter le catalyseur sous 50 mL/min du mélange réducteur
10 % CH4/Ar, avec une montée rapide en température (de 25 °C/min) de ’ambiante jusqu'a
800 °C (température a laquelle tous les oxydes de nickel sont réduits (140)). Ce mélange est
maintenu 30 minutes a cette température. Un refroidissement jusqu'a 400 °C sous argon a suivi
cette étape.

La figure 8 montre la conversion du méthane sur certains de nos oxydes étudiés réduits et non

réduits avant test catalytique.

Ni2Mg4Al2 800 non réduit

V)
=)
I
W

N
=)
I
T
N

100 - 10
90 - 7 //.—/—‘7 °

80 - -8

— =
S =
Z 70 -7 B
.E =
=) . . L
2 60 L Ni6Al2 800 réduit 6 E
£ i ——Ni4Mg2Al2 800 réduit =
- D
8 50 - Ni2Mg4 Al2 800 réduit L5 "g,
8 Ni6AI2 800 non réduit b
5 40 ——Ni4Mg2Al2 800 non réduit R
= S
g =
o .S
g 2
S g
(@]

600 650 700 750 800

Température (°C)

Figure 8. Conversion de CH4 en fonction de la température, sans réduction et avec
réduction préalable au test de vaporeformage du méthane, sur les oxydes NigAl,Oy,

Ni4Mg2A1209 et NizMg4A1209.
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Les courbes de conversion sans réduction préalable des oxydes montrent une conversion de CHy
presque nulle. En revanche, la conversion du méthane est beaucoup plus élevée sur les mémes
oxydes réduits avant test. Donc, une réduction préalable des solides s’avére nécessaire a
I’activation des systemes catalytiques dans les conditions de la réaction de vaporeformage
révélant que dans la réaction de vaporeformage du méthane, I’espéce active est le Ni a 1’état
métallique. En effet, Li et al. (140) ont étudié I’activité catalytique de systemes NiMgAl préparés
par voie hydrotalcite dans la réaction de vaporeformage de 1’éthanol. Ils ont particulierement
étudié I'influence de la température de réduction et ont conclu qu’une température de réduction
élevée (> 700 °C) permettait de réduire le Ni** en Ni(0) métallique menant ainsi a une
amélioration de I’activité et de la stabilité des systemes catalytiques étudiés. Ils ont trouvé que la
température optimale de réduction est de 800 °C.

L'activation des especes de nickel apres le traitement de réduction, peut s'expliquer par la
formation des centres métalliques actifs, qui sont stables et qui ne s'oxydent pas facilement en
présence de vapeur.

Vu les résultats obtenus, nous avons réduit, chaque matériau préparé avant d’effectuer le test

catalytique de vaporeformage.

2.2.3.3 Influence des teneurs en Ni et Mg

L’objectif de cette étude est d’optimiser les teneurs en Ni et Mg nécessaires dans les oxydes pour
mener la réaction de vaporeformage du méthane tout en obtenant une conversion convenable.
Pour cette étude, les sept oxydes NixMge «Al, 800 avec 0 <x < 6, ont été testés, ou x représente
la teneur molaire.

La figure 9 montre 1'évolution de la conversion du méthane en fonction de la température de
réaction pour les différents oxydes NixMgs<Al, 800 avec 0 <x <6. La conversion en CHy
augmente sensiblement lorsque la température de la réaction augmente pour tous les oxydes, a
I'exception de MggAl, 800, qui présente une conversion presque nulle. De plus, il faut noter que
tous les oxydes a base de nickel présentent une réactivité catalytique comparable dans le

domaine 600 - 800 °C et plus élévée que celle a I’équilibre thermodynamique surtout dans le
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domaine 750-800 °C. Les especes métalliques sont considérées comme étant les phases actives
dans la réaction de vaporeformage du méthane (141)(142). La conversion presque nulle de
MgeAl, 800 est due a l'absence du nickel dans cet échantillon, étant donné que l'espece active
dans le vaporeformage du méthane des solides NixMge xAl, 800 est le nickel métallique. Les taux
de conversions supérieurs a 90 % a 800 °C, mettent en évidence l'activité catalytique assez
importante des oxydes étudiés a base de nickel. L’activité catalytique supérieure a celle de
I’équilibre thermodynamique suggére que des réactions secondaires se produisent simultanément
avec le vaporeformage du méthane. Ces réactions consomment le CHy telles que la réaction de

décomposition du méthane (CH4 = C(s) + 2Ha).

100 .

90

80

70

S
= 60 - Courbe théorique
T .
o Ni6AI2 800
§ 50 1 ——Ni5MgAI2 800
§ 40 - —*—Ni4Mg2AlI2 800
2 —<Ni3Mg3AlI2 800
© 30 | Ni2Mg4AI2 800
==NiMg5Al2 800

20 1 Mg6AI2 800

10 A

0 u . v

600 650 700 750 800

Température (°C)
Figure 9. Conversion de CH4 en fonction de la température sur les oxydes Ni,Mgg..Al, 800

avec 0 < x < 6 dans le test de vaporeformage du méthane.
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La figure 10 présente I'évolution du rapport H,/CO et la sélectivité en CO et CO; en fonction de
la température de réaction pour les catalyseurs préparés. En ce qui concerne le rapport H,/CO, la
figure 10 montre que les courbes d'évolution du rapport H,/CO en fonction de la température
présentent un profil similaire indépendamment de la teneur en nickel. De plus, nous remarquons
que les rapports Ho/CO sont supérieurs a ceux de la thermodynamique. Cette différence est
d’autant plus marquée a 600 °C qu’a 800 °C. Ainsi, pour une température de 800 °C, la valeur du
rapport est voisine de 4 au lieu de 3 comme le prédit la thermodynamique tandis que pour une
température de 650 °C, un rapport expérimental égal a 6 est obtenu. L’hydrogeéne est
excédentaire par rapport a la quantité steechiométrique de la réaction considérée. Cela peut étre
li¢ a une formation d’hydrogene supplémentaire par la réaction de décomposition du méthane ou
bien a une consommation de CO -éventuellement par la réaction de gaz a I’eau

(CO + H,O = CO; + Hy)-, qui ont lieu simultanément avec le vaporeformage du CHa.
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Figure 10. Evolution en fonction de la température a) du rapport H,/CO, b) de la sélectivité

en CO, Sco et ¢) de la sélectivité en CO,, Scoz sur les oxydes NiyMgg.Al, 800 (1 <x < 6) lors

du vaporeformage du méthane.
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Les valeurs élevées du rapport H,/CO, surtout aux températures < 650 °C, peuvent aussi €tre
associées a une formation de carbone sur la surface du catalyseur, conduisant a la consommation
de CO par la réaction de Boudouard (2 CO = C(s) + CO,).

Nous remarquons également que la sélectivit¢é en CO augmente graduellement avec la
température de réaction. La sélectivité en CO, est comparable pour tous les catalyseurs, elle
diminue avec l’augmentation de la température. Ainsi, pour une température de 600 °C, la
sélectivité en CO; est de 1'ordre de 30 % puis elle diminue jusqu’a la valeur de 3 % a 800 °C. La
formation du dioxyde de carbone indique donc que la réaction de gaz a I’eau a eu lieu
parallelement au vaporeformage du méthane. Cette réaction est d'autant moins favorisée que la
température augmente et est a 1'origine du rapport molaire H,/CO €levé obtenu a une température
de réaction 600 °C.

Il faut ajouter que le bilan carbone, présenté dans la figure 11, n’est pas bouclé. Un bilan
carbone inférieur a 100 % est obtenu quelle que soit la température et ceci pour tous les
échantillons. Ce résultat s’explique par les réactions secondaires, citées précédemment, qui se
produisent simultanément avec la réaction de vaporeformage produisant un dépot de carbone.

Il s'avere qu'a des températures de 600 - 650 °C, la réaction de gaz a l'eau ainsi que la réaction de
Boudouard, ont lieu en parallele avec le vaporeformage, augmentant par conséquent le rapport
H,/CO ainsi que la sélectivité en CO,. La réaction de Boudouard mene également a un dépot de
carbone d'ou un bilan carbone inférieur a 100 %. A des T > 650 °C, la réaction de vaporeformage
est plutdt accompagnée de la réaction de décomposition du méthane, favorable dans ce domaine
de température. Cette réaction secondaire serait responsable des valeurs H,/CO > 3 ainsi que du

dépdt de C entrainant un bilan carbone inférieur a 100 %.
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Figure 11. Bilan C (%) en fonction de la température de réaction pour les différents oxydes

Ni,Mge~AL 800 (1 <x < 6).

Tous les oxydes, a I'exception de MgeAl, 800, présentent des valeurs d'activité, de sélectivité et
de résistance au carbone presque similaires. De ce fait, I'oxyde Ni,Mg4Al, 800 sera retenu pour
la suite de I’étude, puisqu'il présente une bonne activité catalytique dans les deux tests du
vaporeformage (paragraphe 2.2.3.3) et de reformage a sec (paragraphe 2.2.4.2) méme avec sa

faible teneur en nickel.

2.2.3.4 Influence de la vitesse spatiale horaire du gaz (VSHG)

L'influence de la variation de la vitesse horaire du gaz (VSHG) sur les performances catalytiques
de l'oxyde NiMgsAl, 800 est étudiée dans la réaction de vaporeformage du méthane, avec un

flux total de gaz de 100 mL.min™", pour des masses du catalyseur de 100, 200 et 300 mg.
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La figure 12 montre 1'évolution de la conversion du CHy4 en fonction de la température pour les

différentes valeurs de VSHG de 20000, 30000 et 60000 mL.g".h™".
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Figure 12. L'effet des valeurs de VSHG sur la conversion du méthane en fonction de la

température sur 1'oxyde NiMg4Al, 800.
Une diminution de la conversion du méthane avec 'augmentation de VSHG est observée.

Donc, I’effet de VSHG dans cette étude est similaire au résultat mentionné dans la littérature qui
indique que la diminution de VSHG augmente la conversion du méthane (143)(144)(145). Cela
est expliqué par une augmentation du temps de contact entre les réactifs gazeux et le catalyseur,

améliorant ainsi le transfert de chaleur a travers le catalyseur, et facilitant par la suite la

production de la réaction (139)(145)(146).

La sélectivité en CO et le rapport H»/CO sont présentés dans la figure 13. Il est a signaler que la

sélectivité en CO augmente et le rapport H»/CO diminue dans l'intervalle 600-700 °C avec la
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diminution de VSHG de 60000 a 20000-30000 mL.g'l.h'l. A des températures supérieures ou
égales a 700 °C, le rapport H,/CO devient le méme quel que soit VSHG.

4 14
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51 20000 ‘ =
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30 1
=+-60000
§51 of +30000
% ¢ 20000
20 1 -
)] oo 6
15
4 4
10
5 2
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Température (°C) Température (°C)
a) b)

Figure 13. L'évolution de a) Sco et b) Hy/CO pour I'oxyde Ni,Mg,Al, 800 en fonction des

différentes vitesses VSHG étudiées.

Etant donné que les valeurs de H,/CO et la sélectivité en CO sont tres proches voire les mémes
lorsque VSHG varie de 30000 2 20000 mL.g".h"', nous pouvons supposer que cette derniére n’a
aucune influence sur la production de H; et CO et particulierement sur la réaction de gaz a I’eau

dans l'intervalle 20000-30000 mL.g".h™.

Il est déduit qu'une grande vitesse VSHG permet de diminuer la conversion. En effet, pour une
réaction fortement endothermique, le probleme de maintien de la température dans le lit
catalytique est d’autant plus difficile avec une vitesse VSHG élevée (145). De méme, une bonne
conductivité thermique du support permet de minimiser les phénomenes de perte de température

a travers le lit catalytique.
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D'ailleurs, Takehira a trouvé que les catalyseurs a base de Ni préparés par imprégnation de
Mg(ADO sous forme périclase, avec des solutions de nitrate Ni (II) sont désactivés en

augmentant la vitesse VSHG (14).

Les vitesses VSHG a 20000 et 30000 mL.g'l.h'1 ont donné des valeurs de conversion presque
similaires et meilleures que celles de 60000 mL.g™'.h™ ainsi que des valeurs de sélectivité en CO
et du rapport Hy/CO tres proches ou égales et globalement plus convenables que celles de
60000 mL. g'l.h'l. Pour la suite de notre étude, nous allons travailler sur des masses de 200 mg de

catalyseur, ce qui correspond a des vitesses de 30000 mL. g'l.h'l.

2.2.3.5 Influence du rapport HO/CH,

Il a été montré dans la littérature, que la réaction de vaporeformage du méthane présente le
probleme de production de coke et des produits carbonés, surtout a un faible rapport HyO/CHy,
conduisant ainsi au blocage des sites actifs et a la désactivation du catalyseur. Par contre, un
rapport H,O/CH,4 élevé favorise la conversion du méthane et la production d'hydrogene et
minimise l'accumulation du carbone (86). Dans ces conditions oxydantes, les vitesses
d’oxydation du carbone par la vapeur d’eau devraient étre supérieures a celles conduisant a sa
formation (réaction de décomposition du méthane et réaction de Boudouard) sur la surface du
métal, limitant le dépot du coke (147).

Toutefois 1'utilisation d'une quantité de vapeur supérieure a la stoechiométrie de la réaction,
représente une consommation d'énergie supplémentaire, ce qui signifie un colit plus élevé
(81)(148).

Il faut noter que le rapport HyO/CH4 égal a 1 représente la stoechiométrie théorique de la
réaction.

Afin d'optimiser la valeur du rapport H,O/CH4 pour obtenir des résultats de conversion
convenables dans la réaction de vaporeformage du méthane, la variation de ce rapport a été
étudiée en présence du catalyseur Ni,Mg4Al, 800.

La figure 14 montre I'évolution de la conversion du méthane en fonction de la température a

différentes valeurs du rapport H;O/CHjy (0,5; 1 et 1,5 ) pour le catalyseur Ni.MgsAl, 800.
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Figure 14. Comparaison des conversions du méthane en fonction de la température,

obtenus sur Ni;Mg4Al, 800, a différentes valeurs du rapport R = H;O/CH,.

Nous remarquons que les valeurs de conversion du méthane augmentent sensiblement en passant
d’un rapport H,O/CHy4 égal a 0,5 a un rapport de 1 ou 1,5 . Pour un rapport de 1 ou 1,5 les
conversions obtenues sont proches entre 750 et 800 °C. La conversion du méthane atteint une
valeur de 100 % a 800 °C pour un rapport H,O/CH,4 = 1,5. La faible conversion observée dans le
cas du rapport HyO/CH4 = 0,5 peut étre expliquée par le fait que, dans les conditions opératoires
moins oxydantes, la réaction de gaz a 1’eau est moins favorisée, ce qui limite la quantité
d’hydrogene produite dans le mélange gazeux et par conséquent une formation plus difficile des
sites métalliques actifs. La forte activité observée a T > 600 °C lorsque le rapport H,O/CH4 =1,5
peut étre expliquée par une formation plus facile des sites métalliques actifs engendrés par

I’hydrogene produit par la réaction de vaporeformage du méthane et la réaction de gaz a I’eau.
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Il apparait alors que le pouvoir oxydant apporté par un exces d’eau améliore la réactivité des
catalyseurs.

Une autre explication est le fait que pour un rapport H;O/CHy4 égal a 0,5, le méthane est en exces
par rapport a 1’eau, il se trouve en quantité double par rapport a cette derniére. D’ou 50 % de
méthane seront convertis, si la réaction de vaporeformage est complete. Or, des valeurs de
60-70 % de conversion sont atteintes, notamment aux températures 700-800 °C, révélant
l'existence de réactions secondaires impliquant le méthane comme par exemple la réaction de
décomposition du méthane ou le reformage du méthane par le dioxyde de carbone lui-méme
formé par la réaction du gaz a ’eau.

La figure 15 montre 1'évolution du rapport molaire H,/CO en fonction de la température de

réaction pour l'oxyde Ni,Mg4Al, 800 a différentes valeurs du rapport HO/CHy.
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Figure 15. Evolution du rapport molaire H,/CO en fonction de la température de réaction

sur l'oxyde Ni,MgsAl, 800 a différentes valeurs du rapport HO/CH,.
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Le rapport Hy/CO est plus élevé pour un rapport H;O/CH, = 1,5 entre 600 et 650 °C . En effet,
un rapport H,O/CH4 élevé indique que la réaction de gaz a l'eau a eu lieu (144) (149). Des
valeurs presque similaires de H,/CO sont obtenues avec les rapports HyO/CH4 = 0,5 et 1, ainsi
qu'avec tous les rapports HyO/CH, étudiés entre 700 et 800 °C.

11 faut noter que, dans tous les cas, H/CO > 3, valeur dans le cas du vaporeformage du méthane
seul. De ce fait, la production de réactions secondaires parallelement au vaporeformage n'est pas
exclue, comme déja expliqué précédemment.

Finalement un rapport H,O/CH4 = 1 est choisi pour la suite de notre étude, puisqu'il présente le
meilleur compromis entre l'activité et la consommation d'énergie.

Une comparaison de la conversion de CH4 et du rapport H,/CO a 750 °C, pour des rapports
H,O/CH4 de 0,5; 2 et 4, a été effectuée par Fonseca et Assaf sur un catalyseur a base de Ni, Mg
et Al préparé par la méthode de coprécipitation. La conversion du méthane diminue de 98 %
pour un rapport HyO/CHy4 de 4 a 90 % pour un rapport de 2, ensuite elle devient égale a 60 %
pour un rapport de 0,5. Alors que le rapport Hy/CO diminue de 5,8 a 3,7 ensuite a 3,53 en
diminuant le rapport HO/CH4 respectivement de 4 a 2 puis a 0,5 (31).

Ainsi nos résultats sont cohérents avec ceux de Fonseca et Assaf: Une diminution de la
proportion de vapeur dans le mélange résulte en une diminution de la conversion du méthane et

du rapport H,/CO (31).

2.2.3.6 Influence de la mise en forme du catalyseur

Les catalyseurs sous forme de pastille sont les plus utilisés dans les systemes pilotes (81).

Donc nous avons testé un de nos catalyseurs sous les deux formes (poudre et pastille), pour
évaluer l'influence de la forme du catalyseur sur les performances catalytiques. Les catalyseurs
préparés sous forme de poudre sont pressés pour former des pastilles sous une pression de 10
tonnes. Une fois les pastilles broyées dans un mortier, les poudres obtenues sont passées a travers
un tamis afin d'obtenir des particules de taille homogene.

La figure 16 présente la conversion du méthane et le rapport molaire H,/CO en fonction de la
température pour les deux différentes formes (poudre et pastille) du catalyseur. Les tests sont

réalisés sur le catalyseur NizMg,Al, 800.
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Figure 16. Evolution en fonction de la température : a) de la conversion de CHy4 et b) du

rapport H,/CO sur NisgMg,Al, 800 pris sous deux différentes formes : pastilles et poudre.

Il en ressort clairement que la convesion du CHy du catalyseur sous forme de pastille est
similaire a celle du catalyseur sous forme de poudre. Le rapport Hy/CO est aussi tres proche pour
les deux formes du solide. Aucun changement significatif au niveau de la performance du
catalyseur n’a été observé durant le test catalytique de vaporeformage du méthane. Cela indique
I’absence de I’influence de la mise en forme du catalyseur sur ses performances catalytiques dans
les conditions de tests choisies.

Une comparaison entre les deux différentes formes du catalyseur a été effectuée dans notre
laboratoire, sur le systeme catalytique constitué de Ni(15 %)/CeO,, affirmant que l'activité
catalytique en vaporeformage du méthane est similaire avec les deux formes : pastilles et poudre
(81).

Nous avons choisi de travailler avec les poudres vu la plus grande facilité de la mise en oeuvre

du solide dans ce cas.
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2.2.3.7 Test de vieillissement

Un test de stabilité sur 1'oxyde Ni;MgsAl, 800, a été réalisé. 15 cycles successifs ont été

effectués. Chaque cycle est constitué d'une réaction allant de 600 a 800 °C.

L'oxyde étudié a montré une stabilité durant 15 cycles catalytiques (figure 17), sans désactivation
observable, malgré la grande quantité de carbone obtenue apres test. Cela suggere deux faits :
-Soit le dépdt de carbone ne se dépose pas sur les sites actifs, par suite il ne cause pas une

désactivation du catalyseur.

-Soit qu'il y a des sites actifs qui se désactivent apres chaque cycle mais d'autres prennent leur
place, par suite la conversion du CH4 reste presque constante.
Cette étude a bien illustré la stabilité du catalyseur étudié dans la réaction de vaporeformage du

méthane.
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Figure 17. Evolution de la conversion de CH4 en fonction de la température, pour le

catalyseur Ni,MgsAl, 800 durant 15 cycles successifs.

Un travail similaire a été réalisé sur un catalyseur constitué de 1 % en masse de Ru imprégné sur
l'oxyde CocAl,O9 préparé par voie hydrotalcite dans la réaction de vaporeformage du méthane.

Une stabilité catalytique durant 10 cycles successifs a été observée (82).

2.2.3.8 Comparaison entre les catalyseurs du laboratoire et les catalyseurs

industriels

Dans le but de comparer les catalyseurs préparés au laboratoire avec les catalyseurs industriels,
nous avons choisi le catalyseur Ni,Mg4Al, 800, qui contient 28,45% en masse de nickel, et nous
I'avons comparé avec un catalyseur industriel chargé de 50 % en masse de nickel

Ni (50%)/Al,03. La valeur de la VVH est la méme dans les deux cas.
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La figure 18 montre I'évolution du taux de conversion du méthane pour le catalyseur préparé au

laboratoire Ni,MgsAl, 800 et le catalyseur industriel Ni(50%)/Al,0s.
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Figure 18. Conversion de CH4 pour Ni(50%)/Al,03 et Ni;Mg4Al, 800 en fonction de la

température.

Le catalyseur industriel Ni(50%)/Al,03; a montré une plus faible conversion du
CHy,4 par rapport a celle obtenue par notre catalyseur, malgré le fait qu'il est plus chargé en métal
(nickel). 11 faut noter, qu'une charge élevée en métal risque d’induire des problémes de formation
d'agglomérats, qui causent, par la suite, une diminution de l'activité catalytique. De plus, pour
une concentration élevée des métaux, une partie des sites métalliques ne participe pas a la

réaction.

La figure 19 montre I'évolution du rapport H,/CO et du bilan C pour le catalyseur préparé au

laboratoire Ni,Mg4Al, 800 et le catalyseur industriel Ni(50%)/Al,0s3.
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Figure 19. Evolution du rapport H,/CO et du bilan C pour Ni(50% )/Al,03 et Ni;Mg,4Al, 800

en fonction de la température.

Le catalyseur industriel montre un rapport H,/CO supérieur a celui du catalyseur du laboratoire
surtout a 600-700 °C, due a la production de la réaction secondaire de Boudouard, qui permet de
consommer le CO, augmentant ainsi le rapport H,/CO. En parallele, un plus faible bilan C est
obtenu pour le catalyseur industriel attribué au dépdt de carbone obtenu par la réaction de

Boudouard.
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2.2.4 Reformage a sec et reformage combiné du méthane

2.2.4.1 Introduction

La conversion de CHy et CO; en gaz de synthése, par la réaction de reformage a sec, a été
étudiée sur les oxydes NixMge<Al, 800 avec 0 <x < 6. Ensuite, les oxydes NiuMg,Al, 800 et
Ni;MgsAl, 800 ont été testés dans le reformage combiné du méthane en présence de CO, et de la

vapeur d'eau.

2.2.4.2 Activité catalytique des catalyseurs a base de Ni-Mg-Al dans le reformage a

sec du méthane

Le tableau 2 regroupe les résultats des tests catalytiques effectués en reformage a sec du

méthane.

Tableau 2. Comparaison de DP’activité catalytique en reformage a sec du méthane des
différents oxydes NiyMge.<Al, 800 (0 < x < 6) étudiés.

T (OC) Ni6A12 NisMgAlz Ni4Mg2Alz Ni3Mg3A12 NizMg4Alz NngsAlz Mg6A12

800 800 800 800 800 800 800
Conversion 700 82 82 1 1 1 0 0
CH4 (%)
750 88 88 88 88 89 1 1
800 92 92 92 92 96 4 3
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Conversion 700 57 65 1 2 1 0 0
CO; (%)
750 78 81 78 75 80 1 0
800 87 90 85 86 91 4 0
Rapport 700 1,3 1,3 - - - - -
H,/CO
750 1,2 1,2 1,1 1,2 1,2 - -
800 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 - -
Bilan C (%) 700 60 56 100 100 100 100 100
750 54 53 56 56 57 100 100
800 54 53 56 55 53 100 100

L’activité catalytique commence a 700 °C pour NigAl, 800 et NisMgAl, 800, alors que pour
NiuMg,Al, 800, NisMg3Al, 800 et Ni,MgsAl, 800, cette activité commence a 750 °C. Par contre,
les oxydes NiMgsAl, 800 et MgeAl, 800 ne présentent pas d’activité catalytique dans nos
conditions de travail, puisqu’ils montrent des taux de conversion tres faibles, voire nuls.

Par ailleurs, il est remarqué, qu’a 800 °C, excepté pour NiMgsAl, 800 et MgsAl, 800, les taux de
conversions de CHy4 et de CO,, ne différent pas significativement d’un oxyde a I’autre. Le taux
de conversion est de 92-96 % pour CH4 et de 85-91 % pour CO,. Ces valeurs mettent en
évidence ’activité catalytique assez importante des oxydes étudiés. Il faut noter que ces valeurs
sont, surtout pour le méthane, généralement supérieures a la valeur de la conversion a 1'équilibre
thermodynamique qui est égale a 86 %. Cela peut étre di a la présence d’autres réactions en
méme temps que le reformage a sec du méthane.

Etant donné que I'espece active dans le reformage a sec du méthane des solides NiMgg xAl, 800
est le nickel métallique (100), I’absence de conversion pour MgesAl, 800 est attribuée a 1'absence
de nickel dans cet oxyde. De plus, les especes nickel n'ont pas pu €tre réduites, sous les

conditions du reformage a sec, dans NiMgsAl, 800 et par suite cet oxyde n'est pas actif. Les
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oxydes NigAl, 800 et NisMgAl, 800 contiennent le plus de nickel, qui est réduit a de plus basses
températures que pour les catalyseurs ayant de plus faibles teneurs en nickel, comme le montre la
RTP (paragraphe 3.1.7). Ainsi, les activités catalytiques de ces deux oxydes commencent a de
plus basses températures que les autres catalyseurs étudiés.

Par ailleurs, les conversions du CH4 et du CO, doivent étre, théoriquement, équimolaires et les
produits de la réaction sont théoriquement du CO et de I’H,. L'intérét majeur du reformage a sec
du méthane est le rapport H,/CO en sortie du réacteur, qui doit étre égal a 1 lors de 1'alimentation
d'un mélange steechiométrique en méthane et en dioxyde de carbone, comme dans notre cas. Or,
sur nos catalyseurs, le taux de conversion du méthane est généralement plus grand que celui du
CO,, accompagné d’un rapport Ho/CO supérieur a 1. Ce constat suggere le déroulement de la
réaction de décomposition du méthane, CH4 — C + 2 Hj, une réaction secondaire, et par suite
une conversion du méthane plus élevée accompagnée d’une production d’hydrogéne plus
importante que celle du CO.

De plus, le bilan carbone obtenu sur tous nos oxydes actifs n’est pas de 100 %. Un faible bilan
carbone suggére la formation d’un important dépot de coke sur nos catalyseurs. Il est a
mentionner que, dans notre cas, ce dépdt de coke proviendrait essentiellement de la réaction de
décomposition du méthane, décrite ci-dessus, puisque les rapports H,/CO sont toujours

supérieurs a ’unité.

2.2.4.3 Influence du rapport CO,/CH,4

En vue d’étudier I’influence de la composition du mélange gazeux sur la performance catalytique
de nos oxydes, différents rapports R = CO,/CH4 ont été utilisés. Cette étude a été réalisée sur
I’oxyde Ni;MgsAl, 800. Les conversions du CHy4 et du CO, ainsi obtenues sont reportées sur le

tableau 3.
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Tableau 3. Comparaison de D’activité catalytique en reformage a sec du méthane sur

Ni;Mg4Al 800 pour différents rapports R = CO,/CHy.

T R=0,5 R=1 R=15
Conversion CH, 700 0 1 93
(%)

750 65 89 99

800 75 96 100
Conversion CO, 700 0 1 74
(%)

750 88 80 70

800 97 91 69
Rapport H,/CO 700 - - 0,7

750 2,3 1,2 0,7

800 2,2 1,1 0,7
Bilan C (%) 700 100 100 80

750 54 57 72

800 52 53 69

Il est clair qu’a une température donnée, la conversion du CH4 a généralement tendance a
augmenter, en passant d’un rapport CO,/CH, = 0,5 a un rapport de 1,5. La tendance inverse est
observée pour le CO, aux températures de réactions de 750 °C et 800 °C. En effet, quand le CHy4

est le réactif limitant, CO,/CH4 = 1,5 ; 1l va réagir completement ou presque conduisant a des
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conversions proches de 100 %. Cependant, pour un rapport CO,/CH4 = 0,5 ; le méthane est en
exces et sa conversion ne doit pas dépasser les 50 %. Or, elle est nettement supérieure a 50 %,
suggérant le déroulement de réactions secondaires consommant le méthane, telles que la
décomposition du méthane. D'autre part, un rapport H,/CO supérieur a la valeur
thermodynamique confirme la formation de la réaction de décomposition du méthane,
accompagnée d'une production d'hydrogene plus importante que celle du CO.

De méme, lors du passage de CO,/CH4 = 1,5 a CO,/CH4 = 0,5; le CO; qui est en exces devient
en défaut ou limitant et par suite le taux de conversion du CO, augmente.

De plus, pour un rapport CO,/CHy = 1,5 ; le CO; est en exces et son taux de conversion doit étre
au maximum de 67 %. Or, elle est supérieure a 67 %, suggérant le déroulement de réactions
secondaires consommant le CO,, telles que la réaction inverse de gaz a l'eau (CO, + H, = CO +
H,0). D'autre part, un rapport H,/CO inférieur a la valeur thermodynamique confirme la
formation de la réaction inverse de gaz a l'eau, accompagnée d'une production du CO plus
importante que celle d'hydrogene.

Il est finalement a noter qu'un faible bilan carbone est obtenu, surtout pour un rapport H/CO =1
et 1,5, suggérant ainsi le déroulement de réactions secondaires simultanément avec la réaction

principale de reformage a sec du méthane.

2.2.4.4 Activité catalytique des catalyseurs dans le reformage combiné du méthane

Un test de reformage combiné a été effectué pour un rapport HoO/CO,/CHy4 = 1/0,5/1 sur les
deux oxydes NisMg,Al, 800 et Ni,Mg4Al, 800. Une comparaison des performances catalytiques
de ces deux oxydes dans les différents tests catalytiques : Vaporeformage, reformage a sec et

reformage combiné du méthane est illustrée dans les figures 20 a) et b).
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Figure 20. Evolution de la conversion de CHy4 en fonction de la température de réaction en
vaporeformage, reformage a sec et reformage combiné sur : a) NigMg,Al, 800 et b)
NizMg4Alz 800.

Un grand écart de la conversion du méthane entre la réaction de reformage a sec et les deux
autres réactions a 700 °C est observé, cet écart diminue a des T > 750 °C. Une conversion
presque nulle est observée pour les deux oxydes dans le reformage a sec a 700 °C, alors qu'une
conversion supérieure a 80 % est observée en présence de vapeur d'eau a la méme température.
La présence de CO, inhibe ’activité de la réaction de gaz a I’eau (150), et diminue par la suite la
production d'hydrogene et I'activation des sites actifs, provoquant ainsi une diminution de la
conversion du méthane. Il est a rappeler que la réaction du gaz a 1'eau est thermodynamiquement

favorable a T <700 °C (figure 1).
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Figure 21. Valeurs de H/CO en vaporeformage, reformage a sec et reformage combiné sur
: a) NigMg,Al 800 et b) Ni,Mg,Al, 800.

Nous remarquons d'apres la figure 21, que lorsque la quantité de vapeur d'eau augmente et celle
de dioxyde de carbone diminue dans le mélange réactionnel, le rapport molaire H,/CO augmente.
Cela indique une production supplémentaire d’hydrogéne et/ou une consommation de CO due a
la réaction de gaz a 1’eau, qui a lieu parallelement a la réaction principale en présence de vapeur

d'eau dans le mélange réactionnel.

Nous pouvons conclure que la composition du produit (H, et CO), pourrait étre modifiée en

faisant varier le rapport CO,/H,0 dans le mélange réactionnel.

Une augmentation de la conversion de CH,4 de 70% a 80% aprées ’ajout de la vapeur d’eau sur un
catalyseur bimétallique a base de Pt-Ni/Al,O3 dans la réaction de reformage au CO; a 650 °C a

été obtenue par Ozkara-Aydinoglu et Aksoylu (151). L’addition de la vapeur d’eau a également
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montré une élimination du dépdt de coke formé durant la réaction de reformage a sec du
méthane. Une autre étude menée par Song et Pan sur des catalyseurs a base de nickel a montré
que la formation du coke était un sérieux probleme sur ce type de catalyseur en reformage a sec,
peu ou pas de carbone était formé lors du reformage du méthane par le CO,, H,O et O,. L’ajout
de H,0 et O, améliore I’activité des catalyseurs et augmente le pouvoir oxydant dans la réaction

(49).

2.3  Conclusion

Les performances catalytiques des oxydes a base de Ni-Mg-Al, préparés par voie hydrotalcite
ont été étudiées dans la réaction de vaporeformage du méthane. L’influence de différents
parametres de réaction tels que I'étape de prétraitement, la vitesse VSHG, le rapport HyO/CHy, la

nature et la mise en forme de I'oxyde a été mise en évidence.

Il a été observé qu'une étape de prétraitement est primordiale dans la réaction de vaporeformage.
L'espece active des systemes étudiés dans la réaction de vaporeformage est le nickel métallique.
D'ailleurs, 1'oxyde MgsAl, 800 a donné une conversion nulle, alors que des activités catalytiques
élevées sont observées a 800 °C pour tous les autres oxydes. Les systémes catalytiques a base de
Ni ont présentés des activités catalytiques comparables dans le domaine de température de 600-
800 °C, alors le rapport Mg/Ni présente une tres faible influence sur la réaction de
vaporeformage a cause des réactions secondaires qui se produiset simultanément avec cette
réaction. La bonne stabilit¢ de l'oxyde Ni,MgsAl, 800 a été mise en évidence par un test
catalytique de 15 cycles successifs. Le catalyseur préparé au laboratoire a montré de meilleures
performances catalytiques que le catalyseur industriel, testé dans les mémes conditions

opératoires.

En reformage a sec, 1'étape de prétraitement réducteur avant test n'est pas nécessaire. Les oxydes
les plus riches en nickel (NigAl, 800 et NisMgAl, 800) ont montré des activités catalytiques a
partir de 700 °C alors que ceux a teneur intermédiaire (NiuMgrAl, 800, NizMgszAl, 800 et

N

Ni;MgsAl, 800) ont montré une activité a partir de 750 °C, contrairement aux oxydes
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NiMgsAl, 800 et MgeAl, 800 qui n'ont montré aucune activité. Ce constat serait expliqué par la
réduction du nickel présent. En effet, les échantillons les plus riches en nickel sont plus
réductibles que ceux a teneur intermédiaire alors que les plus pauvres en nickel ne sont pas

réductibles.

Il est a noter que 1'échantillon NiMgsAl, 800 a montré une activité nulle en reformage a sec alors
qu'il a montré une bonne activité en vaporeformage. Cette observation pourrait étre expliquée par
le fait que sous les conditions de vaporeformage les especes nickel de cet échantillon ont pu étre
réduites ce qui n'est pas le cas sous les conditions du reformage a sec. En effet, il est a rappeler

que les rapports H,/CO sont plus importants en vaporeformage qu'en reformage a sec.

La conversion de CH4 augmente avec 1’augmentation du rapport H,O/CH,4 en vaporeformage du

méthane et du rapport CO,/CH4 en reformage a sec du méthane.

Une nette amélioration des performances des catalyseurs a base de nickel en reformage a sec a
été observée lorsqu’un test en reformage combiné du méthane en présence de dioxyde de

carbone et de vapeur d’eau avait été réalisé.

Dans le but de comprendre les raisons du comportememt catalytique de nos oxydes, une

caractérisation par différentes techniques physico-chimiques sera menée dans le chapitre suivant.
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3 CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES OXYDES Ni-Mg-Al
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Les caractérisations physico-chimiques avant et apres calcination des oxydes ainsi qu'apres tests

catalytiques sont présentées dans ce chapitre.

3.1 Caractérisations physico-chimiques des échantillons avant test catalytique

3.1.1 Analyses Thermiques Différentielle (ATD) et Gravimétrique (ATG)

Sous I’effet de la température, un solide est susceptible de subir un changement d’état
physicochimique. Ces réactions s’accompagnent le plus souvent d’un dégagement (cas des
réactions exothermiques) ou d’une absorption (réactions endothermiques) de chaleur et souvent
d’une perte ou d’un gain de masse.

Le module TG/DSC combine deux techniques d’analyses thermiques :

* La premicere sert a 1a mesure du gain ou de la perte de masse de 1’échantillon en fonction de la
température et du temps — Analyse Thermogravimétrique, ATG ou TG. L’analyse TG est utilisée
pour caractériser le changement de phase résultant d’une décomposition, d’une déshydratation ou
d’une oxydation.

* La seconde sert a la mesure de la différence de température due aux changements d’enthalpie
de I’échantillon chauffé uniformément en fonction de la température et du temps — Calorimétrie
Différentielle a Balayage, DSC (Differential Scanning Calorimetry).

Ces deux mesures s’effectuent simultanément sur un appareil NETZSCH STA 409 de la
température ambiante jusqu’a 1000 °C (montée en température de 5 °C.min"") sous un flux d’air
sec de 75 mL.min™". Pour chacune des analyses, la prise d’essai a été d’environ 10 mg. Deux
creusets en alumine sont placés symétriquement sur le plateau d’une balance placée dans un four.
L’un des creusets contient I’échantillon a analyser dont la masse prélevée est fonction de la
masse volumique apparente du solide et de I’éventuelle exothermicité de la réaction, alors que
I’autre creuset est vide, il s'agit du creuset de référence. Un systeme de thermocouples permet de
controler et de mesurer la température de I’échantillon. Les différences mesurées entre
I’échantillon et la référence permettent de réaliser les analyses thermiques différentielle
(différence de température) et gravimétrique (perte ou prise de masse par le solide analysé). Le

logiciel "NETZSCH PROTEUS ANALYSIS" permet de traiter les résultats obtenus.
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La figure 22 présente les pertes de masse (courbes TG) et les signaux ATD en fonction de la
température résultant de la calcination des échantillons séchés. Il faut noter que nous avons
présenté les courbes obtenues jusqu'a 700 °C, car au-dela de cette température, les allures des
courbes restent constantes. En fait, a 500 °C, les hydrotalcites sont totalement décomposées, sans

davantage de perte de masse.

NiAl, HT Texo
1 NigMgAlL, HT
I 2 AN NiMgAL HT
I ) ; A
3 PN NiMgALHT s
> . 9 Ni Mg, AL HT
ol | / N,/ Mgl T : il
£
3 3 £
7 \{W\ &
3 Myl HT
I 2
3
Mg,Al, HT
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Température (°C) Température (°C)
a) b)

Figure 22. Courbes de : a) I'analyse thermique différentielle (ATD) et b) de pertes de masse
(TG) sous flux d'air des solides Ni\Mge. xAl, HT (0 <x <6).

Trois pics endothermiques notés 1, 2 et 3 sont observés sur les courbes ATD de tous les solides.
A chaque pic correspond une perte de masse, comme le montrent les courbes TG. Le pic 1
correspond a la perte d’eau physisorbée a la surface externe des cristallites. Les pics 2 et 3 sont
dus a Deffondrement de la structure hydrotalcite et la formation d’oxydes métalliques

(152)(153).

84



En effet la destruction de la structure hydrotalcite se déroule en trois étapes :

(1) I’élimination de I’eau en interfeuillet,

(2) la déshydroxylation des couches,

(3) la perte des anions en interfeuillet (154).
La premiere étape est associée au pic 2. Toutefois, les étapes (2) et (3) se déroulent a des
températures proches, ce qui rend impossible la distinction entre elles. Ces deux étapes
correspondent au pic 3. Dans notre cas, le 1éger épaulement observé sur le pic 3 (pic 3') serait
attribué a 1’étape 2. Il est a noter que cet épaulement est observé sur les courbes des échantillons
les plus riches en nickel. D’apres la littérature, la différenciation entre les étapes (2) et (3) est
seulement observée pour les hydrotalcites avec un rapport Mg/Al inférieur a 3 (152).

Effectivement, dans notre cas, cet épaulement est observé pour les échantillons les plus riches en

M (1)
constant.
M (IIT)

Vizcaino et al. (155) ont obtenu une courbe d’analyse thermique gravimétrique semblable aux

. . . M o
nickel donc ceux qui ont les plus faibles valeurs A—‘lq, en dépit d'un rapport

ndtres pour une hydrotalcite Ni-Mg-Al avec une teneur massique de 7 % en nickel.
Parallelement, Chmielarz et al. (156) ont obtenu des thermogrammes ATD/ATG similaires aux
nodtres pour une hydrotalcite Nig 10Mgo 61Alp20(OH)2(CO3)0,145.01H0.

De plus, il est noté que la position du pic 3 est décalée vers des températures de plus en plus
faibles, lorsque Mg** est progressivement substitué par Ni**. Ceci révéle que la stabilité
thermique des hydrotalcites change en fonction de la nature des cations présents dans la couche
de type brucite. Ainsi, la stabilit¢ thermique diminue lorsque la quantité de nickel dans
I’échantillon augmente. De ce fait, MgeAl, HT est I’hydrotalcite la plus stable thermiquement et
NigAl, HT la moins stable. En effet, Gennequin et al. (157) ont suivi la décomposition thermique
d’une série d’hydrotalcites similaire a la notre ou le métal divalent qui substitue le magnésium
est le cobalt au lieu du nickel. Les thermogrammes obtenus ont également montré une stabilité
thermique qui diminue avec le degré de substitution du magnésium par le cobalt. Ils ont
interprété ce résultat par la différence d’affinité entre les cations (Mg>* ou Co**) pour les anions
COs™ présents en interfeuillet. Le Mg2+ présente une plus grande affinité que Co™ pour les ions
COs> (157). Dans notre cas, une explication similaire pourrait étre postulée : Ni** aurait une

. . e, . 2- . 2
moindre affinité aux ions CO;” que les ions Mg™".
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L’effondrement de la structure hydrotalcite cause la formation d’oxydes métalliques. Il en résulte
une perte de masse suite a la formation et au départ de CO, et de H,O selon 1’équation-bilan
suivante :

NixMge xAlr(OH);6C0O3.4 H,O — x NiO + (6-x) MgO + Al,O3 + CO; + 12 H,0O

Le tableau 4 montre que les pertes de masse théoriques et expérimentales sont presques égales.

Tableau 4. Comparaison entre les valeurs expérimentales et les valeurs théoriques de la

perte de masse des échantillons Ni,Mg¢. . ALHT.

Echantillon Valeur théorique (%) Valeur expérimentale (%)
NigAl, HT 32,1 32
NisMgAl, HT 33,5 33
NisMg,AL HT 35,1 36
NisMg;AL HT 36,8 37
Ni,Mg4Al, HT 38,7 38
NiMgsAl, HT 40,7 40
MgeAl, HT 43,1 43

Seules les pertes correspondantes aux pics 2 et 3 sont prises en considération dans le calcul de
perte de masse théorique, car ce sont elles qui correspondent a la réaction de destruction de

I'hydrotalcite. La perte due a I'eau physisorbée (perte 1) n'est pas considérée dans ce calcul.

3.1.2 Diffraction des Rayons X (DRX)

Un produit peut exister sous différentes phases cristallograhiques, ou chaque phase possede des
propriétés catalytiques distinctes. La diffraction des rayons X (DRX) permet d’identifier la
nature des phases cristallines et les paramétres de la maille élémentaire d’un solide. C’est une

méthode d’analyse non destructrice des solides.
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Cette technique consiste a envoyer un faisceau de rayons X (production des rayons X a 1’aide
d’une source constituée d’un filament de tungsténe et d’une anticathode de cuivre) sur
I’échantillon disposé sur un oxyde en pyrex légérement creusé. Lorsque le faisceau atteint
I’échantillon avec un angle 0, il est diffract¢ d’un angle 0 puis détecté par un compteur a

scintillations. Par réflexion, le rayon diffracté obéit a la loi de Bragg :

ZdhklxsinG:nk

N

ou,
dui : distance interréticulaire (A),

2 0 : angle formé par les faisceaux incident et diffracté,
A : longueur d’onde Ka du cuivre (1,5406 A),

n : ordre de diffraction de Bragg (nombre entier)

Les analyses DRX ont été réalisées a température ambiante sur un diffractometre D8 Advance de
marque BRUKER. Ce diffractometre est équipé d’une anticathode en cuivre dont la composante
Ka est soustraite du spectre brut, d’un monochromateur secondaire permettant de s’affranchir du
rayonnement de fluorescence, d’un goniomeétre 6/6 et d’un porte-échantillon tournant pour éviter
les orientations préférentielles. Les conditions générales d’acquisition correspondent a une plage
angulaire en 20 allant de 5 ° a 80 ° avec un pas de mesure de 0,02 ° pour une durée d’intégration

de 2 s.

Les phases cristallines sont identifiées en comparant les diffractogrammes avec ceux de
composés de référence dans la base de données du « Joint Committee on Powder Diffraction
Standards » (JCPDS) établie par I’« International Center for Diffraction Data » (ICDD). Cette
comparaison est faite grace au logiciel EVA.

Les diffractogrammes des échantillons non calcinés sont présentés sur la figure 23. L’allure
générale des diffractogrammes est typique des composés de type hydrotalcite. En effet, cette
caractéristique est représentée par 1’existence de pics intenses et symétriques aux faibles valeurs

de 20 et de pics moins intenses et généralement asymétriques aux valeurs angulaires plus élevées

12).
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Figure 23. Diffractogrammes de rayons X des solides Ni\Mgq.xAl, HT, ou 0 <x < 6.

*: Le fichier JCPDS 022-0700 Hydrotalcite syn MgsAl,(OH),6(CO3).4(H,O) Hexagonal (Rh).

L’hydrotalcite cristallise dans une maille hexagonale. Les réflexions principales des plans
réticulaires (003), (006), (012), (015), (018), (110) et (113) de la structure hydrotalcite sont
toutes bien observées pour les solides séchés.

Il en est déduit que pour tous nos oxydes, nous avons réussi a obtenir la phase hydrotalcite, quel
que soit le degré de substitution de Mg2+ par Ni**. En effet, puisque la taille des cations Ni?
(0,069 nm) et celle des cations Mg** (0,072 nm) sont voisines, Ni** peut substituer Mg”* dans le
feuillet brucite (57) sans causer de changement de structure cristalline. Le premier pic situé a
20~11° a été indexé comme étant (003) et correspond a dyg3 ~ 7,8 A selon la loi de Bragg.

D'ailleurs Fang et al. (158) ont obtenu pour le plan (003) une distance interréticulaire dans le

domaine 7,6-7,7 A.
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La réflexion de base correspond a I’espace interfeuillet, elle permet de calculer le paramétre ¢ de
la maille par la relation : ¢ = 3 X dyg3.

La réflexion intense aux enivrons de 20 = 60 ° a été indexée comme étant (110) et correspond a
di10~ 1,54 A. En effet, la distance inter-réticulaire de la raie (110) représente la moitié de la
distance métal-métal dans le feuillet donc le parametre a sera calculé par la relation :
a=2Xdj.

La détermination de ces parametres se fait en connaissant les plans réticulaires (hkl) et la

distance inter-réticulaire dhia donnée par la relation suivante (159) :

a
(432 +K24hK)+12(3/)2) 2

dpi

Les parametres de maille des hydrotalcites séchées sont présentés dans le tableau 5 ci-dessous.

Tableau 5. Parametres de maille "a” et "c” des solides NiyMge.<Al, HT (0 < x < 6).

Echantillon 20 (°) doo3 (A) c(A) 20 (°) dio (A) a(A)
NigAl, HT 11,30 7,82 23,47 61,02 1,517 3,03
NisMgAL HT 11,32 7.80 23,44 61,00 1,50 3,03
Ni;MgAL HT 11,32 7.81 23,43 60,90 1,52 3,04
NisMg;AlL HT 11,32 7.81 23,43 60,70 1,52 3,05
Ni;Mg4Al, HT 11,38 7,77 23,30 60,67 1,52 3,05
NiMgsAlL, HT 11,40 7,75 23,26 60,58 1,53 3,05
MgsAl, HT 11,40 7,75 23,26 60,41 1,53 3,06

Il est remarqué que la valeur du parametre "c” diminue quand la teneur en magnésium augmente,
ceci est dii a la plus grande affinité des ions Mg** aux ions CO5” que les ions Ni** comme il a été
déja expliqué en analyses thermiques différentielles et gravimétriques. Alors que le parametre
"a" augmente quand la teneur en magnésium augmente puisque le rayon de Mg”* est supérieur 2

celui de Ni>*.
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Les diffractogrammes de rayons X des hydrotalcites calcinées a 800 °C sont présentés dans la

figure 24.
GLD
!
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Figure 24. Diffractogrammes de rayons X des oxydes Ni\Mg¢.xAl, 800 (0 <x <6).

# : Structure de type MgO périclase JCPDS N° 43-

ou NiO rhomboédrique JCPDS N° 44-1159, *
JCPDS N° 47-0254 et ! : N1Alb,O4 cubique JCPDS

1022 ou MgNiO; cubique JCPDS N° 24-0712
: Structure de type MgAl,O4 orthorhomique
N° 10-0339.

La disparition des différentes raies caractéristiques de la structure hydrotalcite est notée. Cette

derniére s’est totalement décomposée pour

former des oxydes métalliques dont les

diffractogrammes ont été trouvés étre compatibles avec les structures suivantes : la structure du

MgO périclase, la structure cubique du MgNiOy, la structure rhomboédrique du NiO, la structure

orthorhomique du MgAl,O4 et la structure cubique du NiAl,O4. Les trois premiers oxydes ont
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des raies de diffraction similaires en valeurs de 2 0 et en intensité, il est donc difficile de les
différencier par DRX.

Il est conclu que les phases NiO et NiAl,O4 sont présentes dans NigAl, 800.

Dans les oxydes mixtes NiMgAl, I’existence simultanée de MgO, NiO et MgNiO, ne peut pas
étre exclue, en plus de MgAl,O4 et NiAl,Oq4. Pour le solide MgsAl,800, les phases du MgO et
MgAl,O;4 coexisteraient. Nos diffractogrammes de rayons X sont similaires a ceux obtenus par

plusieurs auteurs (100)(155)(160) apres calcination d’hydrotalcites NiMgAl a 500 °C.

Les différentes raies de diffraction peuvent étre attribuées a celle d’une structure cubique a faces

centrées, similaire a celle MgO. Le parametre de maille a, dans ce cas, est donné par la relation
a

———— . Ce parametre a été calculé dans notre cas a partir de la raie correspondante
(h2+k2412)" /2

dhg =

au plan réticulaire (311). Les parametres de maille des hydrotalcites calcinées a 800 °C sont

présentés dans le tableau 6.

Tableau 6. Parametres de maille de la structure cubique a faces centrées des solides

calcinés a 800 °C.

Echantillon 20 (°) d3i(A) a(A)
NigAl, 800 43,4 2,08 6.9
NisMgAl, 800 433 2,09 6,93
NisMg,Al, 800 43,3 2,09 6,93
NisMgzAl, 800 43,1 2,1 6,96
Ni;Mg;Al, 800 43,5 2,08 6.9
NiMgsAl, 800 43.4 2,08 6.9
MgeAl, 800 43 2.1 6,96

Le tableau 6 indique des valeurs tres proches du parametre de maille a. Il semble que la valeur de
ce parametre ne soit pas affectée par la composition chimique de 1’oxyde en question (teneurs en

Ni et Mg).
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3.1.3 Spectrométrie Raman

La spectrométrie Raman est une technique de caractérisation non destructive qui permet de
caractériser la composition moléculaire et la structure d'un échantillon (étude des vibrations
moléculaires).

L'étude par spectroscopie Raman a été effectuée a 1’aide d’un appareil HORIBA Scientific avec
une puissance de 100 mW avec un laser de longueur d’onde 632 nm et une résolution de 4 cm™.

La figure 25 présente le spectre Raman des différents échantillons non calcinés.

138 cm’!

NigAl, HT

Intensité (u.a)

L M Ni,Mg,Al, HT
_ /\/\ Ni;Mg;Al, HT

Ni,Mg,Al, HT

Mg6A12 HT

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Nombre d'onde (cm!)
Figure 25. Spectres Raman des échantillons Ni\Mg¢ . ALHT avec (0 <x <6).

Toute la série d’hydrotalcites montre 3 bandes :

- La bande a 138 cm™ est associée 2 la vibration de la structure en couches de type

hydrotalcite (153)(161).
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- La bande 2 474 cm™' est attribuée aux translations “Al/Mg”-OH (162)(163).
- La bande & 545 cm™ est spécifique a la structure hydrotalcite et est attribuée aux
liaisons OH-O formées par les liaisons hydrogéne entre la molécule d’eau et
I’oxygeéne de I’ion carbonate dans I’interfeuillet (161). Certains auteurs (162) ont
attribué cette bande aux translations “Al/Mg”-OH.
La spectroscopie Raman a ainsi confirmé 1’obtention de la structure hydrotalcite dans nos
échantillons.
La figure 26 présente les spectres Raman des échantillons Ni,Mgs «Al, 800. Cinq bandes
ont été observées : deux bandes de faible intensité 2 200 cm™ et l'autre 2 700 cm'l, et 3
bandes plus intenses a 375 cm™, 550 cm™ et 600 cm™. 11 faut noter que les bandes a 200
et 700 cm” ne sont pas observées pour les échantillons les moins riches en nickel
(NisMgszAl, 800, NiMgsAl, 800 et NiMgsAl, 800).
Toutes les bandes observées sont attribuées a la formation de spinelle NiAl,O4 suite a

I’effondrement de la structure hydrotalcite (164).
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Figure 26. Spectres Raman des échantillons Ni,MgexAl, 800 (0 < x < 6).

3.1.4 Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge est 1’une des spectroscopies les plus utilisées en catalyse. Son
application la plus usuelle dans ce domaine consiste en I’identification des groupes fonctionnels
et des liaisons chimiques présentes dans le catalyseur ainsi qu’en I’étude de la chimisorption des
especes a la surface du catalyseur.

Les analyses IR ont été effectuées a température ambiante sur un spectrometre BRUKER
EQINOX 55, équipé d' un détecteur DTGS (Deuterated Triglycine Sulfate). Les échantillons ont
été dilués dans le bromure de potassium KBr (composé transparent dans la gamme 10000 -
300 cm™ et inerte) 2 raison de 2 mg de catalyseur dans 198 mg de KBr et ont été pastillés sous

une pression de 10 tonnes pendant 5 minutes. Les spectres IR ont été enregistrés dans la gamme
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4000 - 400 cm™ (qui correspond au domaine de I'état d'énergie de vibration et de rotation des
molécules en fonction de la géométrie de la molécule et de sa symétrie), avec une accumulation
de 64 scans et une résolution de 4 cm™.
Les spectres infrarouges des solides séchés sont présentés dans la figure 27.
Trois types de bandes de vibration en spectroscopie IR caractérisent les hydrotalcites (159) (164)
(165)(166).

- Bandes de vibration des groupes hydroxyles.

- Bandes de vibration des feuillets octaédriques des brucites.

- Bandes de vibration des especes présentes en interfeuillet.
Ainsi, une large bande vers 3500 cm™ est observée et attribuée a 1’élongation de la liaison O-H
des groupes hydroxyles, des molécules d’eau en interfeuillet et de I’eau physisorbée (157)(161)
(162)(167). La bande 2 1655 cm™ est due a la vibration de déformation angulaire de 1’eau (157).
La bande a environ 1375 cm’ peut étre attribuée a la vibration d’¢longation des especes

carbonates C032' présentes €galement en interfeuillet (157)(168).
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Figure 27. Spectres IR des échantillons Ni,Mg¢.,Al, HT (0 < x < 6).

Les bandes observées dans la région des nombres d’onde inférieurs a 900 cm’' sont attribuées
aux vibrations d’¢longation des liaisons Mg-O (610 cm'l), Ni-O (560 cm'l) et AI-O (425 cm'l) et
la vibration d’¢élongation de la liaison Al-OH (670 cm'l) (153)(167)(168)(169)(170).

L’¢étude par spectroscopie IR a mis en évidence l’existence des liaisons chimiques des
groupements fonctionnels qui existent dans la structure hydrotalcite. L’IR a ainsi permis de
confirmer 1’existence de ces structures corroborant ainsi les études ATD-ATG, DRX et Raman

menées sur ces mémes échantillons.

Les spectres infrarouges des solides calcinés, sont présentés dans la figure 28. Ces spectres
mettent en évidence la diminution de la largueur et de I’intensité de la bande a 3500 cm™, due aux
groupes OH, ainsi que de la bande a 1640 cm™ - due 2 la vibration de déformation angulaire de la
molécule d’eau - puisqu’une trés grande partie de I’eau et des hydroxyles est éliminée par

. . ‘s o a1 . \ -1 :
calcination. D’une maniére similaire, la bande a 1405 cm™ provenant des absorptions des groupes
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carbonates, a diminué¢ d’intensité¢, décelant I’élimination de la majorité de ces ions suite au
traitement par calcination. Le déplacement des nombres d’onde de 1655 2 1640 cm™ et de 1375 a
1405 cm™" suite 2 la calcination serait expliqué par la modification de I’environnement chimique
des liaisons OH et C032'. La largeur de la bande attribuée a OH, située vers 3500 cm'l, ne permet

pas de déceler facilement cette modification.

1405 630
1640 840
3500 : f P

NigAl, 800 ] L

NisMgAl, 800

Ni,Mg,Al, 800

NiMgsAlL, 800

MgAl, 800

Transmittance (u.a)

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Nombre d'onde (cm™)

Figure 28. Spectres IR des solides Ni,Mge.<Al> 800 (0 <x <6).

La non détection par DRX de structures liées aux carbonates ou hydroxyles pour les échantillons

calcinés est due soit a la faible teneur de ces ions soit a leur présence sous forme amorphe.

Certains auteurs (171)(172) ont obtenu des observations similaires en IR sur des oxydes ZnMgAl

(171) et NiMgAl (172), préparés par voie hydrotalcite, calcinés a 600 et 750 °C (172).

La bande a 840 cm™ estdue 2 la phase oxyde, elle correspond a une vibration moyenne entre les
vibrations d'élongation des octaedres AlOg et NiOg (164). La bande IR a 680 cm’! augmente

d’intensité avec la teneur en Mg et disparait totalement sur le spectre de NigAl,800. Cette bande
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serait due a des liaisons spécifiques présentes dans les oxydes a base de Mg et Al. Ahmed et al.

(173) ont attribué la bande IR a 700 cm™ 2 des spinelles MgAl,0,.

Les bandes IR peu intenses observées a des nombres d’onde inférieurs 2 680 cm™ sont dues aux

liaisons M-O (M = Ni, Mg ou Al) (168)(172).

Les résultats obtenus en spectroscopie infrarouge sont en accord avec ceux obtenus en DRX et
en spectroscopie Raman. Toutes ces techniques ont confirmé la formation de la structure
hydrotalcite suite a notre synthese ainsi que la destruction de cette structure suite au traitement

thermique sous air.

3.1.5 Microscopie Electronique a Balayage (MEB) couplée a I’analyse Spectrométrie a

Dispersion d’Energie (EDX)

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est une technique d’analyse, qui peut fournir
rapidement des informations sur la morphologie et la taille des particules d’un objet solide.

La spectrométrie a dispersion d’énergie EDX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) couplée a
la MEB permet la détermination de la composition chimique de la surface examinée (charges ou
éléments minéraux/métalliques présents dans les polymeres ainsi que leur gradient).

Les clichés de MEB présentés dans ce travail ont été réalisés a I’aide d’un microscope de type
SERON ASI-210.

Préalablement a I’étude MEB, les échantillons ont été pulvérisés par un faisceau de carbone
graphite afin de les rendre conducteurs et éviter ’accumulation d’électrons sur les solides. Les
études MEB ont été effectuées sous un vide de 10 torr avec une tension accélératrice de 20 kV.
Une analyse EDX a I’aide d’un détecteur EDX-EDAX a suivi I’étude MEB.

La figure 29 présente les clichés MEB obtenus pour tous les échantillons calcinés.
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Figure 29. Clichés MEB des solides : a) NiAl, 800, b) NisMgAl, 800, ) Ni;MgAl 800, d)
Ni;Mg3Al; 800, e) Ni;Mg,A1,800, f) NiMgsAl, 800 et g) MgAl, 800.

Les tailles moyennes des particules sont listées dans le tableau 7. Il s’avere que la taille des

particules augmente avec la teneur en nickel dans 1’échantillon.

Tableau 7. Taille moyenne des particules trouvée par MEB pour les différents oxydes

NixMge.xAl; 800 (0 <x <6).

Echantillon Taille moyenne des particules (pum)
NigAl, 800 27
NisMgAl, 800 26
NisMg,Al, 800 25
NizMg3;Al, 800 24
Ni,Mg,Al, 800 20
NiMgsAl, 800 17
MgsAl, 800 16

Le tableau 8 compare les valeurs des rapports atomiques théoriques avec celles obtenues par

analyse EDX sur les différents oxydes calcinés a 800 °C. Les valeurs expérimentales et

théoriques sont en assez bonne concordance entre elles. Une légere différence est observée
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pouvant provenir du choix de la zone analysée en EDX. En effet, il est a rappeler que I’analyse

EDX n’a été effectuée que sur un grain et non pas sur la totalit¢ de 1’échantillon.

Tableau 8. Rapports atomiques théoriques et expérimentaux obtenus par EDX pour les

différents oxydes NiyMge.xAl, 800 (0 <x <6).

Catalyseurs  Ni/Al Ni/Al Ni/Mg Ni/Mg Mg/Al Mg/Al

théorique Expérimental théorique expérimental Théorique expérimental

NigAl, 800 3 2,6 - - . -

NisMgAl, 800 2.5 3 5 5.8 0,5 0,5
Ni;Mg,ALL,800 2 2.2 2 2.2 1 1
NisMg;A1800 1.5 1,5 1 1 1,5 1,5
Ni;Mg;AL,800 1 1,2 0,5 0,6 2 2
NiMgsAl, 800 0,5 0,5 0,2 0,2 2,5 2.3
MgsAL 800 - - - - 3 2,7

3.1.6 Composition élémentaire mesurée par PIXE et RBS

La composition élémentaire des échantillons séchés et calcinés est mesurée par PIXE (Particle
Induced X-ray Emission) et RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy), en utilisant
I’accélérateur tandem 1,7 MV de la Commission Libanaise de I’Energie Atomique (CLEA)(174)
qui délivre un faisceau de protons de 3 MeV perpendiculaire a 1’échantillon avec une charge de
13 pC. Cette charge est suffisante pour avoir une erreur statistique de moins de 2-3 % sur la
surface du pic de 1’élément mesuré. L’intensité du faisceau est inférieure a 1 nA sur un diametre
entre 1 et 3 mm. La chambre d’analyse, qui est sous vide, contient un détecteur de rayons X
Si(Li) situé a 45° par rapport au faisceau d’ions. Ce détecteur posseéde une surface active de
30 mm? et une résolution en énergie de 175 eV mesurée a I’énergie 5,9 keV. L’épaisseur de la
fenétre de béryllium du détecteur est de 13 pm, ce qui permet une détection des éléments dont le
numéro atomique Z est supérieur a 10. L’échantillon analysé est fixé sur une roue dont la
rotation, entrainée par un moteur, est contrélée par ordinateur. Pour obtenir dans un seul spectre
tous les éléments présents dans 1’échantillon, un filtre d’aluminium troué nommé « Funny

Filter » de 250 um d’épaisseur avec un trou représentant 0,27 % de la surface de détection, est
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placé devant le détecteur de rayons X. Ce filtre a un faible effet sur les rayons X de haute
énergie, mais il atténue les rayons X de faible énergie qui ne passent pas a travers le trou ce qui
permet d’atténuer ceux-ci en cas d’émission X intense. Ce filtre permet une analyse des éléments
légers (10 < Z < 27) et des éléments lourds (Z > 26) en méme temps (175)(176).

Simultanément, des mesures des ions rétrodiffusés, par la technique RBS, ont été réalisées sous
le méme faisceau d’ions incidents. Un détecteur Canberra PIPS (Passivated Implanted Planar
Silicon) avec une résolution en énergie de 14 keV et 25 mm? de surface active est utilisé. Il
détecte les particules rétrodiffusées a un angle 6 de 165 tel que 1’angle solide du détecteur est de

5,45x107 Sr.

Les expériences de micro-PIXE sont réalisées a AGLAE (Accélérateur Grand Louvre d’Analyse
Elémentaire) (177) en utilisant un micro faisceau de protons de 3 MeV (environ 20 um de
diametre) mis a ’air a travers une feuille de nitrure de silicium, avec un flux d’hélium entre
I’échantillon, la fenétre de sortie du faisceau et les détecteurs. Dans ces expériences, deux
détecteurs Si(Li) a 45° par rapport a la direction du faisceau sont utilisés. L’un est dédié a la
détection des ions 1égers (Na<z<Ca). Il a une surface active de 10 mm?, une fenétre de nitrure de
bore (0,25 um) et un déflecteur magnétique pour éliminer les protons rétrodiffusés. Le deuxieme
Si(Li) détecte les rayons X des éléments lourds (Ca<z<Sr). Devant ce dernier détecteur, est placé
un filtre en aluminium de 50 pm d’épaisseur pour atténuer le signal des ¢léments 1égers et arréter

les particules rétrodiffusées du faisceau.

Les spectres de PIXE et u-PIXE ont été traités avec le programme Gupixwin (version Windows
du logiciel Guelph PIXE) (178), tandis que ceux de RBS ont été analysés et simulés en utilisant
le code SIMNRA (179) en utilisant la section efficace de diffusion élastique de proton de

« Gurbich » pour le pic de résonance d’oxygene (180).

Les pourcentages atomiques des éléments trouvés dans les systemes étudiés sont présentés dans

le tableau 9.
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Tableau 9. Pourcentages atomiques élémentaires des échantillons Ni,Mge Al séchés et

calcinés a 800 °C, avec x =0, 2,3,4 et 6.

% atomique C O Mg Al Ni N H

Echantillon
NicAl, HT 7,2 50,0 0O 6,0 174 33 16,1
NisMg, Al HT 4,6 52,1 50 50 12,0 2,0 19,3
NisMg;AlL, HT 32 523 86 6,0 8,6 20 193
Ni,Mg4ALHT 39 56,2 114 6,0 59 33 13,1
MgsALHT 39 56,2 174 6,0 O 33 13,1
NicAl, 800 0 530 O 11,7 353 0 O
NisMg,Al, 800 0 526 11,8 122 234 0 O
NizsMgsAl, 800 0 548 16,7 119 165 0 O
Ni,Mg4Al, 800 0 55 209 12 120 0 O
MgsAl, 800 0 639 266 94 0 0 O

Le tableau 9, met en évidence 1'élimination des atomes d'hydrogene, de carbone et d'azote apres
calcination. Donc cette technique confirme la destruction de la structure hydrotalcite, suite a la
déshydroxylation des couches et a I'élimination des anions carbonates et nitrates des

interfeuillets.

Il faut noter, que les especes carbonates et hydroxyles trouvés en IR pour les échantillons

calcinés a 800 °C, ne sont pas présents en PIXE-RBS. En fait, un chauffage précede I'analyse
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PIXE-RBS, permettant d'éliminer les ions CO;* et OH provenant du dioxyde de carbone

adsorbé et de I'eau physisorbée.

En déterminant les formules chimiques expérimentales a partir des valeurs des pourcentages
atomiques élémentaires (tableau 10), il est déduit que suite a notre synthese, les formules
chimiques déja supposées ou formules nominales sont presque obtenues. De méme les rapports
atomiques expérimentaux observés en EDX (tableau 8) sont trés proches de ceux obtenus en

PIXE-RBS (tableau 10).

Tableau 10. Formules chimiques et rapports atomiques expérimentaux obtenus par PIXE-

RBS pour les différents oxydes

Formule Formule Ni/Al Ni/Mg Mg/Al
nominale expérimentale expérimentale  expérimentale  expérimentale
NicAl,O9 Nig 03A1,09 06 3,015 - -

NisMg»Al,O9 Niz gaMgi 93A1 0562 1,92 1,99 0,965
NizMg3AlL Oy Niy 77Mg281A1,0922 1,385 0,98 1,4
Ni,MgsAlOq Ni,Mg3 5A1,09 16 1 0,57 1,75

MgecAl,O9 Mgs 64A1,013 54 - - 2,82

3.1.7 Réduction en Température Programmée (RTP).

La RTP consiste a mesurer la consommation d’hydrogeéne nécessaire a la réduction d’un oxyde
soumis a une rampe de température constante. Dans des conditions expérimentales données, la
connaissance de la quantit¢ d’hydrogéne consommé durant la RTP ainsi que la température
correspondant aux maxima de réduction constituent une véritable empreinte du matériau solide.
L'appareil utilisé pour ces mesures RTP est un systtme AMI-200 de marque ZETON
ALTAMIRA.

L’¢étude de réduction a été réalisée sur une masse connue de catalyseurs calcinés (= 20 mg)
introduite dans un tube en U en quartz placé dans un four ou un thermocouple permet de lire la
température du catalyseur. D’abord, le catalyseur subit un prétraitement a 150 °C sous un flux

d’argon (30 mL.min™") dans le but d'activer le catalyseur en éliminant l'eau et les impuretés
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déposées sur la surface. Puis, il subit une montée en température de la température ambiante a
900 °C avec une vitesse de montée de 5 °C.min"' et un palier d’une heure 2 900 °C. Le gaz utilisé
est I’hydrogéne dilué dans I’argon (5 % vol. Hy) a raison de 30 mL.min"'. La concentration en
hydrogéne dans I’effluent est régulicrement controlée par un détecteur a conductivité thermique
(Thermal Conductivity Detector - TCD).

La figure 30 montre les profils RTP des solides calcinés a 800 °C.

L'échantillon NigAl, 800 présente 3 pics de réduction notés I, II et III. Le solide NisMgAl, 800
montre 2 pics de réduction, désignés par I et II. Les catalyseurs NizMg,Al, 800, NizMg3Al, 800
et Ni,MgsAl, 800 donnent un seul pic de réduction noté I. Les oxydes NiMgsAl, 800 et
MgeAl, 800 n’exhibent aucun pic de réduction en RTP dans nos conditions expérimentales.
L'absence des pics de réduction pour I'échantillon MgsAl, 800, peut €tre expliquée par le fait que
les oxydes de magnésium et d'aluminium ne sont pas réduits dans les conditions expérimentales
utilisées (181).

Une augmentation de la consommation d’hydrogéne avec la teneur en nickel est obtenue
(Tableau 11) et suggere Dattribution des pics de réduction observés a des especes oxyde de
nickel. En effet, la présence de plusieurs pics de réduction pour certains de nos échantillons
indique que différentes formes d’oxyde de nickel existent dans ces solides. L’équation-bilan de
la réaction de réduction peut s’écrire comme suit :

NiO + H, — Ni(0) + H,O

Le pic I, ayant lieu a des températures supérieures a 600 °C, est attribué a la réduction d’especes
d’oxyde de nickel présentes sous forme de solution solide avec MgO et/ou Al,O3 (99)(156)(182).
En parallele, la DRX a décelé 1'existence d'oxydes mixtes de type MgNiO; et N1Al,Os.

L'absence du pic I pour NiMgsAl, 800 pourrait étre expliqué par la forte interaction entre 1'oxyde
de nickel et les oxydes de Mg et d’Al dans la solution solide, ne permettant pas a 1'oxyde de
nickel d'étre réduit. Par ailleurs, il est a noter que la température au maximum du pic I diminue
quand la teneur en nickel augmente. Ainsi, Nio)MgsAl, 800 présente la température du pic I la
plus élevée. La plus grande dispersion du nickel lorsqu'il se trouve en plus faible teneur, menerait
a une plus grande interaction entre les especes oxydes de nickel et leur matrice, rendant ainsi
plus difficile la réductibilité de ces especes. Cette diminution serait également due au fait que
l'augmentation de la teneur en especes réductibles (dans ce cas : le nickel) accélere la réduction,

par la suite cette derniere se produit a une plus faible température. Cela est principalement dii a
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des considérations cinétiques ol une augmentation de la teneur des sites réactifs affecte la vitesse

de la réaction, permettant sa production a plus basse température (183).

I
I
NigAl, 800
= |
= I
A NisMgAl, 800
O I
H
go Ni,Mg,Al, 800
& . I
Ni3Mg3A12 800
NizMg4A12 800
NiMgsAl, 800
MggAl, 800
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Température (°C)

Figure 30. Profils RTP des oxydes Ni,Mge <Al 800 (0 <x <6).

Les pics II et III sont attribués a la réduction de 1’oxyde NiO libre (free NiO species ou NiO
libre) qui ne se trouve pas en solution solide (99)(156). Le pic II serait attribué a la réduction
d’especes oxydes de nickel présentes dans le volume (bulk) de I’échantillon et le pic III, ayant
lieu a des températures inférieures a celles du pic II, serait di a la réduction d’especes oxydes de
nickel a la surface de 1’échantillon.

L’absence des pics II et III pour les solides calcinés ayant les plus faibles teneurs en Ni suggere
que tout le nickel dans ce cas se trouve sous forme de solution solide. Cependant, lorsque la
teneur en nickel devient tres élevée, une partie de ce dernier ne formerait pas de solution solide
avec les autres oxydes de métaux mais formerait une phase d’oxyde de nickel libre.

Rappelons que la DRX a réveélé I’existence de NiO dans nos échantillons. Finalement, il est a
mentionner que, la plupart du nickel dans nos solides se trouverait sous forme de solution solide

MgNiO; et NiAl,O4 dans le cas de NigAl, 800, il s'agit uniquement de NiAl,O4 plutdt que sous
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forme de NiO libre puisque les pics RTP correspondants a la réduction des oxydes mixtes ont des
aires plus grandes que les pics RTP dus a la réduction des oxydes NiO libres.

Le tableau 11, montre que les valeurs de consommation d'hydrogéne expérimentales pour les
échantillons NizMgsAl, 800 et NiMg4Al, 800, sont plus faibles que les valeurs théoriques
nécessaires pour la réduction des oxydes de nickel en Ni, indiquant qu'une partie des ions nickel
n'a pas été réduite. Il faut noter, que le solide NiMgsAl, 800, ne présente aucune consommation
de H,, alors que la valeur théorique est de l'ordre de 2645 umol H,/g, probablement suite a la
forte interaction entre le nickel et les oxydes de Mg et d’Al. En revanche, les solides NixMgg <Al,
800, avec x = 4, 5 et 6, présentent des valeurs de consommation de H, supérieures a celles
obtenues par le calcul théorique. Cela est attribué a la réduction complete de NiO dans ces
solides, en plus de laquelle il y a eu une formation d'hydrures métalliques qui sont tres efficaces

dans le stockage de 1'hydrogene (184).

Tableau 11. Comparaison entre les quantités de H, théoriques et expérimentales

consommées pour les oxydes Ni,Mgq.,Al, 800 (0 <x <6).

Catalyseur Quantité de H, théorique Quantité de H, expérimentale
(umol Hy/gcatalyseur) (umol Hy/gcatalyseur)

NigAl, 800 10909 14435

NisMgAl, 800 9697 11324

NizsMg,Al, 800 8312 8397

NizMg3;Al, 800 6714 6276

Ni,MgsAl, 800 4849 4618

NiMgsAl, 800 2645 0

MgeAl, 800 - 0
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3.1.8 Mesure de la surface spécifique par la méthode BET

Les catalyseurs présentent a leur surface des défauts et des pores de tailles différentes qui
augmentent la surface de contact avec le milieu extérieur (réactif). La valeur de la surface
spécifique étant directement liée a la porosité du solide, ce parametre est trés important en
catalyse hétérogene ou une grande aire spécifique est recherchée. Une grande surface spécifique
augmente la probabilité d'adsorption des molécules sur le solide. Lorsque le solide est cristallisé,
les surfaces spécifiques diminuent suite a la présence d'agglomérats cristallisés. Donc, pour
assurer une grande dispersion de la phase active, les oxydes doivent avoir une aire spécifique
relativement élevée.

Les aires spécifiques des solides ont été mesurées a 1’aide d’un appareil Qsurf M1 (Thermo
Electron). La mesure a été effectuée par la méthode BET (Brunauer, Emmet, Teller) par
adsorption d’azote a sa température de liquéfaction (- 196°C) sur le solide. La méthode BET
repose sur 1’évaluation de la quantité de gaz inerte physisorbée. Tout d’abord, une masse de 20 a
75 mg (en fonction de ’aire spécifique escomptée) de produit est introduite dans la cellule BET.
Préalablement a la mesure, 1’échantillon est dégaz¢é pendant 30 minutes (balayage a 1’azote a une
température de 60 °C pour un échantillon non calciné et de 130 °C pour un échantillon calciné).
L’¢échantillon est pesé a nouveau pour déterminer la masse perdue lors du dégazage. Apres
I’étape de dégazage, la mesure proprement dite est effectuée. Elle est automatisée et se déroule
en deux étapes : I’adsorption et la désorption au cours desquelles la variation de la conductivité
thermique, d’un mélange gazeux constitué de 30 % d’azote (gaz adsorbé) et de 70 % d’hélium
(gaz vecteur), est mesurée. L’adsorption se déroule a la température de 1’azote liquide (-196 °C).
Cette température permet a 1’azote d’€tre physisorbé. Lorsque cette étape est terminée,
I’échantillon est remis a température ambiante ce qui y induit une désorption de I’azote. L’azote
désorbé est quantifié par un catharometre, ensuite 1’appareil affiche, grice a la masse de
I’échantillon introduite dans I’appareil, la valeur de I’aire spécifique en m2.g™".

La détermination de la surface spécifique par la méthode BET a été réalisée pour les échantillons
avant et apres calcination a 800 °C. Les histogrammes de la figure 31 montrent les valeurs des

aires spécifiques ainsi obtenues.
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Figure 31. Aires spécifiques (m”.g™) des échantillons Ni,Mgq.Al, (0 < x < 6) avant et aprés

calcination a 800 °C.

En ce qui concerne les solides avant calcination - les hydrotalcites séchées -, les aires spécifiques
augmentent avec la substitution progressive du Mg par le Ni puis se stabilisent a ~ 130 mz.g'1 a

partir de x = 4.

Apres calcination a 800 °C, les aires spécifiques augmentent pour tous les solides. Cette
augmentation est expliquée par la destruction de la structure hydrotalcite suite au départ des
molécules d'eau et de CO, de l'interfeuillet (111)(185), donc du passage d’une structure
cristallisée de type hydrotalcite a une structure de type oxyde mixte, en accord avec les analyses
ATD-ATG, les diffractogrammes de rayons X ainsi que les spectroscopies Raman et Infrarouge.

Il semblerait que malgré le traitement thermique a 800 °C, cet oxyde mixte conserve une aire
spécifique supérieure a celle de la forme hydrotalcite. Les oxydes calcinés a 800 °C ayant les
plus fortes teneurs en magnésium, ont les valeurs des aires spécifiques les plus élevées en

comparaison avec les autres solides calcinés. Ces résultats pourraient s’expliquer par la
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diminution de la stabilité thermique de 1’hydrotalcite lorsque le Mg est substitu¢ par un métal
divalent. En effet, I’analyse thermique différentielle et gravimétrique de nos échantillons a révélé
une diminution de la stabilité thermique des solides de type hydrotalcite avec I’augmentation de
la substitution des Mg®* par Ni**. Ainsi, le fait que 1’étape d’amorphisation consécutive a
I’effondrement de la structure hydrotalcite survient pour les échantillons les plus riches en
magnésium a une température plus haute conduirait a des aires spécifiques plus élevées pour ces
solides (186). En revanche, pour les solides les moins riches en magnésium (par exemple
NisMgAl, ou NigAly), I’étape d’amorphisation se produit a plus basse température donnant lieu
par conséquent a des aires spécifiques plus faibles lorsqu'ils sont calcinés a 800 °C.

Parall¢lement, 1’étude MEB a décelé une tendance du nickel a augmenter la taille des particules.
Les plus faibles aires spécifiques obtenues pour les solides les plus riches en nickel seraient

corrélées aux plus grandes tailles des particules observées en MEB.

3.1.9 Etude par porosimétrie

La calcination des hydrotalcites contenant des carbonates et des nitrates dans l'interfeuillet
contribue a la formation d'oxydes poreux. La présence des pores a la surface augmente la
surface de contact et la probabilité d'adsorption du mélange gazeux sur le catalyseur.
La mesure du volume poreux, la taille et la distribution des pores des catalyseurs est
déterminée a partir des isothermes d'adsorption d'azote, aprés un traitement sous vide et a
température élevée afin d'éliminer les impuretés éventuellement présentes sur les sites
d'adsorption. Le diametre moyen des pores de nos solides est déterminé par la méthode BJH

(Barrett, Joyner et Halenda).

Cette mesure est effectuée a I'aide d'un appareil Sorptomatic 1990. Les isothermes d'adsorption
et de désorption de N, et la distribution des pores des solides NixMge xAl, 800, avec x =0, 2, 4

et 6 est présentée dans la figure 32.
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Figure 32. Isothermes d'adsorption - désorption de N; et la distribution des pores pour les

solides NisAl, 800, NisMg,Al, 800, Ni,Mg,Al, 800 et MgsAl, 800.

En comparant les isothermes d'adsorption-désorption de N, obtenues pour nos échantillons avec
les classifications [IUPAC, nous remarquons qu'ils correspondent au type IV, modele typique des
matériaux mésoporeux, avec des boucles hystérésis de type H1. Les tailles des pores de ces
matériaux mésoporeux sont les suivantes : 40-50 A pour NigAl, 800, 45-55 A pour

NisMg,Al, 800, 35 A pour Ni;Mg,Al, 800 et 50 A pour MggAl, 800.

Le type IV est caractérisé par une augmentation progressive de l'adsorption a faibles valeurs

P/Py, due a l'adsorption monocouche-multicouche suivie par une augmentation rapide a des

valeurs moyennes de P/P.

111



Cette distribution des pores, conduit a de fortes interactions entre adsorbat et adsorbant (157).
D'ailleurs, 1'hystérésis H1 correspond aux matériaux poreux qui présentent des distributions

étroites des pores cylindriques relativement uniformes (187).

3.1.10 La Désorption a Température Programmée DTP-CO,

La DTP consiste a étudier la basicité de 1’échantillon selon la quantité de CO, désorbée.
L'appareil utilis€ pour ces mesures DTP est un systtme AMI-200 de marque ZETON
ALTAMIRA.

L’¢étude de désorption a été réalisée sur une masse connue des oxydes calcinés a 800 °C (= 0,1 g)
introduite dans un tube en U en quartz placé dans un four ol un thermocouple permet de lire la
température du catalyseur. D’abord, I'oxyde mixte est dégazé a 300 °C pour 180 minutes sous un
flux d’hélium (30 mL.min™") et ensuite refroidi & température ambiante. La quantité de CO,
adsorbée est déterminée par l'injection des pulses, avec un flux de 4,5 % de CO, dans 1'hélium et
en suivant la surface du signal jusqu'a la saturation totale. La désorption est effectuée dans la
gamme de température allant de la température ambiante a 900 °C sous un flux d’hélium

(30 mL.min'l) avec une vitesse de montée de 10 °C.min"". La contribution des différents sites

basiques est déterminée a travers les signaux de désorption de CO,.
La figure 33 montre les profils DTP-CO; des oxydes NixMge Al 800 (0 <x <6). Un pic de
désorption de CO,, vers 250 °C est observé pour tous les oxydes, a I'exception de NigAl, 800, qui
présente une intensité des pics presque nulle. L'oxyde MgsAl, 800 présente aussi un deuxieme
pic vers 550 °C. La basicité totale des solides augmente légerement lorsque la teneur en Ni
diminue (184). L'existence des pics de désorption, indique la présence des sites basiques forts dii
a la phase MgAl,O4 (188). L'absence de cette phase dans NigAl, 800 expliquerait I'absence de
sites basiques dans ce catalyseur et par suite 1'absence de pics en DTP-CO,. D'aprés Montanez et
al., le premier signal a T ~ 250 °C, est attribué a la présence des sites carbonates bidentés sur les
sites basiques de force moyenne (paires Métal-Oxygene). Le deuxieme signal a T > 300 °C est
attribué a la présence des carbonates monodentés sur les sites basiques forts (anions 0%). La
force des sites basiques dans les oxydes mixtes est attribuée a la présence des anions O” sur la

surface (184).
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Zhao et al. ont trouvé trois pics de désorption de CO; pour un catalyseur oxyde mixte de nickel
et d'aluminium, le premier a T < 247 °C, est attribué aux groupes OH™ possédant des sites
basiques faibles. Un pic entre 527 et 627 °C, est dii aux paires Ni-O et Al-O, présentant des sites

basiques modérés. Alors qu'un pic a T > 627 °C, est associé aux sites basiques forts des ions 0>
(189).

—Mg6AI12 800

—NiMg5AI2 800
—Ni2Mg4Al2 800
—Ni3Mg3AlI2 800
—Ni4Mg2AlI2 800

Intensité (u.a)

50 150 250 350 450 550 650 750 850
Température (°C)

Figure 33. Profils DTP-CO; des oxydes Ni,Mg¢.cAl, 800 (0 < x < 6).

Enfin, nous pouvons conclure que le premier pic a 250 °C, est dii a la présence des especes
carbonates sur les sites basiques, ce qui confirme l'observation en IR des spectres attribués a

CO5”. Alors que le deuxieme pic a 550 °C est dii a la présence de 1'oxyde Al-O.
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3.2 Caractérisation des solides Ni,Mgq.xAl, 800 apres tests catalytiques

3.2.1 Diffraction des rayons X (DRX) des solides calcinés apres tests catalytiques

La figure 34 montre les diffractogrammes de rayons X des échantillons NixMgs<Al, calcinés a

800 °C apres vaporeformage.
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Figure 34. Diffractogrammes de rayons X des échantillons Ni,Mg.xAl, 800 (0 < x < 6) apres

tests catalytiques.

+ : Structure de type C cubique JCPDS N° 80-0117; * : Structure de type Ni cubique JCPDS

N° 65-0380; - :

Structure de type Mg,Ni hexagonale JCPDS N° 65-3621; # :

Structure de type AINi3 cubique JCPDS N° 65-0430; O : Structure de type
MgAl,04 cubique JCPDS N° 89-1627; x : Structure de type MgO périclase syn N° 45-0946; " :

rhomboédrique JCPDS N° 44-1159.

Structure de type NiO
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Des diffractogrammes de Ni et C sont observés pour tous les échantillons a 1’exception de
MgsAl, 800, montrant la réduction de 1’oxyde de nickel et la formation d'un dépot de carbone
suite aux réactions catalytiques. Le nickel n'est pas completement réduit, des raies de faibles
intensités attribuées a NiO sont toujours présentes. Des raies de faibles intensités attribuables a
des composés de type AlNiz et Mg,Ni sont observés. Des raies de faibles intensités dues au
composé MgAl,O4 sont également détectées. L.’échantillon MgeAl, 800 montre uniquement les
raies de I’oxyde de magnésium et du spinelle MgAl,O4, avec 1’absence de raies dues a des
métaux a l'état réduit. Ainsi, I'absence de réactivité de cet échantillon pourrait étre liée a
I'absence de métal réduit dans ce solide. L'absence de dép6t de carbone pour MgAl,O4 provient

de son absence de réactivité.

3.2.2 Analyses par Oxydation en Température Programmée (OTP)

Cette étude a été effectuée sur les différents catalyseurs apres tests catalytiques, en suivant
I’évolution de la consommation d’oxygene en fonction de la température. Toutes les analyses par
OTP ont été réalisées sous un flux de gaz de 10 % d’O, dans I’hélium avec une montée en
température de 10 °C/min de la température ambiante jusqu’a 900 °C. La figure 35 montre les
courbes obtenues en OTP sur les catalyseurs NixMgs.<Al, 800 apres test en vaporeformage avec

1<x<6.
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Figure 35. Profils OTP des échantillons Ni,Mge.Al, 800 (1<x<6) apres test de

vaporeformage du méthane.

Les courbes OTP présentent 2 pics de consommation d’oxygene, 1'un intense vers ~ 270 °C, pic [
et l'autre peu intense vers 400 °C, pic II. De plus, un pic vers le haut, pic III, est observé a 450-
600 °C. Les échantillons NixMge.<Al, 800 ayant x > 4, présentent des aires et des intensités des
pics similaires entre eux et supérieurs a ceux obtenus pour les échantillons avec de faible teneur
en Ni. La consommation d'oxygene correspond a I’oxydation des particules de nickel réduit
durant le test par I’hydrogene formé. L'existence de deux pics révele la présence de plusieurs
formes du nickel : Ni isolé et Ni sous forme de solution solide (AINi3 et Mg,;Ni), observé en
DRX. Le pic II peut étre attribué a la consommation d’oxygene par le nickel isolé (Ni), alors que
le pic I est dii a I’oxydation du nickel métallique sous forme de solution solide. Le pic III est
attribué a l'oxydation du coke. En effet, cette derniere dégage du dioxyde de carbone qui fera

dévier la ligne de base du TCD vers le haut.
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Les résultats obtenus confirment ceux que nous avons trouvés par les analyses DRX apres test,

qui ont montré I'existence de Ni métallique, de solutions solides AlNis et Mg;Ni et de carbone.

L'étude quantitative présentée dans le tableau 12 montre que la consommation expérimentale
d’oxygene pour tous les catalyseurs est supérieure a la consommation théorique nécessaire pour
réduire le nickel métallique. La surconsommation d’oxygene indique que le nickel métallique est
totalement oxydé, et son oxydation se fait simultanément avec celle du carbone déposé sur la

surface du catalyseur.

Tableau 12. Comparaison entre la consommation d'oxygene théorique et expérimentale des

échantillons calcinés apres test de vaporeformage.

Echantillon Consommation d'oxygene Consommation d'oxygeéne
théorique (umol/g.,) expérimentale (umol/g )

NicAl, 800 54544 5600

NisMgAl, 800 4848.,45 5001,5

NisMg,Al, 800 4155,9 4335,5

NizMg3;Al, 800 3356,7 3500

Ni,Mg4Al, 800 2424 .4 2432

NiMgsAl, 800 1322,44 1345

3.2.3 Analyses thermiques différentielles et gravimétriques des échantillons

NixMge.<Al, 800 apres tests catalytiques

La figure 36 montre les profils des pertes de masse et des signaux ATD pour les catalyseurs
NiMge.<Al, 800 (1 < x < 6) apres test catalytique en vaporeformage.

Les courbes de perte de masse montrent d'abord une perte de masse, attribuée a la perte d'eau
physisorbée (perte jusqu'a 150 °C) suivie d'un gain (2 T ~ 300 °C) puis d'une perte de masse (a T
~ 400 °C). Le gain de masse est attribué a I'oxydation du nickel réduit et la perte a I'oxydation

des especes carbonées (coke).
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Parallelement, les courbes ATD, montrent un pic exothermique qui accompagne le gain de masse

observé en TG, qui est lui-méme attribué a 1’oxydation du nickel.

11 faut noter que les gains de masse expérimentaux sont inférieurs aux gains théoriques pour tous
les échantillons. Alors on peut conclure qu'avant que le gain de masse di a I'oxydation du nickel
soit achevé, la perte de masse due a I'oxydation du coke commence, comme il a été déja montré
en OTP. Ce chevauchement de pics n'a pas permis de quantifier par TG, ni la quantité de Ni

oxydé ni celle du coke formé.
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Figure 36. Courbes de pertes de masse (TG) et des signaux ATD en fonction de

la

température des échantillons NiyMge.Al, 800 (1<x<6) apres tests catalytiques de

vaporeformage.

3.2.4 Etude par résonance paramagnétique électronique (RPE) du comportement d

catalyseurs

es

La RPE est largement utilisée dans I’étude des environnements d’especes ayant un ou plusieurs

électrons non appariés. La nature des informations obtenues peut varier de la simple

confirmation de la présence d’une entité paramagnétique a la description détaillée de la symétrie,

de I’état d’oxydation, des atomes voisins, du nombre de ligands, de la nature des liaisons, et elle
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peut également détecter la présence ou non du coke sur la surface du catalyseur avec des grandes

précisions. Les spectres RPE sont décrits a partir de 1’équation de I'hamiltonien de spin H :

H=BH.gS+1LAS+S.D.S

ou le premier terme correspond a I'effet Zeeman, le second a la structure hyperfine et le troisieme
a la structure fine.

Avec B : magnéton de Bohr électronique, H: champ magnétique, g : le facteur g, S: spin
électronique, I : spin nucléaire, A : constante du couplage hyperfin et D : constante d’interaction

dipolaire.

Le facteur «g» et la constante de couplage hyperfin A sont les deux parametres RPE,
caractéristiques d’une espéce paramagnétique présente dans un environnement donné. Le facteur

« g » est déterminé a une fréquence et a un champ magnétique donnés d’apres la relation :

hwv=gp.H
avec h constante de Planck et v la fréquence.

N

L’expérience consiste a satisfaire la condition de résonance en faisant varier le champ
magnétique a une fréquence donnée. L’énergie absorbée est alors enregistrée et la dérivée
premicere de la courbe d’absorption énergétique est obtenue comme résultante du champ
magnétique appliqué. Le spectre RPE présente donc la dérivée du signal d’absorption en fonction
du champ magnétique. La RPE est une technique qui se démarque des autres techniques
spectroscopiques par sa grande sensibilité (1011 spins.cm3, ce qui correspond a 0,1 ppb), ce qui
permet 1’étude de solides renfermant de trés faibles teneurs d’entités paramagnétiques. Cet
avantage peut devenir un inconvénient puisqu’en présence d’une trop grande quantité d’especes
paramagnétiques, ’élargissement voire la disparition des signaux empéche toute étude RPE

approfondie.

L’appareil utilisé est un spectrometre EMX de marque BRUKER fonctionnant a une fréquence
de 9,5 GHz (bande X). Le champ magnétique est modulé a 100 kHz. Tous les spectres ont été
enregistrés avec une puissance de 12,6 mW de fagon a éviter la saturation du signal. La
fréquence v et le champ H sont mesurés simultanément. Tous les spectres ont été enregistrés a la
température ambiante et de 1’azote liquide (-196 °C). Les spectres obtenus ont été traités grace au
programme WINEPR développé par la société BRUKER.
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Cette étude consiste en une caractérisation par RPE des catalyseurs apres test catalytique en
vaporeformage. Un traitement sous vide est effectué dans le tube RPE afin d’éliminer les
molécules d’eau et d’oxygene adsorbées a la surface du catalyseur (physisorbée) et qui
pourraient géner I’interprétation des spectres. D’aprés la figure 37, un signal isotrope centré a
g =2,0029 a été enregistré dans la gamme du champ magnétique 3300-3400 Gauss. Ce signal est

attribué a la présence d'especes carbonées a la surface du catalyseur (190).

g=2,0029

Signal RPE (u.a)

3330 3340 3350 3360 3370 3380 3390 3400

Champ magnétique (Gauss)

Figure 37. Spectre RPE enregistré a la température de 1'azote liquide (-196 °C) pour le
catalyseur Ni;MgsAl, 800 apres test de vaporeformage du méthane a 800 °C.
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11 faut noter que le signal attribué aux especes carbonées, est observé pour tous les échantillons
NixMges <Al 800 (1 < x <6) apres test vaporeformage. Leurs spectres RPE sont similaires a celui

présenté dans la figure 37.

3.2.5 Composition élémentaire mesurée par PIXE et RBS

Les pourcentages atomiques des éléments trouvés dans les échantillons NigAl, 800,
NiuMg,Al, 800, Ni;MgsAl, 800 et NiMgsAl, 800 apres test de vaporeformage et les pertes de

masse dues a I'oxydation du C sont présentés dans le tableau 13.

Tableau 13. Pourcentages atomiques élémentaires et pertes de masse des échantillons

NixMge.<Al, 800 apres tests catalytiques, avec x =1,2,4 et 6.

% atomique C 0 Mg Al Ni Perte de masse (%)
Echantillon
NigAl, 800 (reformage a sec) 72,5 142 0 3,3 10,0 49,06
NigAl, 800 (vaporeformage) 16,7 248 0 16,9 41,5 5,73
NiuMg,Al, 800 (vaporeformage) 5,7 39,4 12,0 152 27,6 2,27
Ni;MgsAl, 800 (vaporeformage) 8,0 52,3 18,9 10,7 10,0 4,23
NiMgsAl, 800 (vaporeformage) 7,0 54,6 23,6 9,8 49 4,05

La formation du dépot de C est observée en PIXE-RBS, ou il y a apparition de I'élément C apres
test catalytique. Il est aussi constaté, en comparant les pourcentages atomiques de I'oxygene des
oxydes avant test (tableau 10) et apres test (tableau 13), que la quantité de 1'élément O a diminué
apres test, suite a la réduction des oxydes de nickel en Ni métallique, comme I'ont mis en
évidence les techniques DRX, OTP, ATD-TG et RPE apres test. De plus, il est remarqué que la

perte de masse attribuée a l'oxydation du carbone formé apres test de reformage a sec pour le
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NigAl, 800 est beaucoup plus grande que celle du vaporeformage, confirmant I'étude
bibliographique (42)(43), que le dépdt de coke est plus favorisé pour le reformage a sec que pour
le vaporeformage. De méme, il faut noter qu'un faible bilan carbone de l'ordre de 54 % est
obtenu dans le paragraphe 2.2.4.2 pour 1'échantillon NigAl, 800 apres test de reformage a sec,
confirmant la perte de masse élevée obtenue en PIXE-RBS qui est de 1'ordre de 49,06 %. 1l faut
aussi noter que les valeurs de perte de masse obtenues pour les échantillons soumis au
vaporeformage sont presque les méme en PIXE-RBS et en ATG, elles sont de l'ordre de 2-5 %
dans les deux cas. On remarque aussi par ces deux techniques, qu'il n'y a pas de différence
significative entre les pertes de masse obtenues par les différents échantillons. Ce résultat
confirme les valeurs tres proches du bilan C obtenus pour les différents catalyseurs dans le

paragraphe 2.2.3.3.

3.2.6 Conclusion

L’analyse thermique gravimétrique, la diffraction des rayons X, la spectrométrie Raman et la
spectroscopie infrarouge des échantillons avant calcination ont confirmé 1’obtention de la
structure hydrotalcite suite a notre synthese. Plus la teneur en nickel augmente, moins
I’hydrotalcite obtenue est thermiquement stable. La mesure des aires spécifiques par la méthode
BET des hydrotalcites séchées présente des aires spécifiques qui augmentent avec la substitution
progressive du Mg par le Ni puis se stabilisent a partir de x = 4, donc a partir d'un certain degré
de substitution du Mg par Ni.

De plus, la DRX a mis en évidence la destruction de la structure hydrotalcite apres les
calcinations effectuées et la formation d’oxydes simples ou mixtes. De méme, l'analyse
élémentaire par PIXE-RBS a montré la destruction de la structure hydrotalcite suite a
I'élimination des hydroxyles et des anions carbonates et nitrates, apres calcination.

La microscopie é€lectronique a balayage a révélé la tendance du nickel a 1’augmentation de la
taille des particules des oxydes calcinés. L’¢tude de ces oxydes par réduction en température
programmeée (RTP) a décelé 1’existence de solutions d’oxydes mixtes avec le NiO ainsi que des
especes NiO libres pour les échantillons les plus riches en nickel. La réductibilité devient plus

difficile quand la teneur en nickel est plus faible suite a une plus grande interaction entre le
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nickel et la matrice. La RTP a montré que l'activité catalytique des oxydes NixMgs xAl> 800 est
due a la présence des especes de nickel réduites.

La porosimétrie a révélé que les oxydes calcinés sont des matériaux mésoporeux. La DTP-CO, a
montré l'existence des sites basiques grace aux oxydes de magnésium.

La formation de dépot de carbone ainsi que la réduction partielle de 1'oxyde de nickel en Ni
métallique apres test de vaporeformage du méthane ont été décelées par OTP, DRX, ATD-ATG
et PIXE-RBS. La technique RPE a aussi montré un signal attribué au dépdt de coke.

Les caractérisations apres test de reformage a sec n'ont pas été présentées car elles ont donné des

résultats similaires a ceux obtenus apres test de vaporeformage.

Afin d'améliorer la résistance des systemes étudiés vis-a-vis de la formation du carbone, le métal

ruthénium y sera introduit.
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4 CARACTERISATIONS ET TESTS CATALYTIQUES DES SOLIDES
IMPREGNES PAR LE RUTHENIUM
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Dans ce chapitre seront abordés la synthése des échantillons a base de ruthénium, leurs tests
catalytiques en vaporeformage et en reformage a sec du méthane, ainsi que leurs caractérisations

physico-chimiques avant et apres tests.

4.1 Imprégnation du ruthénium sur les oxydes

L’objectif de I’imprégnation est d’obtenir la meilleure dispersion possible de 1’agent précurseur
de facon a ce que la phase active obtenue par décomposition ultérieure soit elle-méme bien
dispersée, ce qui contribue a une meilleure réactivité des solides imprégnés vis-a-vis des
réactions de reformage.

L’imprégnation du ruthénium a été effectuée sur I’hydrotalcite calcinée a 800 °C, donc sur les
oxydes. D’aprés la littérature, la reconstruction partielle de 1’hydrotalcite (effet mémoire) durant
I’étape d’imprégnation permet 1’incorporation du ruthénium par remplacement des sites Mg”* ou
A" dans les feuillets hydrotalcite (191) et conduit a une bonne dispersion de la phase active.
Une masse adéquate du précurseur sous la forme d’une solution nitrate de nitrosyle de
ruthénium (III) Ru(NO)(NOs); dans 1’acide nitrique (ACROS organics), a 1,65 % en masse de
ruthénium est prélevée et choisie de facon a obtenir le pourcentage massique de Ru souhaité qui
est de 0,5 % en masse dans notre cas. Le volume approprié de la solution de Ru(NO)(NOs3);
prélevé a été dilué dans 50 mL d’eau déminéralisée. Ce volume total de solution a été ensuite
ajouté sur l'oxyde. Le tout est mélangé pendant 2 heures. Ensuite, ’eau est lentement évaporée a
I’évaporateur rotatif (60 °C, sous vide primaire, 60 tours/min). Le résidu sec obtenu est mis dans
I’¢tuve a 100 °C pendant 20 heures. Par la suite, une calcination sous air a 800 °C
(1 °C.min'1, 4 h) a été effectuée sur le résidu ainsi séché.

L'imprégnation du Ru a été uniquement réalisée sur les solides ou x =0, 2, 4 et 6.

Les solides ainsi obtenus seront désignés par : Ru/NiMgs <Al, 800 800.

Les solides calcinés ainsi obtenus sont testés dans les réactions de vaporeformage, reformage a
sec et reformage combiné du méthane et caractéris€s par différentes techniques physico-

chimiques.
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4.2 Test de vaporeformage

4.2.1 Résultats des tests de vaporeformage sur les catalyseurs imprégnés
Ru/Ni,Mgs.<Al, 800 800

Un test de vaporeformage du méthane est effectué pour les catalyseurs Ru/NixMge Al 800 800
préparés, afin de trouver le systeme qui présente les meilleures performances catalytiques. 1l faut
noter que les catalyseurs imprégnés par le ruthénium ne sont pas soumis a une étape de
prétraitement antérieure au test qui consiste a traiter le catalyseur sous 50 mL/min du mélange
réducteur 10 % CH4/Ar.

La figure 38 compare les différents oxydes imprégnés par le ruthénium. Il apparait que le
ruthénium imprégné sur NigAl, 800 est plus performant que le ruthénium imprégné sur les trois
autres oxydes. L’ordre décroissant d’activité catalytique suivant peut é&tre postulé :

Ru/NigAl, 800 800 > Ru/N1uMg,Al, 800 800 > Ru/Ni,MgsAl, 800 800 > Ru/MgeAl, 800 800.
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Figure 38. Conversion du méthane en fonction de la température de réaction pour les

différents oxydes imprégnés par le ruthénium.

Il faut noter que la différence de conversion des différents catalyseurs est observée surtout a
T <750 °C.

En effet, avec une faible teneur en ruthénium (0,5 %), la disposition des particules de ruthénium
est supposée bien dispersée sur la surface du solide Ni,Mgs.<Al, 800. De plus, la teneur de nickel
étant la plus élevée dans NigAl, 800 que dans les autres oxydes, la probabilité d’interaction Ru-
Ni est plus grande et par suite D’activité¢ catalytique sera plus importante. Des systémes
bimétalliques Ru/Ni sur des oxydes mixtes de magnésium et d'aluminium ont été testés, vis-a-vis
de la réaction de vaporeformage du méthane. D'apres Li et Miyata et al., il a ét€ montré que ces
systemes bimétalliques Ru-Ni sont fortement dispersés et que des alliages Ru-Ni étaient formés
sur la surface des particules de nickel métallique (73)(192). Des traces de Ru étaient suffisantes
pour régénérer le Ni métallique par spillover de I’hydrogéne. Méme le Ni fortement aggloméré

était rapidement redispersé par la vapeur. La régénération du catalyseur par lui-méme avait lieu

129



par la création continuelle d’espéces Ni grace a I’échange rédox entre Ni(0) et Ni** dans la phase

périclase MgNiAlO.

Les rapports atomiques H,/CO obtenus pour les différents systemes a base de ruthénium sont
comparés dans la figure 39. Ce rapport diminue avec I'augmentation de la température pour tous
les systemes ¢étudiés. Il est a noter qu’a 800 °C, ce rapport devient quasiment le méme pour tous
les systemes. Par ailleurs, ce rapport demeure supérieur a 3 quel que soit le cas, suggérant le
déroulement de réactions secondaires produisant I’hydrogéne en parallele a la réaction de
vaporeformage, telles que la réaction de gaz a leau (a 600-650 °C) et la réaction de

décomposition du méthane (a T > 700 °C).

12

=><Ru/Ni6Al2 800 800

10 1 —#-Ru/Ni4Mg2Al2 800 800

—+—Ru/Ni2Mg4Al2 800 800
Ru/Mg6Al12 800 800

H,/CO

600 650 700 750 800

Température (°C)

Figure 39. Evolution du rapport H,/CO en fonction de la température de réaction pour les

différents oxydes imprégnés par le ruthénium.
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Le catalyseur le plus actif Ru/NigAl, 800 800, donne les rapports H,/CO les plus faibles avant
750 °C. 1l semble donc que non seulement ce systeme est le plus actif mais également celui sur

lequel le déroulement de réactions secondaires est le moins favorisé.

4.2.2 Comparaison des performances catalytiques entre les catalyseurs Ru/Ni,Mge.Al,

800 800 et les oxydes Ni\Mg¢.xAl, 800 correspondants

Une comparaison des conversions du méthane entre les oxydes NiyMgsAl, 800 et les
catalyseurs Ru/NiyMge «Al, 800 800, avec x =0, 2, 4 et 6, dans la gamme de température allant
de 600 a 800 °C, est illustrée dans la figure 40. Cette étude consiste a déterminer l'effet de
I'imprégnation du ruthénium sur les performances catalytiques des oxydes a base de Ni-Mg-Al
dans le test de vaporeformage du méthane. A noter qu'une étape de prétraitement préliminaire au
test est effectuée seulement pour les supports, et non pas pour les -catalyseurs

Ru/NixMgs.cAl, 800 800.
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Figure 40. Comparaison de la conversion de CH,4 dans le vaporeformage pour a) NigAl, 800
et Ru/NigAl, 800 800, b) Nis;Mg,Al, 800 et Ru/NigMg,Al, 800 800, c¢) Ni,Mg,;Al, 800 et
Ru/Ni;Mg4Al, 800 800 et d) MgsAl, 800 et Ru/MggAl, 800 800.

Les catalyseurs a base de ruthénium imprégnés sur NiyMgsAl, 800 montrent des taux de
conversion du méthane généralement plus élevés que pour le support seul, malgré la suppression
de I’étape de réduction préliminaire au test, ce qui est en accord avec la littérature (74).
L'augmentation de l'activité par addition du ruthénium est surtout remarquable pour le support
MgsAl, 800 (figure 39 d), qui évolue d'une conversion presque nulle a une conversion supérieure

290 % a'T =800 °C, apres imprégnation du ruthénium.

Ces résultats sont expliqués par :
- la présence simultanée du ruthénium avec le nickel (73)(192) qui sont tous les deux tres actifs

en vaporeformage du méthane, donc une interaction aurait lieu entre ces deux especes permettant
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d'augmenter 1'activité catalytique. Cette hypothese est valide pour tous les systemes étudiés, a
l'exception du systeme Ru/MggAl, 800 800.

- par la forte interaction entre le métal ruthénium et le support d'une part et la grande surface
spécifique de ce dernier, d'autre part, permettant une bonne dispersion des particules métalliques
sur sa surface et présentant ainsi une surface active en contact plus important avec les réactifs.

La forte réductibilité du ruthénium permet d’établir une réduction in situ des particules de nickel
beaucoup plus facile et a plus basse température qu'en absence de Ru, observée en RTP
(paragraphe 4.4.4), ce qui explique la bonne activit¢é catalytique des systemes
Ru/NixMges <Al, 800 800.

Jeong et al. ont trouvé qu'une faible quantité de Ru (0,5 % en masse) déposée sur Ni/Al,O3 et
Ni/MgAl,O4 augmente 1'activité tout en facilitant la réduction de NiO. En outre, le catalyseur de
Ru imprégné sur les supports n'a pas besoin d'une étape de réduction préliminaire au test alors

que le support seul a besoin d'une étape de prétraitement pour devenir actif (74).

Une comparaison des rapports atomiques H/CO obtenus pour Ni,MgsAl, 800 et
Ru/Ni,Mg4Al, 800 800 est présentée dans la figure 41.
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Figure 41. Evolution du rapport atomique H»/CO en fonction de la température pour les

systemes Ni,Mg;Al, 800 et Ru/Ni;Mg4Al, 800 800 dans le vaporeformage du méthane.

Le rapport H,/CO diminue avec la température pour les deux échantillons. Mais ce rapport reste
toujours supérieur a la valeur thermodynamique qui est égale a 3, quelle que soit la température.
Le rapport H»/CO > 3 met en évidence le déroulement de réactions secondaires en parallele avec
la réaction principale, telles que la réaction de décomposition du méthane et la réaction de gaz a
l'eau. Il faut noter que 1'échantillon imprégné par le ruthénium a montré un rapport H,/CO
légerement inférieur a celui du support a T<750 °C, donc le déroulement de réactions

secondaires est moins favorisé pour Ru/Ni,MgsAl, 800 800 que pour le support Ni,MgsAl, 800.

Une comparaison du bilan C obtenu pour Ni;MgsAl, 800 et Ru/Ni,MgsAl, 800 800 est présentée
dans la figure 42.
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Figure 42. Evolution du bilan C en fonction de la température pour les systemes Ni,Mg4Al,

800 et Ru/Ni,MgsAl, 800 800 dans le vaporeformage du méthane.

L'échantillon imprégné par le ruthénium a montré un bilan C supérieur a celui du support.
Cependant, ce bilan carbone non bouclé met en évidence la formation de réactions secondaires
simultanément avec la réaction de vaporeformage, telle que la réaction de décomposition du
méthane.

Enfin, il est déduit que 1'imprégnation de ruthénium améliore 1'activité catalytique des oxydes a
base de Ni-Mg-Al, diminue la tendance a la production de réactions secondaires et améliore la

résistance a la formation de coke.
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4.2.3 Comparaison entre un catalyseur du laboratoire et un catalyseur industriel

Afin de comparer nos catalyseurs avec des catalyseurs industriels, le catalyseur Ru(5%)/Al,03
(Sigma-Aldrich) qui est largement utilisé dans le domaine industriel est choisi. Des tests
catalytiques pour le catalyseur industriel Ru(5%)/Al,O; et le catalyseur du laboratoire
Ru/Ni;MgsAl, 800 800, ol la teneur en Ru est de 0,5%, sont effectués.

Une comparaison des conversions du méthane entre le catalyseur industriel et le catalyseur du
laboratoire Ru/Ni,MgsAl, 800 800 est illustrée dans la figure 43. Le catalyseur industriel
Ru(5%)/Al,03 a montré une plus faible conversion que le catalyseur du laboratoire
Ru(0,5%)/Ni;MgsAl, 800 800 a T <750 °C, alors que le catalyseur industriel est plus chargé en
métal actif (Ru). Cette diminution d'activité est due a la formation d'agglomérats de RuO; sur le
catalyseur a teneur élevée en ruthénium et qui résulte en la formation d'une quantité élevée de
coke durant le test, causant ainsi une désactivation du catalyseur (81). Par contre, a 800 °C nous
constatons que les conversions de CHy sont les mémes pour les deux catalyseurs.
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Figure 43. Comparaison de la conversion de CH4 en vaporeformage du méthane entre le

catalyseur industriel Ru(5%)/Al,0; et le catalyseur du laboratoire Ru/Ni,MgsAl, 800 800.
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La figure 44 montre I'évolution du rapport H»/CO et du bilan C avec la température pour le

catalyseur industriel Ru(5%)/Al,0; et le catalyseur du laboratoire Ru/NiMg4Al, 800 800.

Le catalyseur industriel montre un rapport H,/CO supérieur a celui du catalyseur du laboratoire
surtout a 600-700 °C, suite a la production de la réaction secondaire de Boudouard, qui permet
de consommer le CO, augmentant ainsi le rapport H,/CO. En parallele, un plus faible bilan C est
obtenu pour le catalyseur industriel attribué au dépdt de carbone obtenu par la réaction de

Boudouard.
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Figure 44. Evolution du rapport H,/CO et du bilan C avec la température pour le
catalyseur industriel Ru(5%)/Al,0; et le catalyseur du laboratoire Ru/NiMgsAl, 800 800.
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4.3 Reformage a sec et reformage combiné sur les catalyseurs Ru/NiyMgg.Al, 800 800

Une comparaison des conversions du méthane entre NisMg,Al, 800 et Ru/NiuMg,Al, 800 800

N

dans le reformage a sec et le reformage combiné est illustrée dans la figure 45. Un rapport

H,0/CO,/CH4 = 1/0,5/1 est utilisé dans le reformage combiné.
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Figure 45. Conversion de CH4 dans a) le reformage a sec et b) le reformage combiné pour
les échantillons NigMg,Al, 800 et Ru/NizMg,Al, 800 800.
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La figure 45 indique une augmentation de l'activité catalytique apres ajout de ruthénium sur le
NisMg,Al, 800. Cet effet de I'ajout du ruthénium a été également observé sur tous les autres

oxydes.

L'oxyde NisMg,Al, 800 n'a montré aucune conversion avant 750 °C dans le reformage a sec,
alors que le Ru/NisMg,Al, 800 800 a commencé a convertir le méthane a 600 °C. A 700 °C, le

taux de conversion du méthane sur ce systeme est d'environ 90 %.

Enfin, il est déduit que l'ajout de ruthénium améliore l'activité catalytique des réactions de
reformage combiné, reformage a sec et vaporeformage du méthane, comme il est déja montré en

littérature (83)(81)(103).

Une comparaison de la conversion de CHy et du rapport Hy/CO sur [I'échantillon

Ru/NisMg,Al, 800 800 dans les trois tests catalytiques étudiés est montrée dans la figure 46.
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Figure 46. Evolution de a) la conversion de CH; et b) du rapport H/CO dans le

vaporeformage, reformage a sec et reformage combiné sur Ru/NisMg,Al, 800 800.

Il est observé que la conversion de CHs augmente en présence de la vapeur d'eau. Ainsi, le
reformage a sec du méthane présente la plus faible conversion. Des résultats similaires ont été
observés dans la littérature (150) durant la réaction de reformage a sec combiné avec le
vaporeformage du méthane sur le catalyseur Ni-Cu. La diminution de la conversion du méthane
dans le reformage a sec du méthane est due au fait que la présence de CO, inhibe I’activité de la
réaction de gaz a 1’eau conduisant a la diminution de la formation d'hydrogene. Par la suite la

réduction des sites actifs est diminuée et la conversion du méthane est réduite.

La figure 46 b), indique que, lorsque la quantité de dioxyde de carbone diminue dans le mélange
réactionnel, le rapport molaire H,/CO augmente. Cela suggere une production supplémentaire

d’hydrogeéne et/ou une consommation de CO par la réaction de gaz a l’eau, qui a lieu
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parallelement avec la réaction principale en présence de la vapeur d'eau dans le mélange

réactionnel.

Dans le but de comprendre les raisons des comportements catalytiques des systémes contenant le
ruthénium, une étude, avant et apres test, par différentes techniques physico-chimiques est

menée.

4.4 Caractérisations physico-chimiques des échantillons Ru/Ni,Mg¢.Al, 800 800
4.4.1 Spectroscopie infrarouge des solides Ru/NixMgg¢.xAl, 800 800

Les spectres infrarouges des solides Ru/NixMgg xAl, 800 800 sont présentés dans la figure 47.
Des bandes similaires a celles obtenues pour les oxydes NixMgs<Al, 800, a 3500, 1640 et
1405 cm™, mettent en évidence, respectivement, la présence des groupes OH, des molécules
d’eau et des groupes carbonates. La grande largeur de la bande 2 3500 cm™ masque la bande due

a la vibration de Ru-OH qui apparait normalement entre 3200 et 3250 cm™ (82).
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Figure 47. Spectres IR des solides Ru/Ni\Mg¢_xAl, 800 800.

La bande 2 840 cm™ est due aux especes RuO penta-coordonnées (193). La bande IR a 680 cm’!
présente la plus grande intensité pour le Ru/MgesAl, 800 800, elle diminue d'intensité quand la
teneur en Mg diminue puis disparait completement sur le spectre de Ru/NigAl, 800 800. Cette
bande serait due a des liaisons spécifiques présentes dans les oxydes MgAl. Ahmed et al. (173)

ont attribué la bande IR 2 700 cm™' 2 des spinelles MgAl,O4.

4.4.2 Diffraction des Rayons X (DRX) sur les solides calcinés Ru/Ni,Mg.,Al, 800 800

Les raies de diffraction des rayons X sur les solides Ru/NiyMgs <Al, 800 800, sont illustrées dans
la figure 48.

Des raies similaires a celles obtenues pour les oxydes NixMge «Al, 800 sont observées. Ces raies
ont été déja attribuées aux oxydes NiO, MgO, MgNiO,, NiAL,O4 et MgAL,O4. De plus, des raies
de faibles intensités attribuées aux oxydes RuO, sont obtenues pour les catalyseurs a base du

nickel imprégnés par le ruthénium. Il faut noter que les raies attribuées a RuO, sont presque
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absentes du diffractogramme de Ru/MggAl, 800 800. La présence de ces raies en faible intensité,
pour des teneurs de 0,5 % en masse de ruthénium, montre que les especes RuO, sont
relativement agglomérées dans ces systemes. La presqu'absence des raies dues a RuO;, pour
Ru/MgeAl, 800 800 serait due a la dispersion des oxydes de ruthénium dans cet échantillon, ce

qui empéche leur détection par DRX.
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Figure 48. Diffractogrammes de rayons X des solides Ru/Ni,Mgg.Al, 800 800.

# : MgO périclase fichier JCPDS N° 43-1022 ou MgNiO, cubique fichier JCPDS N° 24-0712 ou
NiO rhomboédrique fichier JCPDS N° 44-1159; * : MgAl,O4 orthorhombique fichier JCPDS

N° 47-0254; ! : NiAl,O4 cubique JCPDS N° 10-0339; ~ : RuO, quadratique fichier JCPDS
N° 40-1290.
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4.4.3 Etude par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Une étude par microscopie électronique a balayage est effectuée pour les oxydes
NixMge xAl, 800 et pour ces mémes oxydes imprégnés par le ruthénium. Les clichés MEB des
oxydes NigAl, 800 et Ni,MgsAl, 800 et des échantillons Ru/NigAl, 800 800 et
Ru/Ni,Mg4Al, 800 800 sont illustrés dans la figure 49. Il est remarqué que le ruthénium a
tendance a augmenter la taille des particules puisque des agglomérats de plus grande taille sont
observés pour le Ru/NigAl, 800 800 et le Ru/Ni,Mg4Al, 800 800 comparés aux oxydes NicAl,
800 et Ni,Mg4Al, 800 respectivement.

Plateforme Nano
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Figure 49. Clichés MEB des solides : a) NigAl, 800, b) Ru/NisAl, 800 800, c) Ni,Mg,Al, 800
et d) Ru/Ni,Mg4Al, 800 800.

D'ailleurs, Daza et al. ont montré que l'imprégnation de Ce sur un catalyseur de Ni-Mg-Al,
diminue l'aire spécifique en BET, alors que la taille des particules, observée en MEB est
augmentée. Cela est attribué a la formation d'aggrégats de CeO, qui couvrent la surface du

catalyseur (194).

4.44 Composition élémentaire mesurée par PIXE et RBS des échantillons
Ru/NixMgg.<Al, 800 800

Les pourcentages atomiques des éléments trouvés dans les échantillons Ru/Ni,Mge.<Al, 800 800

(x=0, 2, 4 et 6) sont présentés dans le tableau 14.
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Tableau 14. Pourcentages atomiques élémentaires et formules chimiques des échantillons

Ru/Ni,Mgg.<Al, 800 800 (x =0, 2, 4 et 6).

% atomique C O Mg Al Ni Ru Formule chimique

Echantillon

Rllﬂ\ﬁ6A12 800 800 0 53,0 0 11,7 35,1 0,2 Ru0,034N16A1209’()5
Rqui4Mg2A12 800800 O 53,3 1 1,4 12,1 23,0 0,2 RUQ,036Ni3,798Mg1’89A1208,81
Ru/NizMg4A12 800800 O 58,5 20,3 10,6 10,3 0,2 RU0,039N11,936Mg3’84A1201 1,03

Ru/Mg6A12 800 800 0 62,9 27,5 9,5 0 0,1 Rll(),()25Mg5,gA12013,29

D'apres les analyses élémentaires des oxydes imprégnés par le Ru, il est remarqué que la formule
réelle obtenue est tres proche de la formule nominale de départ. Par exemple, pour le
Ru/NicAl, 800 800, la formule suivante a €ét€ obtenue: Rugp34NigAlbOg. En calculant le
pourcentage massique de Ru, nous obtenons 0,6% en masse de Ru, cette valeur est tres proche de
la valeur nominale de 0,5 %. Donc nous pouvons déduire que suite a notre syntheése, nous avons

bien obtenu les formules nominales et une teneur en Ru presque égale a 0,5 %.

4.4.5 Réduction en température programmée des solides Ru/Ni,Mgq.Al, 800 800.

Les profils RTP des catalyseurs a base de ruthénium sont présentés dans la figure 50.

Les échantillons Ru/NisMg,Al, 800 800, Ru/Ni,Mg4Al, 800 800 et Ru/NigAl, 800 800 montrent
deux pics de réduction, le premier vers 150 °C (pic IV) et le deuxieme (pic I) a des températures
plus élevées (vers 400 °C pour Ru/NigAl, 800 800 et vers 700 °C pour Ru/N1uMg,Al, 800 800,
Ru/Ni,Mg,Al, 800 800). Le pic IV, est absent dans les profils RTP des oxydes dépourvus de Ru,
et il est observé a plus basse température que le pic I. Alors le pic IV correspond a la réduction

de I’oxyde de ruthénium (101). La forme la plus stable de 'oxyde de ruthénium est RuO,. Le
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ruthénium dans RuO, est réduit directement a partir de Ru** en Ru’ sans former des états
intermédiaires de valence : RuO; + 2 H, — Ru (0) + 2 H,O. Safariamin et al. (101) ont étudié la
réduction de ruthénium (5 % en masse), imprégné sur différents oxydes de Ce, Al et Ce-Al. Ils
ont attribué les pics RTP observés a trois types d'especes RuO, : Un pic a ~ 63 °C est attribué
aux especes RuQO; fortement dispersées, un pic entre 115-150 °C due aux especes RuO,
moyennement dispersées et un pic entre 170 et 193 °C due aux especes RuO; présentes dans le
volume. Vu la faible teneur de ruthénium dans nos solides et la présence des raies de diffraction
de RuO; en DRX malgré la teneur 0,5 % en masse de Ru, le pic IV en RTP est attribué a la
réduction de RuO, moyennement dispersé (faiblement aggloméré). L'absence du pic IV pour
Ru/MgeAl, 800 800 revient a la tres grande dispersion des especes de RuO, dans ce systeme,
comme déja expliqué dans 1'étude DRX. La nature de l'interaction entre le ruthénium fortement
dispersé et le support MgsAl, 800 conduit a la formation de solutions solides qui ne sont pas
facilement réduites (195). Cependant, notre étude DRX n'a pas permis de mettre en évidence
l'existence d'une solution solide entre RuO; et MggAl, 800, probablement suite a la faible teneur

et la grande dispersion du ruthénium.
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Figure 50. Profils RTP des catalyseurs Ru/Ni,Mg¢ <Al 800 800.

Le pic I a été précédemment attribué a la réduction de NiO. De plus, en comparant les deux
figures 30 et 50, il est noté que I’introduction du ruthénium faciliterait la réduction des especes
oxydes de nickel puisque la température du pic I d'un oxyde diminue suite a l'introdution du Ru.
Ainsi, il est suggéré la formation d’especes oxyde de nickel plus facilement réductibles suite a
I’interaction entre le nickel et le ruthénium.

Par ailleurs, une quantification expérimentale de la quantité d'hydrogene nécessaire pour réduire
les oxydes de nickel pour les échantillons sans et avec Ru est illustrée dans le tableau 15. Ce
tableau révele une augmentation de la quantité d’especes nickel réductibles en présence de
ruthénium. Donc il semblerait que le ruthénium non seulement faciliterait la réductibilité des
especes, mais également favoriserait la réduction d’une plus grande quantité d’especes oxyde de
nickel.

Il faut noter qu'une surconsommation d'hydrogeéne est observée pour les catalyseurs imprégnés

avec le Ru, attribuée a la réduction des oxydes de ruthénium qui s'ajoute a celle des oxydes de
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nickel et au stockage d'hydrogene comme il a été déja observé pour les oxydes
NixMge.xAl, 800.
Tableau 15 : Quantification expérimentale de la quantité d'hydrogéne consommée par les

solides sans et avec ruthénium.

Consommation Consommation

Consommation
d'hydrogene d'hydrogene
d'hydrogene
Catalyseur expérimentale théorique avec Ru
expérimentale sans
avec (umol/g)
Ru (umol/g)
Ru (umol/g)
NigAl, 800 14435 16700 10816,6
NisMg,Al, 800 8397 9200 8254,2
Ni,Mg4Al, 800 4618 4900 4815,47

Finalement, il est noté que Ru/NigAl, 800 800 présente un seul pic de réduction des especes
nickel, contrairement a I'oxyde NigAl, 800 qui en présente trois. L'absence de pics de réduction
dus aux différentes especes d'oxyde de nickel suggere que ces especes se réduisent
simultanément. D'ailleurs, le pic I du Ru/NigAl, 800 800 n'est pas symétrique comme le sont les
pics I des autres solides. En effet, 1'épaulement, désigné par une fleche dans la figure 50, reflete
la réduction simultanée de plus d'une espece.

D'ailleurs Miyata et al. ont observé que 1'addition de Ru sur Ni résulte en une diminution de la
température de réduction de Ni et une augmentation de la quantité de H, nécessaire pour réduire
le NiO. Cela suggere qu'un alliage Ru-Ni est formé ou qu'une forte interaction entre Ru et Ni est

produite (192).
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4.4.6 Mesure de la surface spécifique des solides NiyMge.Al, 800 et
Ru/NiMge.<Al, 800 800

Les histogrammes de la figure 51 montrent les valeurs des aires spécifiques obtenues pour les

différents échantillons NixMge xAl, 800 et Ru/NixMge <Al, 800 800.

Suite a I’imprégnation du support avec du ruthénium, les aires spécifiques diminuent. Miyata et

al. ont aussi observé une diminutin de l'aire spécifique apres ajout de ruthénium (192).

Ceci pourrait étre expliqué d’une part par le bouchage des pores du support par ’oxyde de
ruthénium RuO,, et d’autre part par 1’agglomération du solide causée par le ruthénium et
entrainant une augmentation de la taille des particules comme il a ét€ observé sur les clichés
MEB. D'ailleurs, la DRX et la RTP ont décelé la présence de RuO,. Il est également intéressant

de noter que I’oxyde de ruthénium RuO, présente une aire spécifique faible ~ 9 m”.g™.

Tous les oxydes a base de nickel montrent une diminution de l'aire spécifique apres
imprégnation. Tandis que MgecAl, 800 (x = 0), montre une valeur presque similaire a celle du
Ru/MgsAl, 800 800, probablement suite a la grande dispersion des especes de ruthénium dans ce
solide, mise en évidence en DRX et RTP. Donc, l'interaction entre le ruthénium et le support
MgsAl, 800 est bien suffisante pour disperser les especes d'oxyde de ruthénium sur la surface

sans formation d'agglomérats susceptibles de bloquer les pores.
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Figure 51. Aires spécifiques (m*/g) de Ni,Mgq_.Al, 800 et de Ru/ Ni,Mgq..Al, 800 800.

4.4.7 Etude porosimétrique des solides Ru/Ni,Mg¢.Al, 800 800
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Les isothermes d'adsorption et de désorption de N, et la distribution des pores des solides

Ru/NixMgs.<Al, 800 800, avec x = 2, 4 et 6 sont présentées dans la figure 52.
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Figure 52. Isothermes d'adsorption - désorption de N et la distribution des pores pour les

solides Ru/NigAl, 800 800, Ru/NisMg,Al, 800 800 et Ru/Ni;Mg4Al, 800 800.

En comparant les isothermes d'adsorption-désorption de N, obtenues pour nos échantillons avec
les classifications IUPAC, nous concluons qu'ils correspondent au type IV, avec des boucles
hystérésis de type H1. Donc les matériaux demeurent mésoporeux, méme apres imprégnation du
ruthénium et augmentation de la taille des particules. Ces matériaux mésoporeux présentent de
fortes interactions entre adsorbat et adsorbant (157). Les boucles de type HI, suggerent la
formation d'agglomérats avec des distributions étroites des tailles des pores. Les tailles des pores
de ces matériaux mésoporeux sont les suivantes : 45-55 A pour Ru/NicAl, 800 800, 55-70 A
pour Ru/NizMg,Al, 800 800 et 55-75 A pour Ru/Ni;MgsAl, 800 800.
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4.4.8 Diffraction des Rayons X (DRX) des solides imprégnés par le ruthénium apres

test catalytique

La figure 53 montre les diffractogrammes de rayons X des échantillons Ru/NixMge xAl, 800 800

(x =2 et 4) apres vaporeformage.

Intensité (u.a)

.+ Ru/Ni,Mg,Al,800800

*

+  Ru/Ni,Mg,Al, 800 800
* X %

h—-/\"*g-—/\h.—;-‘

20 30 40 50 60 70 80 90 100

269

Figure 53. Diffractogrammes de rayons X des échantillons Ru/NiyMge <Al, 800 800 (x = 2 et

4) apres tests catalytiques en vaporeformage du méthane.

+ : C cubique JCPDS N° 80-0117; ! : Ru hexagonal JCPDS N° 88-1734; x : MgO periclase syn
JCPDS N° 45-0946; * : Ni cubique JCPDS N° 65-0380; - : AINi3 cubique JCPDS N° 65-0430;

A+ RuO;, quadratique JCPDS N° 40-1290; # : Structure de type NiO rhomboédrique JCPDS N°
44-1159.
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Le Ru et le Ni a I'état métalliques ainsi que AlNi; sont formés, décelant la réduction d'une grande
partie des oxydes de ruthénium et de nickel durant la réaction. En outre, des raies de diffraction
attribuées au carbone sont aussi observées. La présence de raies dues a MgO, NiO et RuO,
suggere que la réduction du solide n'est pas totale. La présence de raies dues au carbone révele

l'existence d'un dépot de carbone.

4.4.9 Composition élémentaire mesurée par PIXE et RBS

Les pourcentages atomiques des éléments trouvés dans les échantillons Ru/NisMg,Al, 800 800 et

NisMg,Al, 800 800, apres test de vaporeformage sont présentés dans le tableau 16.

Tableau 16. Pourcentages atomiques élémentaires des échantillons Ru/NisMg,Al, 800 800 et
NigMg,Al, 800 apres tests catalytiques en vaporeformage du méthane, et les pourcentages

des pertes de masse dues a I'oxydation de carbone.

% atomique CcC O Mg Al Ni Ru|Perte de masse
(%)
Echantillon
Ru/NisMg,Al, 800 800 0,5 41,1 76 21,5 289 030,17
(vaporeformage)
NisMg,Al, 800 (vaporeformage) 57 394 120 152 276 O 2,27

La formation du dépdt de C est observée en PIXE-RBS, ot il y a apparition de 1'élément C apres
test catalytique. La perte de masse due au dépot de C formée est plus importante pour le support
seul. Ces résultats confirment les résultats du bilan C des deux échantillons, qui ont montré que

I'imprégnation de Ru améliore la résistance au dépdt de coke.
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En comparant les tableaux 14 et 16, il est remarqué que la quantité de I'élément O diminue apres
test pour le Ru/NiuMg,Al, 800 800, suite a la réduction partielle des oxydes de nickel et de

ruthénium en Ni et Ru métalliques comme 1'a déja mis en évidence la technique DRX apres tests.

4.4.10 Analyses par Oxydation en Température Programmée (OTP)

Cette étude a été effectuée sur les différents catalyseurs imprégnés par le ruthénium apres tests
catalytiques en vaporeformage du méthane, en suivant 1’évolution de la consommation
d’oxygene en fonction de la température. Nous allons uniquement présenter les résultats obtenus
pour I'échantillon Ru/Ni;Mg4Al, 800 800 apres test de vaporeformage. Des profils similaires

sont obtenus pour tous les échantillons contenant du nickel.

La  figure 54  présente la  consommation  d'oxygene  pour  I'échantillon
Ru/Ni,Mg4Al, 800 800 apres test de vaporeformage du méthane. Un premier pic, noté pic I, a
130 °C due a l'oxydation du ruthénium métallique est observé en faible intensité a cause de la
faible teneur en ruthénium (0,5 % en masse de Ru). Le deuxieme pic, pic I, a 330 °C, est
attribué a l'oxydation du nickel sous forme de solution solide, un pic a 470 °C, pic III, est di a
l'oxydation du nickel métallique a 1'état isolé. Le quatrieme pic vers le haut, pic IV, a
600-700 °C, est attribué a I'oxydation du coke et non pas a la consommation d'oxygene, étant
donné qu'un pic exothermique caractéristique de 1'oxydation du carbone est observé par I'ATD.
En effet, 'oxydation du coke dégage du dioxyde de carbone qui fera dévier la ligne de base du

TCD vers le haut.
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Figure 54. Profil OTP de I'échantillon Ru/Ni,Mg,Al, 800 800 apres test de vaporeformage

du méthane.

La consommation expérimentale d’oxygene (2598 umol/g.,) est supérieure a la consommation
théorique (2407,735 umol/g.,) nécessaire pour oxyder le nickel métallique. La surconsommation
d’oxygene indique que le nickel métallique est totalement oxydé, et que son oxydation se fait
simultanément avec celle du carbone déposé sur la surface du catalyseur. Cette surconsommation
peut étre aussi attribuée a I'oxydation du ruthénium métallique se produisant avec 1'oxydation du

nickel métallique.

4.4.11 Analyses thermogravimétriques des échantillons NigMg,Al, 800 et
Ru/NigMg,Al 800 800 apres test catalytique

La figure 55 montre les profils des pertes de masse des catalyseurs Ru/NisMg,Al, 800 800 et

NisMg,Al, 800 800 apres test catalytique en vaporeformage du méthane. La perte de masse
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observée pour les deux échantillons jusque 150 °C peut étre attribuée a la perte d’eau

physisorbée.

Ni4Mg2A12 800

11,23 %

TG (%)

1 1.8% Ru/Ni,Mg,Al, 800 800

8 %

100 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C)

Figure 55. Courbes de pertes de masse en fonction de la température des échantillons
Ru/NisMg,Al, 800 800 et NisMgAl, 800 apres tests catalytiques en vaporeformage du

méthane.

Les échantillons présentent a 300 °C, des pics exothermiques (courbes ATD non présentées),

accompagnées des gains de masse, attribuées a 1’oxydation du nickel.

A T > 450 °C, la perte de masse est attribuée a 1'oxydation de carbone. Cette perte diminue de
3% a 1,8 % apres imprégnation du ruthénium sur 1'oxyde NisMg,Al, 800. 11 est donc conclu que

l'ajout du ruthénium améliore la résistance a la formation de carbone.
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Il faut noter, que les gains de masse expérimentaux pour les deux échantillons présentés dans la
figure 55 sont inférieurs aux gains théoriques nécessaires a 1'oxydation du nickel métallique, qui
correspondent a 26 % (pour NisMg,Al, 800) et 13,99 % (pour Ru/NisMg,Al, 800 800). Alors
nous pouvons conclure qu'avant que le gain de masse dii a I'oxydation du nickel soit achevé, la

perte de masse due a 1'oxydation du coke commence.

4.4.12 Analyse thermogravimétrique couplée a une micro chromatographie phase gaz et
a une spectrométrie de masse sur le catalyseur Ru/MggAl, 800 800 apres test
catalytique

Afin de vérifier si la quantité de carbone déposée sur le catalyseur permet de boucler le bilan
carbone a 100%, nous avons choisi de travailler sur le catalyseur Ru/MggAl, 800 800 apres le
test de reformage a sec du méthane. Une analyse thermogravimétrique (figure 56) couplée a une
micro chromatographie phase gaz et a une spectrométrie de masse permet de quantifier le CO,
dégagé par oxydation du carbone déposé sur le catalyseur lors de la réaction de reformage a sec.
Les résultats de spectrométrie de masse (figure 57) montrent I’évolution de la formation de CO,
en fonction de la température. Les résultats montrent que le dégagement de CO, suivi par
spectrométrie de masse coincide avec le signal ATD (pic exothermique figure 56 centré a 450°C)
caractéristique de 1’oxydation du carbone. Ainsi, ces résultats viennent conforter ceux obtenus
lors de I’analyse TPO et permet d’expliquer le pic positif observé (figure 54) correspondant au

dégagement de CO,.

Par ailleurs, la quantification du CO, dégagé lors de I’expérience nous permet de recalculer le
bilan carbone complet pour ce catalyseur en tenant compte de tous les produits carbonés issus de
la réaction. Ainsi, le CO, dégagé lors de l'oxydation du carbone qui s'est déposé lors de la
réaction du reformage a sec du méthane permet de quantifier la quantité de carbone déposé
permettant ainsi de recalculer le bilan carbone. Ainsi, nous obtenons un bilan carbone bouclé a

98% a 800°C contre 65% sans tenir compte du carbone déposé.
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Figure 57 : Suivi par spectrométrie de masse du CO; formé lors de ’oxydation du carbone
déposé sur le catalyseur Ru/MggAl, 800 800 apres test du reformage a sec
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4.5 Conclusion

Dans cette partie, nous avons introduit, par imprégnation, le ruthénium sur les oxydes
NixMge <Al, 800. L’objectif est d’avoir un catalyseur trés actif, sélectif et stable pour la
production d’hydrogeéne par une combinaison entre le nickel et le ruthénium.

L’ajout du ruthénium augmente la taille des particules et diminue ’aire spécifique des oxydes
calcinés a 800 °C. Il est observé en RTP que le ruthénium faciliterait la réduction des especes
oxydes de nickel en diminuant la température de réduction et en augmentant la quantité
d’especes oxyde de nickel réductibles. Cela nous a permis de suggérer que l'interaction entre les
especes Ru et Ni est plus forte, ce qui pourrait étre un parametre important au niveau de l'activité
catalytique de ces systemes dans la réaction de vaporeformage et de reformage a sec et combiné
du méthane.

Les caractérisations physico-chimiques par DRX, OTP, ATG et PIXE-RBS apres test, ont
montré la réduction des especes d'oxyde de nickel et d'oxyde de ruthénium, ainsi que la
formation de Ni et Ru métalliques, et la formation d'un dépdt de coke.

Dans la réaction de vaporeformage, le ruthénium améliore 1’activité catalytique des oxydes
NiMge xAl, 800, ainsi que leur résistance a la formation de coke et ceci sans avoir besoin d’une
étape d’activation réductrice préalable au test, ce qui est intéressant du point de vue économique.
Ce constat a été expliqué par une interaction entre le nickel et le ruthénium résultant en un effet

de synergie. Dans ce cas, Ru/NigAl, 800 800 était le plus performant.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES
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L’objectif de ce travail est la mise au point d’un catalyseur actif pour le vaporeformage, le
reformage a sec et le reformage combiné du méthane. Par suite, les performances catalytiques
d’oxydes a base de Ni-Mg-Al imprégnés ou non par le ruthénium ont été testées vis-a-vis de ces
réactions. De méme, les caractérisations physico-chimiques de ces solides, avant et apres tests,

ont été effectuées.

La synthese des oxydes a base de Ni-Mg-Al a été faite par voie hydrotalcite suivie d’une
calcination sous air a 800 °C. L’analyse thermique différentielle et gravimétrique, la diffraction
de rayons X (DRX), la spectrométrie Raman et la spectroscopie infrarouge des échantillons avant
calcination ont confirmé I’obtention de la structure hydrotalcite suite a notre synthése. L’analyse
thermique gravimétrique a décelé que la stabilité thermique de la structure hydrotalcite diminue
quand le degré de substitution de Mg par Ni augmente. Les aires spécifiques des hydrotalcites
séchées, mesurées par la méthode BET, augmentent avec I'augmentation de la teneur en Ni. De
plus, cette aire spécifique augmente apres calcination, suite a 1'effondrement de la structure

cristalline de I'hydrotalcite.

La DRX a aussi mis en évidence la destruction de la structure hydrotalcite, suite a la calcination
effectuée, ainsi que la formation d’oxydes simples ou mixtes. De méme, 'analyse ¢lémentaire
par PIXE-RBS a montré la destruction de la structure hydrotalcite, en révélant I'élimination des

hydroxyles et des anions carbonates et nitrates, apres calcination.

L’¢étude de ces oxydes par réduction en température programmée (RTP) a montré la réduction du
nickel a I'état libre et/ou sous forme de solution solide. En outre, cette étude a montré que la
réductibilité devient plus difficile quand la teneur en nickel est plus faible suite a une plus grande
interaction entre le nickel et la matrice. La microscopie électronique a balayage a révélé la
tendance du nickel a 1’augmentation de la taille des particules des oxydes calcinés. La
porosimétrie a montré la formation des matériaux mésoporeux. La DTP-CO, a montré I'existence

des sites basiques grace aux oxydes de magnésium.

Les performances catalytiques des oxydes NiyMgs <Al> 800 avec 0 < x < 6, ont été étudiées dans
les réactions de vaporeformage et de reformage a sec du méthane. L’influence de différents
parametres de réaction (étape de prétraitement, vitesse spatiale horaire du gaz, rapport H,O/CHy,

nature et mise en forme de I’oxyde) a été étudiée en vaporeformage.
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Il a été observé qu'une étape de prétraitement réducteur est primordiale dans la réaction de
vaporeformage alors qu’elle n’est pas nécessaire en reformage a sec. Tous les oxydes a base de
nickel présentent de bonnes performances catalytiques a 700-800 °C, en vaporeformage. Alors
que dans le reformage a sec, seuls les oxydes ayant x > 2 présentent de bonnes performances
catalytiques a 800 °C. L'absence d'activité pour x = 1, est due a I’absence de réductibilité du
nickel observée en RTP et par conséquent, I’absence de prétraitement réducteur préalable au test
ne résultera pas en une réactivité. De méme, les plus faibles conversions du méthane en
reformage a sec en comparaison avec le vaporeformage, a des températures inférieures a 800 °C,
seraient expliquées par I'absence de 1'étape de prétraitement. L'espece active des oxydes dans les
deux réactions étudiées est le nickel métallique. D'ailleurs, 'oxyde MgsAl, 800 a donné une

conversion nulle.
L'activité catalytique augmente avec 1’augmentation du rapport H,O/CHa.

De plus, un test de stabilité mené sur I'oxyde Ni,Mg4Al, 800 a montré une stabilité durant 15

cycles catalytiques successifs, en vaporeformage, sans aucune désactivation.

La formation de dép6t de carbone ainsi que la réduction partielle de 1'oxyde de nickel en Ni
métallique apres test en vaporeformage ont été décelées par OTP, DRX, ATD-TG et PIXE-RBS.

La technique RPE a aussi montré un signal attribué a des especes carbonées.

Par la suite, les oxydes NixMggsAl, 800 ont ét¢ imprégnés par le ruthénium. L’ajout du
ruthénium augmente la taille des particules et diminue 1’aire spécifique des supports calcinés a
800 °C. D'ailleurs, les catalyseurs formés sont toujours des matériaux mésoporeux. Dans la
réaction de vaporeformage, le ruthénium améliore [’activité catalytique des oxydes
NixMge.xAl, 800 ainsi que leur résistance a la formation de coke et ceci sans besoin d’étape
d’activation réductrice préalable au test, ce qui est intéressant du point de vue économique. En
effet, une interaction entre le Ru et le Ni est révélée, en RTP, par l'augmentation de la

réductibilité des especes oxyde de nickel et de la quantité réductible.

Dans ce cas, le Ru/NigAl,Og est le catalyseur le plus performant, puisqu'il assure la meilleure

interaction Ru-Ni.
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Les caractérisations physico-chimiques apres test, ont montré la présence de nickel et de
ruthénium a 1’état métallique, en plus des oxydes correspondants, ainsi que la formation d'un

dépot de coke.

Par ailleurs, une nette amélioration des performances des catalyseurs NiMggsAl, 800 et
Ru/NixMgs <Al> 800 en reformage a sec a été observée lorsqu’un test en reformage combiné du

méthane en présence de dioxyde de carbone et de la vapeur d’eau avait été réalisé.

En outre, le catalyseur préparé au laboratoire a montré de meilleures performances catalytiques

que le catalyseur industriel, testé dans les mémes conditions opératoires.

Il serait nécessaire de ramener 1’activité catalytique au nombre de sites actifs (Turnover
Frequency TOF) et pour cela, il faudrait faire des études de chimisorption d’hydrogene en vue de

déterminer la dispersion des especes actives.

De méme, un prélevement, sur terrain, du biogaz réel, suivi d'une analyse chimique serait
intéressant a réaliser afin d'étudier 1'effet des impuretés du biogaz sur l'activité, la sélectivité et la
durée de vie du catalyseur avant d’envisager son utilisation dans le marché. L'impact de ces

impuretés sur la santé humaine mérite également d'étre étudié.
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RESUME

Cette étude concerne la formation d'hydrogene par le procédé de vaporeformage et la production
de gaz de syntheése par le procédé de reformage a sec, au moyen de catalyseurs tout en
augmentant la résistance a la formation de coke.

Sept oxydes mixtes NixMgeAl, 800 (0 < x < 6) ont été obtenus, en passant par la voie
hydrotalcite suivie d’une calcination a 800 °C.

L'espece active dans les deux réactions étudiées est le nickel métallique.

Une partie de ces oxydes a été imprégnée par 0,5 % en masse de ruthénium et recalcinée a
800 °C, puisque le ruthénium améliore la réductibilité des especes oxydes de nickel.

Dans le procédé de vaporeformage et en absence de ruthénium, le prétraitement réducteur est une
étape nécessaire pour activer le catalyseur. L’ajout du ruthénium améliore I’activité catalytique,
la sélectivité et la résistance a la formation de coke des oxydes étudiés et ceci en absence de
prétraitement réducteur avant test. Une interaction ruthénium-nickel serait a 1’origine de ces
bonnes performances catalytiques.

Le catalyseur Ru/NigAl, 800 800 présente les meilleures performances catalytiques, parmi les

systemes étudiés, puisqu'il assure une meilleure interaction Ru-Ni.

Mots clés : Reformage du CHy ; nickel ; ruthénium ; hydrotalcite ; coke.
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ABSTRACT

This study is related to the formation of hydrogen by the steam reforming process and the
production of synthesis gas by the dry reforming process, using catalysts, leading to increased

resistance to coke formation.

Seven mixed oxides NixMge <Al, 800 (0 < x < 6) were obtained, by hydrotalcite route followed
by calcination at 800 °C.

Metallic nickel is the active species in both studied reactions.

Some of these oxides have been impregnated with 0.5 wt % of ruthenium and recalcined at

800 °C.

In steam reforming test and in absence of ruthenium, the reducing pretreatment step is necessary
to activate the catalyst. Ruthenium addition improves the catalytic activity, selectivity and the
resistance to coke formation, with no reducing step prior to the test. An interaction between
nickel and ruthenium is in the origin of these good catalytic performances since ruthenium

improves the reductibility of nickel species.

The catalyst Ru/NigAl, 800 800 presents the best catalytic performances among the studied

systems, because it presents a better Ru-Ni interaction.

Keywords : CHy reforming; nickel; ruthenium; hydrotalcite; coke.
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