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Afin de pouvoir maintenir ou méme mondialiser notre mode de développement
fortement dépendant d’une énergie fossile en raréfaction et qui empoisonne notre plancte,
nous devrions découvrir rapidement des sources d’énergie alternatives, abondantes, peu
cheres et propres dans un délai maximum de quelques dizaines d’années. L’hydrogene
apparait comme une alternative sérieuse pour devenir le vecteur énergétique de demain. Il
semble inépuisable et il est présent partout sous forme d'eau. Il peut donc €tre produit dans
le monde entier, ce qui résout les tensions économiques et sociopolitiques entre les pays.
De plus, il ne crée, a priori, aucune pollution. L'hydrogene semble donc idéal mais cette
vision est extrémement simpliste et ne prend pas en compte les diverses difficultés

rencontrées au cours de sa production, son stockage, sa distribution et son utilisation.

L’hydrogene pourrait €tre la clef de l'utilisation des énergies renouvelables en
permettant le stockage de cette énergie sous une forme chimique pour une utilisation
ultérieure. La combustion de 1'hydrogene avec 1'oxygene ne produit que de I'eau et fait donc

de I'hydrogene un vecteur énergétique.

Le vaporeformage est le procédé le plus développé et le moins coliteux pour la
production d’hydrogene a grande échelle. C’est un procédé pétrochimique de transformation

des hydrocarbures (gaz naturel ou naphtas) ou des composés hydrogénés par la vapeur d’eau.

Les alcools sont également utilisés comme composés hydrogénés dans la réaction de
vaporeformage. En particulier 1’éthanol, beaucoup moins toxique que le méthanol est un
combustible de choix puisqu’il représente une agro-ressource pouvant €tre produite par
transformation de la biomasse (blé, betterave a sucre, paille...), ce qui en fait une source
d’énergie renouvelable. De plus, ses moyens de transport, stockage et de distribution sont
relativement simples. L’utilisation intensive de 1’éthanol aurait donc un double impact, tout
d’abord économique (maintenance et création d’emploi dans le milieu rural et celui de

I’industrie) et environnemental.

N

Le vaporeformage de 1'éthanol (ESR) est un processus qui consiste a convertir un
mélange d'un rapport molaire de 1:3 d'éthanol et d'eau en hydrogeéne et dioxyde de carbone,
comme seuls produits, suivant la réaction:

C,HsOH + 3H,0 — 2 CO, + 6H,  (AH’ 05k = 173.3 kJ mol")

L'ESR réel implique un réseau complexe de réaction, dans lequel les voies
réactionnelles sont fortement influencées par la nature des catalyseurs et des conditions de

fonctionnement. Les points les plus importants a prendre en considération dans la conception
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d'un catalyseur de vaporeformage de 1'éthanol seront:

1) Iefficacité de la conversion de 1'éthanol

i1) la sélectivité pour I'hydrogene

i) la réduction des produits non-favorable tels que CO qui désactive le catalyseur.
De plus, afin de réduire la consommation d'énergie, le catalyseur doit permettre la conversion

de I'éthanol a basse température.

Les catalyseurs a base de métaux de transition, en particulier de nickel [1, 2] et de
cobalt [3-4] sont considérés comme les plus prometteurs pour la réaction d'ESR.
Des rendements de conversion d'éthanol a basse température avec une sélectivité en H,
comparables a celles de catalyseurs a base de métaux nobles tels que Rh, ont pu €tre obtenus
[5,6] . Toutefois, le défaut majeur des catalyseurs de métaux de transition reste leur
propension a se désactiver par frittage [7] et a former du coke [8,9]. L'utilisation du catalyseur
bimétallique [10-11] sur des supports d’oxyde métallique [12-14] peut améliorer la stabilité
du catalyseur. Des études récentes ont montré qu'un substrat de ZrO,, CeO, et La,O3 peut
considérablement améliorer l'efficacité de la réaction de conversion de I'éthanol et la
sélectivité en hydrogene sur un catalyseur a base de Ni et Co a basse température [10, 15,16].

Cependant, 1'utilisation de catalyseurs bimétalliques rend le systeme plus compliqué a
étudier en raison de la différence des activités catalytiques des deux métaux et leur interaction
avec le support. Le but de ce travail est de comprendre l'influence des catalyseurs
monométalliques a bases de nickel, de cobalt et des catalyseurs bimétalliques Ni-Co sur
activité, sélectivité en hydrogene et le mécanisme de la réaction d’ESR. Ce systeme est
synthétisé par la méthode sol-gel (supports) et imprégnation des phases actives par la méthode

imprégnation-EDTA.
Notre travail sera présenté comme suit :

Dans le chapitre I de cette these, le contexte énergétique, les solutions et 1’état de 1’art
du vaporeformage de I’éthanol sont exposés. Les techniques de caractérisation et le montage
réactionnel utilisés sont présentés dans le chapitre I1.

Dans le chapitre III, nous avons étudié les caractérisations par différentes méthodes de
caractérisation des catalyseurs et nous chercherons a établir une activité, une stabilité et un
possible schéma des différentes étapes de la réaction de vaporeformage de 1’éthanol avec ou

sans catalyseur monométalliques a base de nickel Ni supporté sur 1’oxyde de zirconium ZrO,,
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I’oxyde de cérium CeO,, I’oxyde de lanthane La,Os 1’oxyde mixte de zirconium cérium ZrO,-

CeO; et I’oxyde mixte de zirconium lanthane ZrO,-La,0s.

L’effet des catalyseurs monométalliques a base du cobalt Co supportés sur I’oxyde de
zirconium ZrQO,, I’oxyde de cérium CeO,, I’oxyde de lanthane La,O; I’oxyde mixte de
zirconium cérium Zr0O,-CeO,  I’oxyde mixte de zirconium lanthane ZrO,-La,O3 ,sur la

réaction de vaporeformage de 1’éthanol sera présenté dans le chapitre IV.

Le chapitre V porte sur la formulation d’un catalyseur bimétallique a base de nickel et

de cobalt Ni-Co actif, sélectif et stable pour la production d’hydrogeéne a partir de I’éthanol.

Enfin, nous conclurons en proposant quelques perspectives.
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Chapitre 1

I.1. Introduction

L’énergie est d’une importance cruciale dans notre vie quotidienne, elle joue un role
tres important au développement socio-économique. Il existe différentes fagons avec
lesquelles 1’abondance de I’énergie autour de nous peut €tre stockée, transformée et amplifiée
pour notre usage. La demande énergétique mondiale est en croissance dramatique [1], alors
que les ressources sont tres limitées. Les sources d’énergie peuvent étre classées en: énergies
dites "fossiles" non renouvelables, comme le pétrole, le charbon et le gaz naturel, énergies
renouvelables et énergies nucléaires.

Le monde est actuellement confronté a la double crise de 1’épuisement des
combustibles fossiles et la dégradation de I’environnement. L’apres pétrole est généralement
présenté comme une période critique selon le «peak-oil» [2]. Face a ces problemes, les
énergies renouvelables ont recu une attention notable en raison de leurs avantages
environnementaux, de plus qu’elles sont dérivées de sources renouvelables, notamment la
biomasse, 1’hydraulique, 1’éolienne, le solaire (thermique et photovoltaique), la géothermie et
I’énergie marine. Toutes les ressources d’énergies renouvelables et non-renouvelables sont
envisagées pour permettre la production de 1’hydrogene afin de satisfaire la demande en
énergie sans peser sur le futur environnemental de notre planéte. Le choix des méthodes de

production est fonction de la disponibilité de la matiere de base ou de la ressource, la quantité

exigée et la pureté souhaitée de 1’hydrogene.

L.2. Sources d’énergies épuisables et renouvelables

La demande mondiale en énergie primaire représentait en 2004 11.2 Gtep (giga
tonne équivalent pétrole) contre 5.5 en 1971 [3]. Elle reposait a 80 % sur les trois grands
combustibles fossiles: le pétrole, le charbon et le gaz naturel. Le Tableau 1.1 représente
I’évolution de la production en énergie primaire entre 1971 et 2004 et un scénario de

référence pour I’approvisionnement en énergie primaire dans le monde entre 2015 et 2030.

I.2.1. Situation mondial

En 2004, la production de pétrole représentait 3.9 Gtep contre 2.7 pour le charbon et
2,3 pour le gaz naturel. Si on ajoute I’énergie nucléaire a ces trois ressources (0.7 Gtep), on
constate que la production d’énergie mondiale dépendait a 87 % de ressources non

renouvelables [3].
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Tableau L.1. Scénario de référence pour 1’approvisionnement en énergie primaire [3, 4,5].

% Année 1971 1990 2014 2015 2030

Source d’énergi

Charbon 25 25 25 26 26
Pétrole 439 36 35 34 33
Gaz 16 19 21 21 23
Nucléaire 1 6 6 6 5
Hydraulique 2 2 2 2 2
Biomasse et déchets 12 11 10 10 10
Autres Renouvelables 0.1 0.6 0.5 1 2

La consommation énergétique ne peut que croitre, pour deux raisons: 1’une est
I’accroissement accéléré de la population qui devrait atteindre 10 milliards d’individus en
2050, I’autre réside dans le fait que les pays en développement ne peuvent élever leur niveau
de vie qu’en augmentant notablement leur consommation énergétique. Ce constat est

représenté sur la Figure I.1.
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Figure I.1. Evolution de la consommation mondiale d’énergie depuis 1850 et projection
jusqu’en 2100 selon trois scénarios (hors énergies nouvelles) [S]. En insert, évolution de la

population mondiale
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En 2050, la production énergétique représentera 20 Gtep, soit le double de celle de
I’année 2000 et en 2100, les experts prévoient un triplement de la consommation d’énergie
primaire. L’industrialisation des pays en voie de développement entrainera une modification
géographique de la demande mondiale, comme le montre le Tableau 1.2.

En 2004, la zone Asie regroupait 26 % de la production mondiale contre 19 % en
1990. Cette augmentation est a attribuer essentiellement a 1’industrialisation de pays comme
la Chine, I’Inde et la Corée de Sud. En conséquence, le poids relatif des régions
industrialisées a diminué: de 26 a 25 % pour 1I’Amérique du Nord et de 19 a 17 % pour
I’Europe OCDE, pour la période 1990-2004. Selon un scénario « moyen », il est prévu que la
production d’énergie de la zone Asie soit équivalente a celle des zones Amérique et Europe

OCDE réunies d’ici a 2030.

Tableau L.2. Scénario référence pour 1I’approvisionnement en énergie primaire [4,5]

1990 2004 2015 2030
Mtep % Mtep % Mtep /) Mtep %
Amérique du Nord 2256 26 2755 25 3184 23 3575 21
Amérique Latine 339 4 484 4 626 5 845 5
Europe OCDE @ 1622 19 1866 17 2047 15 2165 13

Economies en transition ® 1488 17 1077 10 1259 9 1420 8

Moyen-Orient 235 3 479 4 752 5 1023 6
Afrique 401 5 582 5 732 5 954 6
Asie en développement 1638 19 2916 26 4262 30 5796 34
dont Inde 381 4 573 5 776 8 1100 7
dont Chine 877 10 1626 15 2509 18 3395 20
Pacifique OCDE ¥ 840 7 880 8 1030 7 1119 7
Total 8619 100 11040 10 13892 100 16897 100

(1) Etats-Unis, Canada, Mexique

(2) Union européenne 15, Hongrie, Islande, Norvege, Pologne, Rép. Slovaque, Rép. Tcheque, Suisse et Turquie
(3) Ex-Yougoslavie + ex URSS (hors Hongrie, Pologne, Rép. Slovaque, Rép. Tcheque) + Chypre, Malte et
Gibraltar (pour des raisons statistiques)

(4) Australie, Corée du Sud, Japon et Nouvelle Z¢élande

1.2.2 Conséquences
L’utilisation massive des énergies fossiles expose la planete a deux problemes
majeurs: 1’épuisement des réserves a long terme et 1’accroissement de 1’effet de serre a

relativement court terme. Les ressources non renouvelables s’épuisent au fur et a mesure de
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leur exploitation. Le pétrole est tout particulierement touché par cet affaiblissement. Les
experts les plus pessimistes estiment a 40 ans les réserves en pétrole contre 70 ans pour le gaz
naturel et 230 ans pour le charbon. Les dernieres estimations des réserves mondiales en

ressources non renouvelables sont représentées dans le Tableau 1.3.

Tableau 1.3. Ordre de grandeur des réserves énergétiques en milliards de tonnes équivalent

pétrole (Gtep) [6]

Energies Réserves estimées en Gtep

Charbon 346
Lignite (+ sous-sol-bitumeux) M 155

Pétrole " 156.7

Gaz " 158.2
Bitumes (schistres + sables) + pétrole extra-lourds @ 500

Hydrates de méthane ® 2800 4 6900000 ¥
Uranium (en réacteurs a noutrons lents) ® 39
Uranium (en réacteurs a neutrons rapides) © 1967 ©

Sources:

(1) BP Statistical Review 2004; (2) CME 2001 Survey of energy resources; (3) AEN, « Livre rouge 2001 ».
(4) Une faible part de ces réserves serait réellement récupérable, estimée a 180000 Gtep dans 1’étude CME ;
(5) 1 tonne d’uranium=10000tep en réacteur a neutrons lents et 500000 tep en réacteurs a neutrons rapides.

Depuis la révolution industrielle, des changements atmosphériques sont perceptibles.
Les émissions de gaz tels que les oxydes de carbone (COx), les oxydes de soufre (SOx), et les
oxydes d’azote (NOx) sont en outre responsables des pluies acides, de pollutions
photochimiques et de la détérioration de la couche d’ozone. A ceci nous pouvons ajouter les
effets sur la santé humaine. Les changements climatiques engendrés par la forte augmentation
de la concentration dans 1’atmosphere des gaz a effet de serre sont encore préoccupants. La
plupart des modeles prévoient que le double de la concentration de gaz carbonique actuelle
conduirait, a la fin du 21%me siecle, a une élévation de température de I’ordre de 2 a 3 °C.
Certains donnent méme une fourchette entre 1.5 et 4.5 °C, laissant prévoir des conséquences
dramatiques sur I’environnement, comme la montée du niveau de la mer.

Les gaz a effet de serre regroupent la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone (CO»), le
méthane (CH,), le protoxyde d’azote (N,0) et les fluorocarbures (CFC, HCFC, HFC). Méme

si certains sont principalement d’origine naturelle, les autres résultent en partie ou entierement
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de I’activité humaine. Parmi les gaz incriminés, le CO, anthropique compte a lui seul pour

52.5 % de «’effet de serre additionnel » comme le montre le Tableau 1.4.

Tableau I.4. Composition du « For¢age radiatif supplémentaire » [6]

Gaz a effet de serre « Forcage rediatif » (w.m'z) (%)
CO, 1.46 52.5
CH4 0.48 17.3
CFC, HCFC, HEC* 0.34 12.2
N,O 0.15 54
O3 0.35 12.6

*CFC: chlorofluorocarbures, HCFC: hydrochlorofluorocarbures, HFC: hydrofluorocarbures.

Le taux de CO; présent dans 1’atmosphere est actuellement de 360 ppm. Il a augmenté
de 31 % depuis 1750. La production planétaire de CO, anthropique représente 20 milliards de
tonnes a I’heure actuelle. Cet effet est d’autant plus prononcé que nous avons assisté a une
déforestation généralisée.

Ces constatations et les prévisions alarmantes pour les siecles a venir ont poussé les autorités
a réagir. Ainsi le sommet de la Terre de Rio de Janeiro (Juin 1992) a permis de ratifier la
convention cadre des Nations Unies ayant pour objectif la stabilisation des émissions de gaz a
effet de serre. En 1997, le sommet de Kyoto prolonge les engagements pris 5 ans auparavant.
Les pays industrialisés décident une réduction moyenne de 5.2 % de leurs émissions de gaz a
effet de serre pour la période 2008-2012. En 2007, la conférence de I’ONU sur les
changements climatiques a Bali (Indonésie) évoque deux scénarios possibles: une réduction

des émissions de 10 a 30 % (par rapport a 1990) ou de 25 a 40 % pour les pays industrialisés

(%

d’ici 2020 et une réduction de 50 % d’ici 2050. Apres les accords sur le climat, décidés

[

Paris en 2015, tous les signataires se sont engagés a limiter le réchauffement climatique
moins de 2 degrés Celsius. Ce qui est indiqué dans la Conférence de Bonn-Allemagne en
2017 un accord international sur le climat, applicable a tous les pays, est validé par tous les
pays participants, fixant comme objectif une limitation du réchauffement mondial entre 1,5 °C

et 2 °C d’ici 2100.

1.2.3. Solutions
Un regain d’intérét se manifeste pour les énergies renouvelables a priori inépuisables
et perturbantes moins I’environnement que les énergies fossiles. Elles présentent 1’avantage

d’apporter une contribution négligeable a 1’accroissement de 1’effet de serre. Par contre elles
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sont difficilement disponibles et, pour la plupart, pas encore compétitives sur le plan
économique dans la majorité des situations.

+ [’énergie hydraulique qui permet d’obtenir de I’électricité bon marché mais au prix de
cofiteux investissements, est utilisée a grande échelle.

+ L’énergie solaire peut étre utilisée directement (thermique) ou transformée en
électricité (photovoltaique). Cependant, elle présente un cofit dix fois supérieur a celui
du gaz ou de 1’énergie nucléaire. De plus elle n’est pas appropriée pour fournir de
grosses puissances.

+ L’éolien, qui correspond a la transformation en énergie mécanique de 1 % de 1’énergie
recue sur terre, est en plein essor, mais produit un kWh dont le prix reste 2 a 4 fois
supérieur a celui du nucléaire ou du gaz. De plus les éoliennes présentent des
inconvénients non négligeables, a savoir une grande surface occupée, et des nuisances
visuelles et sonores.

+ La biomasse est un bon moyen de stocker 1’énergie. Les plantes consomment du CO;,

ce qui compense en partie celui émis lors de leur combustion.

1.3. L’hydrogene
1.3.1 Histoire et caractéristiques

Les quelques dates importantes de I’histoire de I’hydrogene sont les suivantes:
1766: Le chimiste britannique Henry Cavendish parvient a isoler une étrange substance
gazeuse, qui en briilant dans 1’air donne de I’eau.
1781: Appelé jusqu’alors « gaz inflammable », ’hydrogene doit son nom au chimiste frangais
Antoine-Laurent de Lavoisier, qui effectue la synthese de 1’eau.
1804: Le francais Louis-Joseph Gay-Lussac et 1’allemand Alexander Von Humboldt
démontrent conjointement que I’eau est composée d’un volume d’oxygene pour deux volumes
d’hydrogene.
Quelques chiffres concernant les propriétés physico-chimiques de 1’hydrogene sont reportés

dans le Tableau L.6.
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Tableau 1.5. Comparaison de 1’H, avec des combustibles traditionnels

Propriétés Unités H, CH,4 C;Hg Essence

Poids Moléculaire g/mol 2.016 16.043 44.10
Limites d’inflammabilité dans I’air ~ Vol % 4.0-75.0  53-15.0  2.1-9.5 1-7.8
(LIE-LES)* Propagation vers le bas

Energie minimale dans I’air mJ 0.02 0.29 0.26 0.24

Coefficient de diffusion dans 1’air cm?/s 0.61 0.16 0.12 0.12
Vitesse de diffusion dans 1’air cm/s <2.0 <0.51 N.A.

Vitesse de combustion dans ’air cm/s  265-325 37-45 N.A. 0.42

*LIE: Concentration en volume d’un gaz, a partir de laquelle il peut étre enflammé.
*LSE: Concentration maximale en volume d’un gaz, au dessus de laquelle il ne peut étre enflammé.

L’hydrogene possede plusieurs atouts. En effet cette molécule a 1’avantage d’étre
particulierement énergétique: 1 kg d’hydrogene libere environ 3 fois plus d’énergie qu’un kilo
d’essence (soit 120 MJ/kg contre 45 MJ/kg pour ’essence). C’est un élément abondant mais
qui n’existe pratiquement pas a 1’état pur sur terre. C’est un constituant de 1’eau ou de
composés organiques (biomasse).

L’hydrogene est incolore, inodore, non toxique et n’a pas d’impact environnemental

(sa combustion produit de I’eau et de la chaleur) et il est plus 1éger que 1’air (il se dissipe 4
fois plus vite que le gaz naturel malgré tous ces avantages, i1l possede de nombreux
inconvénients.
Par exemple, il a une faible densité volumique. Ainsi pour produire autant d’énergie qu’avec
1 litre d’essence, il faut 4.6 litres d’hydrogene comprimés a 700 bars. 1l est tres inflammable
(0.02 mJ), présente un large domaine d’inflammabilité (5 fois celui du CHy) et possede une
vitesse de propagation de flamme tres rapide. De plus, sa flamme est invisible [7,8,9].

L’hydrogene a une image négative aupres du public puisqu’il est considéré comme un
gaz dangereux et son acceptabilité n’est pas acquise.

Cependant 1’hydrogene est depuis trés longtemps utilis€ comme maticre de base de

I’industrie chimique et pétrochimique comme le montre le Tableau I.6.
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Tableau L.6. Production mondiale d’hydrogene (2000): 500 milliards de Nm® soit 45 millions
de tonnes/an.

Europe Monde
Consommation % Consommation %
Secteur industriel (milliards de Nm3) (milliards de Nm3)
Production d’ammoniac 30 46 250 50
Autres produits chimiques 15 23 65 13
Raffinage 20 31 185 37
Totale 65 100 500 100

Le secteur ol la consommation d’hydrogene est la plus importante est la fabrication
d’ammoniac puisqu’il nécessite 250 milliards de Nm’ par an (50 %). Dans 1’industrie
pétrochimique, la consommation d’hydrogene est de 185 milliards de Nm’ par an (37 %) mais
la plupart du temps I’hydrogene est issu du reformage catalytique, et il est réutilisé dans les
unités d’hydrotraitement tel que 1’hydrodésulfuration. L’hydrogéne sert également a la
fabrication d’autres produits chimiques (13 %) tels que les amines, le méthanol, I’eau
oxygénée [7,8].

Aujourd’hui, I’hydrogene est peu utilisé dans le domaine de 1’énergie, a I’exception de
la propulsion spatiale. Il est a noter que de la fin 19°™ au début du 20°™ siécle, I’hydrogéne

était utilisé (en mélange) pour les lampes d’éclairage et comme gaz de ville pour le chauffage.

1.3.2. Les modes de production de I’hydrogene
La production d’hydrogene représente aujourd’hui 500 milliards de Nm®, soit 6.5 EJ.
Or la demande mondiale en énergie est de 400 EJ. La production actuelle ne couvre donc que
1.5% de la demande. Il devient donc indispensable de développer des moyens de production
de I’hydrogene. Pour produire de 1’hydrogene, plusieurs possibilités sont étudiées, certaines
sont déja arrivées a maturité technologique et d’autres sont encore au stade du
développement:
+ 2 partir de carburants fossiles:

v" la décomposition thermique [10];

v" le reformage catalytique [11];

v’ le vapocraquage;

v’ I’oxydation partielle [12];

v

le reformage autotherme.
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+ A partir de I’électrolyse de I’eau [13,15] ou par décomposition thermodynamique [6];
+ 2 partir de la biomasse (gazéification, transformation biologique) [6];

+ 2 partir d’algues vertes ou de bactéries;

+ A partir du nucléaire.

Les techniques de vaporeformage et d’oxydation partielle correspondent a pres de 9 5% de

la production totale, seulement 2 % d’hydrogene étant produits par électrolyse.

1.2.3. Modes de stockage

Le frein majeur de I’implantation de la technologie pile a combustible dans les
différents domaines est I’approvisionnement en hydrogene et son stockage. De nombreuses
recherches se sont alors penchées sur le probleme afin d’y remédier et de développer des
systemes de stockage fiables. L'évaluation de ces performances se fait surtout par les densités
volumétriques et gravimétriques (de I'hydrogene et de I'ensemble avec le moyen de stockage)
et les conditions générales de stockage et de déstockage de 1'hydrogene (efficacité, vitesse,
appareils annexes nécessaires). A ceci s'ajoutent les criteres déterminants de la sécurité et du

cofit. A ce jour, trois types de stockage sont envisageables:

+ Le stockage sous forme liquide:

Ce procédé permet de stocker I’hydrogene sous forme liquide a -253 °C a des pressions
situées entre 1 et 10 bar (réservoir cryogénique). Ses avantages sont ses basses pressions, son
potentiel de réduction de poids et de plus ce procédé a été démontré sur un véhicule (BMW).
Mais ce procédé nécessite une énergie de liquéfaction élevée (30-40 % d’énergie perdue), de
plus il faut une isolation thermique constante et il se produit des pertes d’hydrogene par

évaporation (1 a 2% par jour).

+ Le stockage sous forme comprimée:

Ce procédé permet de stocker I’hydrogéne sous forme gazeuse (dans des réservoirs en
composites) a des hautes pressions (jusqu’a 700 bar). Ce procédé possede différents avantages
comme la légereté des réservoirs (lorsqu’ils sont en liner polymere), la rapidité de remplissage
et il n’a pas besoin de gestion thermique. Par contre, ses inconvénients sont le volume des
réservoirs, 1’énergie de compression (10 % énergie perdue) et le cofit (fibre de carbone) de ce

procédé.
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+ Le stockage indirect:

Plusieurs procédés consistent a embarquer de I’hydrogene sous forme de molécules ou
d’atomes liés a d’autres matériaux ou molécules plus facilement transportables. Dans ce
domaine, plusieurs voies sont explorées: les hydrures métalliques (principaux inconvénients:
capacité massique, cofit, autonomie...), les hydrures organiques, le procédé Hydrogen on
Demand™ et la production embarquée a partir d’un carburant. Nous pouvons également
noter les nanotubes de carbone (principe d’adsorption de gaz a la surface d’un solide). La
production embarquée d’hydrogene par un carburant semble €tre une voie prometteuse. Par

contre il va falloir trouver un mode de production et une matiere premiere adéquate [15].

1.4. Le vaporeformage de I’éthanol
1.4.1. Le choix de I’éthanol
a) Caractéristiques

Les biocarburants apportent une solution au probléme environnemental actuel puisque,
grace a la photosynthese, le gaz carbonique qu’ils émettent lors de leur combustion est
absorbé dans I’atmosphere par les plantes.

L’éthanol est le biocarburant dont 1’usage est le plus répandu. Il est produit a partir de
trois grands types de cultures: les plantes sucrieres (canne a sucre, betterave), des plantes
amylacées (blé, mais) et les maticres lignocellulosiques (bois...). Ces différentes filieres
passent toutes par une étape de fermentation (précédée par des étapes d’extraction, hydrolyse
ou de prétraitement, selon la matiere premiere choisie) qui transforme les sucres en éthanol et
une étape plus ou moins poussée de distillation qui sépare 1’alcool et I’eau. Certaines de ces
filieres génerent des quantités importantes de coproduits (bagasse, pulpes) qui peuvent étre
valorisés sous forme énergétique ou destinés au marché de I’alimentation animale.

Les avantages de I’éthanol sont bien connus; il constitue une alternative intéressante au
pétrole dans le secteur des transports et un bilan environnemental amélioré. En effet une étude
de Ademe/Direm et menée par Ecobilan du Cabinet PricewaterhouseCoopers et du Ministere
de I’Industrie Dde France [16] montre que pour chaque kilogramme d’essence remplacé par
un kilogramme d’éthanol, on réduit de 75 % les émissions de gaz a effet de serre qu’aurait
produit ce kilogramme d’essence. En tenant compte du pouvoir calorifique inférieur (PCI) de
I’éthanol par rapport a I’essence on obtient un gain de 1.40 teq CO/tonne. Cette étude montre
aussi que 1’on produit 0.87 unité d’énergie sous forme d’essence a partir d’une unité d’énergie
fossile, alors que 1’on en produit 2.05 sous forme d’éthanol. Les principaux inconvénients

sont la disponibilité des ressources et le colt des filieres.
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Les Rendements a I’hectare des principales filieres sont relativement faibles: 1 a 2
tep/ha pour 1’éthanol ex-blé ou mais et 3 a 4 tep/ha pour 1’éthanol ex-betterave et canne a
sucre [17]. De plus, un certain nombre de contraintes agronomiques font que toutes les
especes ne peuvent étre cultivées sur toutes les terres dans les mémes conditions. 1l va falloir
arbitrer I’usage des terres pour éviter la concurrence entre la filiere biocarburant et celle de
I’alimentaire. Par ailleurs, les quantités importantes de coproduits risquent de voir leurs
débouchés se saturer. Enfin le colit de production des biocarburants est inférieur au cofit de

production des carburants fossiles hors taxe comme le montre le Tableau 1.7.

Tableau L.7. Cofit de production de différents carburants [17].

Ethanol Ethanol Ethanol EMHV* Carb.
Europe Brésil USA Europe Pétroliers
110$/b1
0.4-0.8€/1 0.23€/1 0.3$/1 0.35-0.65€/1 0.85%/1
19-29€/GJ 11€/GJ 14$/GJ 10.5-20€/GJ 258/GJ

(*): EMHV = Esters Méthyliques d’Huilles Végétales

Il est a noter qu’actuellement 1’éthanol du Brésil possede un cofit tres compétitif par
rapport a celui des carburants pétroliers. En Europe, le développement des biocarburants

nécessite donc encore un soutien adapté de la part des pouvoirs publics.

V.1.2) Production

La production mondiale d’éthanol a atteint 497 millions d’hectolitres en 2006. Les
volumes de production de biocarburants dans le monde sont donnés dans la Figure 1.5.

Les deux premiers producteurs que sont le Brésil et les Etats-Unis ont pour principal
débouché la carburation. Aux USA et au Brésil, ce sont respectivement 85 % et 92 % de
I’alcool produit qui sont utilisés comme carburant. Dans 1’Union Européenne, cette proportion

n’est que de 18 %.
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Figure L.2. Répartition de la production d’éthanol dans le monde en 2006 [18]

En France, I’origine betteraviere est prépondérante (54% de la production). Cependant le
marché de la carburation ne concerne que 20% des débouchés, dont les traditionnels étant les
spiritueux (30%), cosmétiques (14%), la chimie, etc...

Malgré son rang de leader en Europe sur la filiere éthanol, la France (9500 milliers hL) est
aujourd’hui dépassée par 1’Espagne (4635 milliers hL), au niveau de la production d’alcool

pour la carburation.

1.4.2. Le vaporeformage de 1’éthanol
a) Aspects généraux

Le vaporeformage est le procédé le plus développé et le moins cofiteux (6 a 8 euros/GJ
pour le gaz naturel contre 37 a 76 euros/GJ pour I’électrolyse avec une cellule photovoltaique)
pour la production d’hydrogéne a grande échelle. C’est un procédé pétrochimique de
transformation des hydrocarbures [19-24] (gaz naturel ou naphta) et des produits oxygénés
[25-27] par la vapeur d’eau en hydrogene et en oxydes de carbone.

Selon Olivera [28] les réactions mises en jeux sont:
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Figure 1.3. Le réseau des réactions qui ont lieu dans la réforme de I'éthanol [28]

C.HuOp + 2n-p) H;O —— n CO, + (2n + (m/2)-p) Ho (1)

CHnOp + (n-p) HLO —» n CO., (n+ (m/2)-p) Hy 2)

Ce sont des réactions tres endothermiques (AH (600°C) = 188 kJ .mol! pour CHy) qui
nécessitent de travailler a haute température. En revanche la haute pression n’est pas
thermodynamiquement favorable.

L’alcool choisi pour notre étude est 1’éthanol, (issu de énergie fossile ou la biomasse)
pour des raisons écologiques, et son haut rapport H/C = 3 [29], la durabilité a obtenir par des
procédés biologiques et de son faible colit et parce qu’il est beaucoup moins toxique et moins
volatil que le méthanol. De plus, ses moyens de transport, stockage et de distribution sont
relativement simples. L’utilisation intensive de 1’éthanol aurait donc un double impact, tout
d’abord économique (maintenance et création d’emploi dans le milieu rural et de 1’industrie)

et environnemental. La réaction du vaporeformage de 1’éthanol correspondant a la réaction 1

s’écrit alors:
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CHsOH+3H,0O ——» 2CO2+6H: AHC =173, 5 Kj.mol" (3)

b) Chemin réactionnel

La réaction de vaporeformage de I’éthanol (qui peut obtenir jusqu'a 6 moles
d'hydrogeéne par mole d'éthanol) est tres complexe, la réaction (3) ne s’effectue pas toute
seule. En effet, elle est accompagnée d’un nombre important de réactions qui coexistent a
I’équilibre. De nombreuses études [30-34] ont été effectuées sur les différents chemins
réactionnels possibles. Les principaux produits de la réaction de vaporeformage de 1’éthanol
sont Hy, CO,, CO. IIs sont formés, principalement, par les réactions (3) et (4), alors que
I’hydrogénation de 1’éthanol est responsable de la formation du CHy (réaction (5)).

Toutefois, les conditions de fonctionnement peuvent orienter la réaction vers la
formation de monoxyde de carbone (CO), diminuer le nombre de moles d'hydrogene a 4 par

mole d'éthanol obtenu (4).

CH3;CH,OH + 3 H,O -2 CO +4 H; AH® =255.5 KJ/mol (4)
CH;CH,OH +2H, —2CHs+ HO AH° =255.5 KJ/mol (5)

Cependant, ce ne sont pas les seules réactions mises en jeu. En effet, trois réactions
tres rapides peuvent également avoir lieu: I’une transformant 1’éthanol par déshydrogénation

en acétaldéhyde, I’autre par déshydratation en éthylene (réactions (6), (7)).

C,HsOH —» CH;CHO+ H, AH® = 64.8 KJ/mol (6)
C2H5OH _— C2H4 +H20 AH° =45 KJ/mol (7)

Ces produits intermédiaires et primaires sont formés a des températures basses, ils
jouent un role important dans la performance de H,, ou ils sont formés avant méme
I'apparition de CO et CO,. L'éthanol peut également étre décomposé en méthane (8) et des
oxydes de carbone (9), les produits qui pourraient consommer une partie de 1'hydrogene

obtenu des réactions suivantes (23-26)

CH;CH,0OH — 1/2 CO, + 3/2 CHy AH° = - 74 KJ/mol (8)
CH;CH,OH — CO + CH4 + Hy AH® = - 49 KJ/mol 9)

L'acétaldéhyde peut conduire a la formation de méthane, ou condensé pour produire de

I'acétone (10 et 11), la condensation est favorisée par la présence d'eau (12)

CH3;CHO — CO + CHy4 AH® = - 18.8 KJ/mol (10)
2 CH3CHO — CH3COCH;3 + CO + H, AH° = 5.1 KJ/mol (11)

18




Synthese Bibliographique

Chapitre 1

2 CH3CHO + H,O — CH3COCH; + CO; + 2 Hp AH? = - 35 KJ/mol (12)
L'eau, en tant que réactif alimenté, réagit avec des composés secondaires par des

réactions (13 a 16)

CH3;CHO + 3 H,O — 2 CO, +5 H, AH°® = 104.8 KJ/mol (13)
CH;CHO +4 H,O0 -2 CO+3 H; AH°® = 187.1 KJ/mol (14)
CH;CHO +4 H,O0 -2 CO+6 H; AH°® = 127.6 KJ/mol (15)

CH;+2H,0—-2CO+4H; AH° =164.4 KJ/mol  (16)

La réaction de vaporeformage peut étre menée avec ou sans catalyseur. Cependant
I’utilisation d’un catalyseur permet d’abaisser la température et le temps de réaction. Ce point
est assez important puisque la diminution de la température permet de réaliser la réaction du
gaz (CO) a I’eau (Water gas Shift reaction 17) produisant CO, et Hj, ce qui est intéressant car
la pile a combustible a besoin d’un hydrogeéne exempt de CO (<10 ppm) [35]. Ceci permet
aussi de réduire la formation de coke et de CH4 par les réactions 20 et 24 et d’augmenter le

rendement en hydrogene:
CO + H,O — H, + CO, AH° = - 40.4 KJ/mol (17)

La formation de méthane (CHy,), I'éthylene, CO et CO, a basse température diminue la
production d'hydrogeéne en raison de réactions d'hydrogénation (18-21), Cependant, les calculs
effectués pour différents équilibres thermodynamiques des rapports molaires éthanol/eau a
des pressions différentes indiquent que l'apparition du méthane et du monoxyde de carbone,
peut étre minimisée en utilisant des valeurs d'éthanol/eau au-dessus de la valeur

steechiométrique et de préférence a la pression atmosphérique [31].

CH;CH,OH + 2 H, — 2 CH4 + H,O AH° =- 157 KJ/mol (18)
CH,CH; + H, — CH3CH3 AH° =-136.5 KJ/mol (19)
CO + 3 H, — CHs + H,O AH® =-205.5 KJ/mol (20)
CO,+4 H, — CH4+ 2 H,O AH® =-164.4 KJ/mol (21)

I.4.3. Désactivation

Dans la pratique industrielle des catalyseurs souffrent de divers inconvénients, tels que
la désactivation du catalyseur. La désactivation est un phénomene qui se produit dans presque
tous les systemes catalytiques et qui peut étre minimisée en connaissant les causes qui ont pris

naissance.
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Au cours du procédé de reformage a la vapeur pour produire de 1'hydrogene, le
catalyseur est soumis a des conditions de fonctionnement caractérisées par une température
élevée et une pression partielle d'eau élevée. Dans ces conditions, la stabilité du catalyseur est
un aspect tres important, étant donné que différents mécanismes de désactivation , qui se
produisent indépendamment ou en combinaison, ils peuvent se résumer en trois:

+ Formation de coke sur la surface du catalyseur.

+ Frittage ou augmentation de la taille des particules de la phase active.

+ Empoisonnement des centres actifs par les sous-produits.

Dans les conditions de fonctionnement dans laquelle le processus se déroule, en plus de
ces mécanisme, 1'oxydation des centres actifs (oxydation NiO et CoO) ont un effet négatif
sur la réaction. En outre, ces mécanismes de désactivation dépendront également du

catalyseur utilisé [28,36].

a) Dépot de carbone

Le processus de reformage a la vapeur, impliquant la formation de coke, ce qui peut
causer des problemes graves au cours du traitement. Diverses études sur le reformage a la
vapeur de 1'éthanol (RE) ont montré que la désactivation est dii a la formation de coke sur les
catalyseurs platine, palladium, rhodium, ruthénium, cobalt et nickel [37].

La formation de coke dépend de la nature du systeme de catalyseur, a savoir, ce qui
influence a la fois le métal et le support. Des métaux tels que Ni et Co , présent généralement
la formation des filaments de carbone, I’action des supports acides sur ces dérniers, favorisée
la formation d'éthylene. Les filaments de carbone et de 1'éthylene peuvent donc modifier le
comportement et la stabilité du catalyseur, comme désactiver completement [38].

Du fait que les températures de réaction, la désactivation du catalyseur par le coke ne
peut étre évité. Il est donc souhaitable de connaitre le mécanisme et d'explorer des mesures
pour controler ce phénomene. L'incorporation de divers composés sur le catalyseur, différents
milieux et la préparation des catalyseurs selon différentes techniques ont été¢ mises en ceuvre
pour réduire une formation de coke .

La vitesse de formation de coke dépend de la nature de la charge (rapport H/C du
composé organique, le rapport composé organique-eau, le poids moléculaire, etc.) les
mécanismes par lesquels le coke est formé influencent leur élimination future soit par

gasification ou de l'oxydation [39].
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CiHn —»>nC+m/2 Hy AH° = 146.1 KJ/mol  (22)
CHy <~ C+2H, AH° = 74.8 KJ/mol (23)
2CO - C+CO, AH° =-173.3 KJ/mol (24)
CO+H, - C+H,0 AH° =-131.3 KJ/mol (25)
CO;+2H, - C+2H0 AH° =-90.1 KJ/mol  (26)
CH;+2CO —->3C+2H0 AH° = - 187.6 KJ/mol (27)
CH; + CO, -2 C+2H,0O AH° =-15.3 KJ/mol  (28)
CuH, — [Ni, C] — fibres de carbone (29)
C,H;, — [CHy] — carbone polymere (30)

Ce dépdt carboné est a l'origine de la désactivation des catalyseurs et du bouchage des
réacteurs industriels de vaporeformage.

La réaction de boudouart (24) est un processus exothermique favorisé a des
températures inférieures a 700 ° C cette réaction peut impliquer la formation de divers dérivés
du charbon: carbone atomique absorbé, du carbone amorphe, du carbure de nickel lorsque le
métal est dans le catalyseur ou de carbone graphitique. En général, la cristallinité du carbone
formée et en faveu de ’augmentation de la temperature . La formation de carbone peut étre

évitée en augmentant la concentration en eau dans le mélange réactionnel .

Il est nécessaire d’utiliser le catalyseur le plus approprié, permettant de favoriser les réactions
(3), (4), (6), (10) et (15), pour des conditions expérimentales données (nature de catalyseur,

nature du supports ,température, pression et rapport molaire (eau/éthanol) R).

b) Frittage

Le phénomene de frittage est dii a la formation de points chauds dans le lit de
catalyseur. Ce phénomene peut étre atténué par la dilution du catalyseur dans un bon
conducteur thermique. Dans le reformage a la vapeur de 1'éthanol, le frittage du métal est
attribué a un exces d'eau. Le frittage est plus important pour des catalyseurs au nickel ou au
cobalt.

Dans les catalyseurs de métal support, le frittage conduit a une perte d'activité au cours
du temps en raison du grossissement des particules métalliques et ou support. Le frittage du
métal correspond a une perte de la surface métallique du support tout en conduisant a la
diminution de la surface spécifique, le volume des pores, afin qu'ils perdent certains centres

catalytiques et la réorganisation de la structure de catalyseur [28,39,40 ,41].
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L.5. Les catalyseurs pour le vaporeformage de 1’éthanol

Plusieurs travaux ont fait part du role du métal et du support lors de cette réaction [42,
43]. 11 a été montré que le processus de vaporeformage est bifonctionnel et qu’au cours de
celui-ci, I’alcool est activé principalement sur le métal alors que I’eau I’est sur le support. La
réaction de vaporeformage de 1’éthanol a été étudiée au laboratoire par Auprétre et coll [44].

Selon ces auteurs, la réaction se décompose en 4 étapes:

C,H.OH
3 H:, CO,CD, CH. ...
H[1+ N e
oo — “

Support ‘

Figurel.4. Etapes du mécanisme du RVE sur la surface du cataluseur

(1) Adsorption dissociative de I’eau a la surface du support et formation de groupements
hydroxyles.

(2) Migration des OH en surface du support et transfert sur le métal.

(3) Adsorption et dissociation de 1I’éthanol a la surface du métal [44].

(4) Désorption des produits.

Il a également ét€¢ montré que 1’étape cinétiquement limitante est la migration des
groupes hydroxyles en surface du support. Les performances des catalyseurs doivent étre
fonction des propriétés de leurs supports (hydrophilicité, acido-basicité, mobilité de surface)
mais aussi des propriétés de leurs métaux (activation de 1'éthanol, activation du CO, activité
en déshydrogénation). Le choix du métal et du support parait essentiel pour formuler un

systeme catalytique actif, sélectif et stable.

L.5.1. Activité des métaux
La réaction de vaporeformage de 1’éthanol est majoritairement effectuée avec des

catalyseurs a base de métaux nobles ou/et du nickel, préféré par 1’industrie.

a) Les métaux nobles
Les métaux nobles sont bien connus dans la littérature [45, 46] pour étre hautement

actifs en hydrogénation et favoriser la rupture de liaison C-C. Leur comportement dépend du
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support auquel ils sont associés. Généralement les métaux nobles les plus étudiés sont le Rh,
Ru, Pd et Pt.

Des études comparatives ont montré que le Rh était le métal le plus actif pour la
réaction de vaporeformage de 1’éthanol, en termes de rendement en hydrogene et de
conversion d’éthanol. En effet, Liguras et coll [45] ont étudié la réaction de vaporeformage de
I’éthanol en présence de catalyseurs supportés sur y-Al,Os, avec des teneurs en phase active
(Rh, Ru, Pt et Pd) comprises entre 0 et 5 % massique, a 600-850 °C et R = 3 (R = nombre de
mole de H,O/ nombre de mole d’éthanol). Ils ont observé que le Rh était le métal le plus actif.
En effet, ce métal permet un meilleur reformage de I’acétaldéhyde et de 1’éthylene,
contrairement aux autres métaux (Pt > Ru > Pd aucun effet), ce qui améliore la conversion
d’éthanol et le rendement en hydrogene et limite la formation de polymeres en trainant la
désactivation du catalyseur.

Frusteri et coll [47] ont évalué le role des métaux nobles avec le Ni et le Co, supportés
sur du MgO. 1l en est ressorti que le Rh permettait la meilleure conversion d’éthanol, et une
diminution de la formation de dépot carboné (ce qui peut €tre aussi attribué au caractere
basique du support MgO). La désactivation observée en présence du Rh est attribuée en
partie au frittage du métal, ce qui est en accord avec Cavallaro [46]. En effet, cet auteur a
constaté que, malgré la haute activité du Rh en hydrogénation et sa tendance a diminuer le
coke, la désactivation par le frittage et le coke était présente.

Les travaux de Auprétre et coll [44,48] ont montré que les métaux des groupes 8-10 et plus
particulierement le rhodium et le nickel présentaient des activités intéressantes pour la
réaction de vaporeformage de 1’éthanol. Un classement a été effectué en mesurant 1’activité
du métal lors de la réaction de vaporeformage de 1'éthanol (T =700 °C, R =3, P =1 bar):

Rh > Pd > Pt> Ru

Cet ordre corrobore celui donné par Breen et coll [49] et Liguras et coll [45] dans des
conditions opératoires similaires. Il apparait donc que le rhodium est un métal tres actif pour

la préparation d’hydrogene par ce procédé.

b) Les métaux non nobles

Les métaux nobles ne sont pas les seuls utilisés pour la réaction de vaporeformage de
I’éthanol. En effet, les métaux dits non nobles sont aussi étudiés, car ce sont les catalyseurs les
plus utilisés au niveau industriel, pour le vaporeformage des hydrocarbures et du CHy, car ils

sont beaucoup moins chers que les catalyseurs a base de métaux nobles.
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De nombreuses études ont été effectuées sur le nickel, connu pour favoriser la rupture
de liaison C-C.

Frusteri et coll [47] ont montré qu’un catalyseur de type Ni/MgO était plus sélectif en
hydrogene que Rh/MgO, mais en terme de stabilité et de conversion d’éthanol, le catalyseur
comprenant le métal noble était meilleur. En effet, ceci peut €tre expliqué par le fait que le
catalyseur a base de Ni subit d’une part un frittage de la phase active plus rapide et d’autre
part favorise la formation de nanotubes de carbone [S0] qui encapsulent le métal, entrainant
une perte de sites actifs. Ce phénomene est lié a la taille des particules de Ni et est
indépendant de la nature du support, comme 1’ont observé Frusteri et coll [S0].

Le cobalt est un autre métal non noble beaucoup étudié dans la littérature. Haga et coll
[51] ont mis en évidence que le support jouait un role prépondérant sur les performances des
catalyseurs a base de Co. Ils ont observé de forts rendements en CH4 probablement dus a la

décomposition de I’éthanol ou/et a la transformation de 1’acétaldéhyde en CH,4 et CO.

¢) Les supports

Le choix du support est prépondérant pour la stabilité du catalyseur. En effet, le
support peut favoriser la formation de différents produits en fonction de ses propriétés acido-
basiques [52].
Avec un support acide, la réaction de déshydratation de 1’éthanol en éthyléne est favorisée.
Cet éthylene est ensuite adsorbé fortement sur le métal et polymérise, ce qui désactive le
catalyseur. Di Cosimo et coll [53] ont effectué une étude sur des oxydes mixtes du type Al,O3
et Mg-Al hydrotalcite et ont proposé deux mécanismes pour la déshydratation de 1’éthanol. Le
premier mécanisme met en jeu une réaction d’élimination de type E1 qui requiert des sites
basiques forts et des sites acides faibles de Lewis, comme le montre la Figure L.6.
Initialement, 1’adsorption de la molécule d’éthanol et la rupture de liaison O-H s’effectuent
sur le couple base forte et acide faible pour donner un groupement éthoxy. Puis, le proton le
plus acide de I’intermédiaire éthoxy est attiré par le site basique, ce qui entraine la formation

d’un carbanion par la rupture de liaison Cg-Hg qui est suivi par la formation d’éthylene.
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Figure I.5. Mécanisme E1 pour la déshydratation de 1’éthanol en C,H4 (A= Acide de Lewis,
B=Base de Brgnsted)

Le second mécanisme met en jeu une élimination E2 (Figure 1.7). Il s’effectue en une
seule étape impliquant des sites acides de Lewis et des sites basiques ayant la méme force
d’équilibre. Aucun intermédiaire ionique n’est formé. Il est a noter que le site acide
responsable de 1’attraction du groupement OH est nettement plus fort que celui participant au

mécanisme E1.

H H v
|
H H H 4;! H-C-C-H
o o -3
H-c“ " H P H- O -:I: H . H,0
l".: H m""i |t|""s HOQ H ...
A B A B O

Figure 1.6. Mécanisme E2 pour la déshydratation de I’éthanol en C;H4 (A= Acide de Lewis,
B=Base de Brgnsted)

La formation d’éthylene sur des supports comme Al,O3; est typiquement due a
I’élimination E2, alors que sur des oxydes MgO, la réaction d’élimination de type EIl est
invoquée.

Un support basique, quant a lui, va favoriser la déshydrogénation de 1’éthanol en
acétaldéhyde, produit intermédiaire désiré. Di Cosimo [S3] a mis en évidence que la

déshydrogénation suivait le mécanisme représenté dans la figure 1.8.
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Figure 1.7. Mécanisme pour la déshydrogénation de 1’éthanol en acétaldéhyde (A= Acide de
Lewis, B=Base de Brgnsted)
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La déshydrogénation de I’éthanol implique 1’adsorption initiale de 1’alcool sur le
couple de site acide et site basique fort, pour que la rupture de la liaison O-H s’effectue afin
de donner un intermédiaire éthoxy. Puis 1’hydrogéne dit Ha I’éthoxy est attiré par un autre site
basique fort entrainant par la suite la formation de 1’acétaldéhyde.

Un support basique peut aussi entrainer la formation de cétone par les réactions de
déshydrogénation et d’aldol condensation [54] (réaction 16), qui a pour conséquence de

diminuer le rendement global en H; et de former des produits indésirables.
2 CH;CH,0OH — CH;COCH; + CO+ 3H; (31)

Il est donc nécessaire de trouver un support ayant les propriétés acido-basiques qui
favorisent la réaction de déshydrogénation et inhibent la déshydratation et 1’aldol
condensation. Une autre caractéristique importante du support est qu’il doit permettre une
bonne mobilité des groupements hydroxyles en surface vers le métal. En effet, cette étape est
limitante pour la réaction de vaporeformage de 1’éthanol.

Divers supports ont déja fait I’objet d’études pour la préparation de catalyseurs pour le
vaporeformage de 1’éthanol: Al,Os [55,56,57], SiO, [58], MgO [59,60], La,O5 [61-62], ZnO
[52,63], CeO, [64,65], Y03 [66], MgAl,O4 [67].

La silice, qui est un support neutre, n'est plus trop utilisée comme support de catalyseurs de
vaporeformage car elle devient trop instable a haute température et haute pression. De plus, la
mobilité des OH de surface sur ce support est tres faible [S8].

Une étude de Fatsikosta et coll [68] sur Ni/La,O3; a montré que ce catalyseur présentait
de tres bonnes performances en terme d’activité, sélectivité et stabilité pour la réaction de
vaporeformage de 1’éthanol. En effet, aucune déshydratation de 1’éthanol n’a été détectée au
cours des tests réactionnels. Ces auteurs ont observé, avec ce type d’oxyde mixte, une
augmentation des quantités de CO, et CH4 comparée aux supports de type Al,O3 et MgO,
pour des températures aux environs de 400 °C. La formation de ces produits a été attribuée a
la réaction de Water Gas Shift et a la méthanisation du CO. Pour des hautes températures, ils
ont constaté I’augmentation de la sélectivité en H; et la diminution de celles en CO, et CHa.
Ceci a ét€ attribué aux réactions de vaporeformage et/ou de reformage a sec de CHa.

De plus, ce type de catalyseur possede une tres bonne stabilité a long terme, car la
formation de dépdt carboné est nettement diminuée. En effet, les especes d’oxydes de

lanthane, qui entourent les particules de Ni, réagissent avec le CO pour former 1’oxycarbonate
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de lanthane La;0,COs3 qui va réagir avec le coke de surface, entrainant la formation de CO et
le nettoyage de la phase active.

Les oxydes mixtes a base de cérium (CeyZr;.x2) semblent tout indiqués pour étre de
bons supports pour la réaction de vaporeformage de 1'éthanol et ceci pour plusieurs raisons:
Ces oxydes une tres grande mobilité des especes oxygénées de surface [69], et ils possedent
un caractere acido-basique intéressant. En effet, les oxydes contenant du cérium présentent
une acidité négligeable. Madier et coll [70] ont également remarqué que l'activité
déshydrogénante des oxydes mixtes cérine-zircone est beaucoup plus élevée que sur les
oxydes simples (CeO,, ZrO,), ce qui est en accord avec Au prétre et coll [48]. En effet, ces
auteurs ont étudié les effets de différents métaux (Rh, Pt, Ni, Cu ...) et le role des supports (y-
ALOs, 12 %Ce0,-Al,03, CeO, et Cepe3Zro370,) sur la réaction de vaporeformage de
I’éthanol pour des températures comprises entre 500 et 800 °C, avec un rapport molaire
eau/éthanol R =3 et P = 1 bar. IIs en ont établi deux par ordre décroissant de I’activité pour le

Rh et le N1 a 600°C, soient:

Rh/Ce 63710370, > Rh/12%Ce0,-Al,03 > Rh/CeO, >Rh/y-Al,O
Ni/Ce 6372103702 > Ni/CeO, > Ni/12%CeO,-Al,03 >Ni/y-Al,O

Une étude de Frusteri et coll [47] a évalué les performances catalytiques de MgO
supportant différents métaux. Ces auteurs ont constaté que 1’association de ce support avec du
Rh permettait de diminuer le dépot de coke, grace aux propriétés basiques de MgO.

Freni et coll [71] ont eux aussi examiné la réaction de vaporeformage de 1’éthanol sur
Ni/MgO. Ils ont observé que ce catalyseur permettait une haute sélectivité en hydrogene et en
CO,. La méthanisation du CO et la décomposition de 1'éthanol ont été considérablement
réduites. En plus, la formation de coke a été fortement diminuée grace aux propriétés basiques
du support, qui ont modifié les propriétés électroniques de Ni.

De nombreuses études sur 1’oxyde ZnO ont été effectuées. Casanovas et coll [72] ont
montré que la codéposition de Pd et du Zn sur ZnO entraine la formation d’un alliage PdZn
qui favorise la production de H; et la réaction de déshydrogénation de 1’éthanol. Yang et coll
[73] ont constaté que Ni/ZnO possede la méme sélectivité en H, que Ni/La0Os. Llorca et coll
[74] ont établi que I’amélioration de la conversion d’éthanol et des sélectivités en CO, et Hy,
obtenue avec ZnO, provenait de la transformation de I’éthanol (hydrogénation + adol
condensation) en acétone, du reformage de 1’éthanol et de la réaction de water gas shift. Ceci

est en accord avec les résultats de Murthy et coll [54], qui ont étudié la conversion de
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I’éthanol en acétone. Les performances de ZnO dans la réaction de vaporeformage de
I’éthanol proviennent des caractéristiques basiques et redox de ce type d’oxyde.

Duprez et col [58] ont montré que 1’alumine est un support hydrophile présentant une
mobilit¢ d’OH tout a fait intéressante a partir de 400 °C. C’est un tres bon support de
vaporeformage des hydrocarbures a des températures n’excédant pas 400-500 °C. Au-dela, les
ions métalliques (Rh3+, Ni2+) diffusent dans la matrice de 1’alumine. Vers 700° C, la formation
d’aluminates, difficilement réductibles est mise en évidence. Ce phénomene conduit a la
désactivation irréversible des catalyseurs de vaporeformage a base de rhodium et de nickel.
Notons également qu’en présence d’eau, les métaux des groupes 8, 9 et 10 sont soumis a un
frittage important a haute température (T > 500 °C). L’ajout de magnésium dans le support
permet d’améliorer les performances du catalyseur dans cette réaction par une diminution de
I’acidité de surface du support [75]. Morterra et coll [76] ont effectué des mesures d’acidité et
de basicité sur MgAl,O4 par adsorption de pyridine, CO et CO,. IIs en ont conclu la présence
de groupements hydroxyles de surface, d’une acidité de Lewis ainsi que d’une basicité de
surface faibles.

Ces propriétés de surface sont principalement celles qui sont recherchées pour
effectuer la réaction de vaporeformage de 1’éthanol.

A coté de ces propriétés acido-basiques, le support se doit, pour 1’application visée,
d’étre stable a haute température. La réaction de vaporeformage de 1’éthanol est réalisée a des
températures proches de 700 °C. II est donc nécessaire que le métal supporté ne diffuse pas
dans la structure (encapsulation) ou a la surface du support (frittage), ce qui entrainerait une

diminution de I’accessibilité métallique.

L.6. Les principales méthodes de préparation des catalyseurs

De nombreux travaux de recherche ont étudié les diverses méthodes de
préparation des particules [77,78]. Le choix d’une méthode de préparation adéquate est
essentiel pour 1’obtention d’un systeéme catalytique présentant des caractéristiques
physiques et chimiques recherchées.

On distingue deux grandes approches de la synthese des matériaux: la méthode
céramique et les méthodes de chimie douce.
1.6.1. Méthode céramique

La méthode céramique est la méthode la plus ancienne. Elle a été utilisée pour
l'établissement des diagrammes de phases et pour des études cristallographiques [79,80].

Elle consiste a broyer intimement une quantité steechiométrique de composés solides, en
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général des oxydes ou des carbonates métalliques, puis a calciner la poudre obtenue a la
température de cristallisation du composé. La préparation sera d'autant plus efficace que les
successions de broyages et de traitements thermiques seront nombreuses. Ses
inconvénients restent le fort colit des matieres et I'hétérogénéité ainsi que les faibles

surfaces spécifiques des composés obtenus.

1.6.2 Méthodes de chimie douce

Les méthodes de chimie douce proposent un mélange a 1'échelle moléculaire des
différents cations par passage en solution des sels métalliques. Ceci permet I'obtention
de phases cristallines plus homogenes a des températures plus basses. Les méthodes les
plus couramment utilisées sont: la co-précipitation [81,82], 1'imprégnation [83,84],

I'échange ionique [85,86], sol-gel [87,88], et 1a microémulsion [89,90].

1.6.3 Influence de la méthode de préparation

La méthode de préparation des catalyseurs joue un rdle considérable pour 1’activité
et la stabilité catalytiques, de nombreuses études ont été faites dans se sens (sur les effets de
la méthode de préparation des catalyseurs) [91,92]. Dans la littérature, on trouve que la
coprécipitation et ’'imprégnation sont les méthodes les plus utilisées pour la préparation des
catalyseurs supportés. La différence entre ces deux méthodes est que les catalyseurs obtenus
par imprégnation présentent la plus grande résistance mécanique en réacteur industriel,
selon Mauricio Espitia-Sibaja et al [93] cela est du au fait que la faible résistance des
catalyseurs coprécipités vient de faibles liaisons hydriques qui sont facilement détruites par

I’eau et le dioxyde de carbone.
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I1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les techniques expérimentales de
préparation et de caractérisation des catalyseurs. Dans une premicre partie, nous avons
développé deux méthodes de préparation, la méthode sol-gel acide citrique est choisie
pour sa simplicité de mise en ceuvre suivie par I’imprégnation assistées par 'EDTA, est
une nouvelle technique de préparation qui permet d’obtenir des nanoparticules bien
dispersées et des systemes bimétalliques avec une composition bien définie [1]. Dans une
seconde partie, nous avons expos€ les techniques expérimentales utilisées pour la
caractérisation de nos catalyseurs et en dernier on a fait la description du montage et les

conditions du test catalytique.

I1.2. Méthodes expérimentales de préparation descatalyseurs
Les principales qualités que doit réunir la méthode de préparation d'un catalyseur
sont les suivantes:
+ La répartition du composé actif de maniére homogene sur la totalité de la
surface du support.
+ La possibilité d'obtenir un catalyseur dans la mesure du possible actif, sélectif et

stable.

+ La garantie d’un moindre colt.

+ La possibilité d’étre reproductible.

La préparation des catalyseurs supportés comporte généralement les étapes suivantes :

» Synthese par sol gel du support.
» L'imprégnation-EDTA du support avec un précurseur.
» Le séchage.
» La calcination.

Nous avons préparé des catalyseurs nickel et/ou cobalt supportés par les oxydes
simples de ZrO,, CeO; et LayOs et les oxydes binaires des ces quartes oxydes ZrO,-CeO,
et ZrO,-La,Os par la méthode sol-gel pour les supports ensuite imprégnation-EDTA des

phases actives présentées ci- dessous.
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I1.2.1. Méthode sol-gel

Le procédé sol-gel représente une autre méthode d’élaboration des matériaux
sous forme de poudres et de films. La premiere polymérisation sol-gel a été réalisée par
Ebelmen en 1845, qui décrivit la conversion de 1’acide silicique exposé a 1’air humide en
verre solide, mais il a fallut attendre pres d’un siecle pour que cette idée soit reprise par
I’industrie. Depuis ce procédé est développé d’une facon importante et tres appliquée pour
I’obtention des matériaux inorganiques sous ces différentes formes: monolithes,
poudres ou films selon I’application envisagée [2,3].

Le principe de ce procédé consiste a créer un réseau d’oxydes par polymérisation
des précurseurs moléculaires en solution. Il est ainsi possible d’obtenir des especes plus ou
moins condensées qui forment a partir des “sols”, des “gels”, d’ou le nom du procédé.
Le gel est constitué d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons
chimiques et d’un réseau tridimensionnel de liaisons de Van der Waals [4,5]. Le
principe du procédé sol-gel repose sur l’utilisation d’une succession de réactions
d’hydrolyse-condensation, a température modérée, proche de 1’ambiante, pour préparer
des réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités thermiquement (figure II.1). Il
existe deux voies de synthese sol-gel qui sont:

+ Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates, oxychlorures...etc.) en solution aqueuse.
+ Voie métallo-organique ou polymérique: obtenue 2 partir d’alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques.
Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse permettant la formation de
groupes M-OH (Eql) puis intervient la condensation permettant la formation de

liaisons M-O-M (Eq2).

M-OR + H,O
M-OH + YO-M

v

M-OH + R-OH Eql
M-O-M + Y-OH (Y=H ouR) Eq2

v
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Figure II.1. Description schématique du processus de polymérisation sol-gel

I1.2.2. Imprégnation assistée par P’EDTA

Des catalyseurs de reformage tels que Rh [7,8] Ru [9,10], Co [11,12], et Ni [13,14]
ont été amplement étudiés. Parmi ces catalyseurs, ceux a base de nickel ont été largement
utilisés pour la production d'hydrogene par reformage a la vapeur. Cependant, ces catalyseurs
préparés par le procédé d'imprégnation et qui présente une mauvaise dispersion du métal, sont
efficace pour la production de 'hydrogéne mais vulnérables a la désactivation du catalyseur
dlie au frittage et au dépdt de carbone. Par conséquent, de nombreuses méthodes telles que la
co-précipitation [15], sol-gel traitement [16,17], et I'ajout de promoteur [18,19] ont été
developpées pour améliorer 1'activité catalytique et la stabilité des catalyseurs a base de nickel
dans le reformage a la vapeur pour augmenter la dispersion de nickel des catalyseurs.

Les métaux de transition existent sous la forme de cations M" dans la plupart des cas
de solution d'imprégnation. Ces cations de métaux sont imprégnés sur le support d'oxyde
métallique par l'intermédiaire d'étapes de calcination et de séchage, ce qui entraine une
mauvaise dispersion des métaux sur le support en raison de l'agrégation sévere des especes
métalliques. Il est intéressant de noter que certaines recherches, dans lesquelles ont été

introduites les especes métalliques sur support d'oxyde métallique au moyen d'un agent

37




Partie Experimentale

Chapitre 11

chélatant tel que 1'acide éthylenediaminetétraacétique (EDTA), ont été tentées pour améliorer

la dispersion du métal sur le support [20-22].

Yongju Bang et al [23] ont synthétisé par I'imprégnation directe des especes de nickel
chélatés sur le support d'alumine mésoporeuse chargé positivement. Seules quelques études
telles que le chargement métallique sur 'oxyde de métal par chélation [20], I'imprégnation
d'ions (Ni2+ et C03+) métalliques sur Les supports ZrO,,CeO, et LayOs sont synthétisés.
Les catalyseurs 5%Ni/ZtMA, 7.5%Co/ZtMA et 2.25Ni-3.75Co%ZrMA (MA= CeO, et

La,0;) sont testé au reformage a la vapeur de 1’ethanol.

OH
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Figure IL.2. Schéma de préparation des catalyseurs Ni/MA par imprégnation classique et
NiE/MA par imprégnation-EDTA [23]
I1.3 Produits chimiques utilisés

Les produits chimiques que nous avons utilisés dans la préparation de nos

échantillons sont d’une grande pureté et sont présentés dans le tableau II.1.
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Tableau II.1. Caractéristiques des produits chimiques utilisés

Produit Symbole Fabrique Purté
Lanthanum(III) nitrate hexahydrate La(NOs3)3;, 6H,O Riedel de haen 99.0 %
Zirconium(IV) oxynitrate hydrate ZrO(NO3), Aldrich 99.99 %
Cerium(III) nitrate hexahydrate Ce(NOs3)3, 6H,0 Aldrich 99.3 %
Oxyde d’aluminium v-Al,O3 Merck 99,9%
Acide citrique CgHgO7, 6H,O Aldrich 99 %
Ammoniac NH; Merck 25 % (vol)
nickel nitrate hexahydraté Ni(NOs),, 6H,0O Sigma-Aldrich 99.5 %
nitrate de cobalte x hydraté Co(NOs3),, 6H,O Sigma-Aldrich 25 %
l'acide nitrique HNO; Sigma aldrich 67 %
l'acide éthylenediaminetétraacétique EDTA FLUKA 92 %

Les gaz utilisés (I‘hydrogene, 1’azote et 1’oxygene) ont été fournis par Air Liquide et
ont une pureté de 99.995%. Afin d’éviter la présence de sels minéraux, et pour avoir des
solides purs, nous avons utilisé de I’eau bidistillée et déminéralisée comme solvant dans la

préparation de nos échantillons.

I1.4. Synthese des supports par al méthode sol-gel

La méthode sol-gel (acide citrique) a été utilisée pour préparer 1’oxyde mixte de ZrO,
avec CeO; ou La,03, comme le montre sur la figure II.1. Cette méthode est basée sur 1’acide
citrique comme agent de complexation, et est elle tres efficace pour la synthése de nos
échantillons, car posséde la propriété de chelater les métaux et former un complexe soluble et
tres stable. Cette méthode a 1’avantage de produire des poudres tres fines de grande
homogénéité. De nombreux travaux de recherche ont utilis€s cette technique pour la
préparation des catalyseurs [24,25]. Dans le cadre de ce travail cette méthode est utilisée pour
la préparation d’une série des supports ZrO,, CeO, et La,0O;3 et leurs mélanges ZrO,-CeO, et
Z1r0,-La03 . Pour cela, on a utilisé comme précurseur les nitrates de ces métaux et comme
agent chélatant I’acide citrique qui se comporte aussi comme rédacteur des ions nitrates [26]

voir le tableau I1.2.
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Tableau II.2. Composition molaire des supports

Références Pourcentage molaire
N° Noms 7Zr0O, CeO, La,0;
1 7ZrO, 100 - -
3 CeO, - 100 -
4 LaQO3 - - 100
5  Zr0O,-Ce0O, 50 50
6 ZI‘Oz-Lazo3 50 - 50

Les proportions stoechiométriques de La(NOs);, 6H,0, ZrO(NOs3), (Aldrich, pureté
99.99 %), et Ce(NO3)3, 6H,0 (Aldrich, pureté 99.0 %) et C¢HsO7, 6H,0 (Aldrich, pureté 99.5
%) sont dissoutes dans de 1’eau distillée. La solution homogene obtenue est mise sous
agitation thermique 80-90 °C jusqu’a obtention, apres deux heures environ, d’un liquide
visqueux (gel). On signale que nous n’avons pas étudié la nature exacte du gel polymérique
formé ni la répartition des cations métalliques. Afin d’éliminer I’eau résiduelle, le gel est
laissé a T,m /24h pour assurer que les réactions d’hydrolyse et condensation soient terminé,
puit transformé dans une étuve pendant 8 heures a une température de 90 °C. Le précurseur
obtenu est ensuite broyé, calciné sous air pendant 5 heures dans un four électrique
(BROTHERM FURNACES) figure I1.3 a températures de calcination 500 °C avec une vitesse
de chauffage de 5 °C/min.

Figure I1.3. Four de calcination (BROTHERM FURNACES)
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Acide citrique + H,O
Ratio molaire —> La(NO3)3, 6 H20, ZI'O(NO3)2, CG(NO3)3, 6 Hzo + HQO (BD)

AC: ions métalliques
=1:1.5

Formation du sol a partir de I’agitation du mélange nitrate-

= ’ai —>
PH =9 par I"ajout de acide citrique a T ambiante pendant 30 min

Ammoniac

\4

Formation du gel par agitation + chauffage a 90-100 °C pour
évaporer le solvant

\ 4

Laisser le gel a T ambiante pendant 24h afin d’assurer les réactions
d’hydrolyse et de condensation.

A
Séchage a 80-130 °C pendant 24h

|

La mousse poreuse est broyée et calcinée a 550 °C pendant 5h.

Figure I1.4. Préparation des supports par la méthode sol gel [27].

I1.4. Synthese des catalyseurs par imprégnation-EDTA des phases actives

C’est une nouvelle technique, qui permet d’introduire les especes métalliques sur
supports oxydes en utilisant un agent chélatant tel que 1’acide éthylénediaminetétra-
acétique (EDTA) représenté dans figure I1.2 [23], afin d’améliorer la dispersion du métal sur

les supports.

1. La solution du précurseur de nickel et/ou cobalt est préparée en dissolvant une
masse de nitrate de nickel et/ou cobalt (nickel nitrate hexahydraté, nitrate de cobalte
x hydraté Sigma-Aldrich) dans 1.5 ml d'eau distillée (solution A).

2. La méme masse d'EDTA (acide éthylenediaminetétra acétique, FLUKA) est ajoutée
a 11.5 ml d'eau distillée (solution B).

3. Pour que la dissociation de I'EDTA soit complete, le pH de la solution B a été
maintenu a 8.0 par introduction d'une solution d'ammoniaque (solution C).

4. La solution A a été ensuite ajoutée goutte a goutte dans la solution C pour préparer

une solution de complexe Ni-EDTA de couleur bleue et Co-EDTA de couleur rose
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(solution D) le pH de la solution D a été maintenu a 8.0.

5. 2.5 g de chaque support ZrO, CeO,, La,O3 et les oxydes binaires ont été dispersés
dans 20 ml d'eau distillée (Mélange E). On a ensuite ajouté de l'acide nitrique
goutte a goutte dans le mélange E jusqu'a pH = 3, ce qui est inférieure zpc de pH
(PZC: point de z€ro charge), pour induire une charge positive sur le support de MA
par protonation des groupements hydroxyles (Mélange F).

6. La solution D a été ajoutée lentement au mélange des especes de nickel et/ou cobalt
sur le support (Mélange G).

7. Le mélange G est chauffé et agité a 100 °C afin d'éliminer le solvant.

8. La poudre résultante est séchée a 100 °C pendant une nuit, et ensuite calcinée a 550

°C pendant 5h, les catalyseurs ainsi obtenus sont regroupés dans le tableau IL.3.

Agitation
sh/80-100 °C

Dissolution des

precursores de EDTA-Ni*

EDTA-Co™

Nietfou Co g
i
7
PH=8 Séchage et
calcination
l__;
——— o , \5
Dissolution
Q O Ni*2

Zr02,L3203 et CeO2|
v

Ni-Me-EDTA
Co-Me-EDTA

Figure I1.4. Méthode d’imprégnation-EDTA des catalyseurs.
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L avant calcinations apreés calcinations

Figure IL.5. Montage de synthese, photo des échantillons avant et apres calcinations

Tableau I1.3. La composition molaire des catalyseurs imprégnés

Références Pourcentage Molaire
N° Noms Nickel Cobalt
1 NiSZr 5 -
2 Ni5Ce 5 -
3 NiSLa 5 -
4 NiSZrCe 5 -
5 NiSZrLa 5 -
6 Co7.57r - 7.5
7 Co7.5Ce - 7.5
8 Co7.5La - 7.5
9 Co7.5ZrCe - 7.5
10 Co7.5ZrLa - 7.5
11 Ni2.5C03.75Zr 2.5 3.75
12 Ni2.5C03.75Ce 2.5 3.75
13 Ni2.5Co03.75La 2.5 3.75
14 Ni2.5C03.75ZrCe 2.5 3.75
15 Ni2.5C03.757ZrLa 2.5 3.75

IL.5. Les Techniques de caractérisations utilisées
La caractérisation des catalyseurs hétérogenes est une mesure quantitative de
leurs propriétés physiques et chimiques. Cette mesure est trés importante pour la
préparation et I'optimisation d'un catalyseur ainsi que pour 1'élucidation du mécanisme de
désactivation et la préparation ultérieure des catalyseurs.
Il faut définir treés précisément les propriétés physiques comme: la taille des

cristallites et la dimension des pores, la surface spécifique, la morphologie et la géométrie

43




FPartie Experimentale

Chapitre 11

du support et aussi la composition, la structure et la nature de la phase active.

I1.5.1 Diffraction des rayons X (DRX)

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) est la plus connue des méthodes
cristallographiques permettant la détermination et 1’étude des phases minérales micro et
poly- cristallines des matériaux. L’utilisation de cette technique, dans notre cas, a pour
objectif de déterminer les phases formées ainsi que le degré de cristallinité du matériau au
cours des différents traitements.

Les analyses ont été réalisées avec un diffractometre de rayons X Policristal XRD
3000 P Seifert de Institut UAI Catalyse et Pétrochimie, université Autonoma Madrid.
Nous avons utilisé la méthode de la poudre, en placant 1'échantillon sur un porte-
échantillon et de compactage en utilisant une feuille d'aluminium. Les diffractogrammes
des rayons X sont obtenus en utilisant un rayonnement CuKa 3000P avec filtre de nickel,
fonctionnant a 40 kV et 40 mA dans la régime ampullaire comprise entre 5 et 100 © 20
par pas de 0.02° Identification des phases cristallines a été réalisée selon les fiches

JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

I1.5.1.1 Principe de la méthode
Le matériel est bombardé par un faisceau de rayons X monochromatiques et
paralleles de longueur d’onde connue, produit grice a une anticathode de cuivre
(Energie du rayonnement: 8047 eV; Longueur d’onde (Kal): 1.5405 A). Le
rayonnement émis est défini par un systtme de fentes situées avant et apres
I’échantillon.

I1.5.1.2 Calcul de la taille moyenne des cristallites

La méthode de Scherrer (Figure I1.6) permet d'estimer la taille moyenne des cristallites
dans le domaine 2-100 nm, considérant que les cristallites en une forme sphérique. Dans de
nombreux cas, cette méthode approchée est suffisante pour caractériser les pérovskites. De

plus, elle est simple et rapide a mettre en oeuvre.
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Vaax

- .".\lax/z

20y

Figure I1.6.Schéma représente une raie de diffraction [28].

thl =KV (bCOSO)

Dy : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A

K : Constante de Scherrer égale a 0.9 lorsque la largeur mesurée est a mi-hauteur du pic de
diffraction

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

0 : Angle de Bragg pour la réflexion hkl en radian

A : Longueur d’onde du rayonnement en A.

I1.5.2 La mesure des aires spécifique par la méthode (BET)

La surface spécifique des catalyseurs a été déterminée sur un ordinateur d’adsorption
d’azote isotherme Micromeritics Tristar 3000 en appliquant la méthode BET (Brunauer,
Emmett, Teller) de N, isothermes d'adsorption obtenus. Pour les calculs, on a supposé que la

molécule d'azote a une superficie de 0.162 nm”.

I1.5.3 Thermoréduction Programmée sous hydrogene (TRP-H,)

La réduction en température programmée (Temperature Programmed Reduction
T.P.R.) permet d’étudier la réduction par 1’hydrogene de phases oxydes massiques ou
supportées grace a un suivi de ’hydrogene consommé, en fonction de la température et des
conditions d’étude choisies.

L’échantillon (250 mg environ) est placé dans un réacteur, en silice, dynamique a lit
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fixe. Il est traversé en continu par de I’hydrogéne moléculaire dilué dans de 1’argon (H 2/Ar:

H; 0.15 cc/min et Ar 20 cc/min). Les thermoréductions sont suivies par un chromatographe,
type Chrompack CP9001, avec colonne tamis SA, I’argon comme gaz vecteur et un détecteur
a catharometre (TCD, 110 ma). Les gaz utilisés sont purs a 99.9 % et proviennent d’Air

Liquide.

I1.5.4 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Un MEB va permettre d'observer la topographie de surface d'échantillons massifs en
balayant cette surface a l'aide d'une sonde (ici un faisceau électronique) et en analysant les
informations obtenues. Il permet de visualiser les échantillons en 3 dimensions. Il donne des
informations sur les relations entre les différentes structures du tissu On peut également
obtenir une image de composition du matériel étudié. Il permet 1'observation d'objet macro et
microscopique. Le détail minimum obtenu dépend de la taille de la sonde. La taille de cette

sonde est conditionnée par les aberrations optiques du microscope.

I1.5.5 Spectroscopie a rayon X a dispersion d’énergie (EDS)

Linteraction des électrons avec la matiere produit des rayons X dont 1‘intensité et le
niveau énergétique sont en rapport avec la composition élémentaire de 1‘échantillon. A 1‘aide
d‘un détecteur de rayons X, un spectre d‘émission de photons X est obtenu. Celui-ci peut étre
analysé et ainsi permettre une analyse semi-quantitative de 1‘échantillon. La microanalyse
EDS est une des fonctions analytiques pouvant étre associée au MEB .Elle permet d’étudier

I’homogénéité d’un échantillon ainsi que la composition de solides.

I1.5.6. Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est 1’une des techniques spectroscopiques d’absorption,

non destructives, les plus utilisées. Cette technique de caractérisation permet d’obtenir des

informations sur les modes vibratoires de molécules, et, en particulier, sur la chimie des

surfaces des catalyseurs hétérogenes.

Les spectres des poudres étudiées représentent soit leur absorbance, soit leur transmittance 7r,

en fonction du nombre d’onde dans un domaine de 400 cm™ 2 4000 cm™. L’appareil utilisé

(Agilent Technologies Cary 630 FTIR) Figure 11.7

La transmittance de chaque échantillon est définie comme étant le rapport entre 1’intensité du

rayonnement infrarouge ayant traversé 1’échantillon et I’intensité du rayonnement de

référence, ainsi: Tr = 1y1.
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Figure I1.7. L’appareil IRTF (Agilent Technologies Cary 630 FTIR)

I1.5.7. Thermooxydation Programmée sous oxygene O2 (TOP-O,)

La formation du dépdt du carbone lors du test catalytique a été quantifiée par
oxydation en température programmée (TPO en anglais, Temperature Programmed
Oxidation) de catalyseur apres teste (used). 100 mg de catalyseur ont été chargés dans un
microréacteur et le systéme a été chauffé de 25 °C a 650 °C a un taux de 5°C/min avec un flux
de 5.0 % Oy/Ar mixture (100 mL/min). Les effluents ont été analysés par spectrométrie de

masse en ligne (Inficon quadripolo).

I1.6. Mesure de I'activité catalytique, I'équipement d'essai catalytique RVE

Les essais du reformage a la vapeur de 1’éthanol RVE ont été réalisés a pression
atmosphérique et des températures comprises entre 200 et 700 ° C dans un réacteur tubulaire a
lit fixe, situé a l'intérieur d'un four programmable (Description de 1'équipement de réaction
RVE, figure IL.8). Tout I'ensemble se trouve dans une zone chauffée a une température de
150 °C.

Des études de l'activité catalytique ont été réalisées avec des équipements
Microactivity de référence PID Eng & Tech | et des produits ont été quantifiés par un
chromatographe de gaz. Les sous-sections suivantes décrivent en détail les équipements, les

études et les calculs qui ont été examinés au cours des testes catalytiques.
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Alimentation ethanol
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Evaporateur
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Figure ILI.8. Schéma du dispositif expérimental utilisé dans le reformage a la vapeur de

I’éthanol RVE

I1.6.1. Equipe
Pour les tests catalytiques utilisés une micro-activité Référence PID Eng & Tech
(figure I1.9 A)) fonctionnant a la pression atmosphérique comportant un réacteur a lit fixe, qui

est entierement automatisé et controlé a partir d'un ordinateur a 1'aide du logiciel « Proces @».

I1.6.2. Pompe et évaporateur

Un mélange d'éthanol et d'eau est introduit dans le systeme par l'intermédiaire d'une
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pompe de perfuseur Becton Dickinson, reliée a un évaporateur, qui est maintenu a 188 °C, La
pompe alimente un débit volumique constant. Qui est transformé en débit massique nécessaire
pour connaitre la densité du mélange eau-éthanol. Pour ce faire. Le taux d'hélium (gaz inerte
utilisé comme diluant) est régulé par un régulateur de débit massique Brooks 5850.

L'équipe conjointe une pompe HPLC Gilson 370 fonctionnant a 30 bars de pression
pour produire un effet de flash sur I'évaporateur. Ce dernier est isolé par I'étain pour éviter les
fluctuations de température (T= 165 °C). Tant la pompe, et I'évaporateur sont reliés au
systeme de réaction.

La figure (I.9 B) montre l'intérieur de la microactivité référence. Sur cette figure, le
réacteur placé dans le four (coté gauche, qui a pour fonction de fournir de la chaleur pour
atteindre la température de consigne) et les conduites qui permettent d'atteindre des réactifs
dans le réacteur sont observées. L'ensemble du systeme est a l'intérieur d'une boite chaude
appelée Hot-Box (périmetre), en acier inoxydable, y compris un chauffage électrique et
convection forcée vu dans le coin supérieur droit. La « Hot-Box » permet le préchauffage des

réactifs et empéche leur condensation.

Figure I1.9. Microactivity reference PID Eng & Tech A) et B) a l'intérieur de I’équipe

I1.6.3. Préparation du catalyseur

Apres la synthese, les particules du catalyseur ont des tailles trés différentes. Il est
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nécessaire que le catalyseur ai une taille homogene pour que les tests catalytiques soient
comparables et reproductibles. En outre, il est important de veiller a ce que le volume de la
particule soit suffisant pour éviter les problemes de diffusion pendant une chute de pression
dans le lit afin de faciliter la régénération du catalyseur apres réaction. Pour un réacteur de
diametre (10 mm) est la valeur de la taille du catalyseur choisie entre 0.25 et 0.42 mm.

Pour homogénéiser la granulométrie du catalyseur, une petite quantité de poudre de
I'échantillon est introduite dans une presse en acier et soumise a une pression de 50 kPa

pendant 5 min. Le "pilules” catalyseur résultant est broyé et tamisé.

I1.6.4. Le réacteur

Le réacteur tubulaire utilisé est de diametre interne 10 mm a lit fixe, construit en acier
inoxydable 316-L (Réacteur figure 11.10). La température a l'intérieur du réacteur est
contr6lée par un thermocouple de type K alojado qui arrive au centre du lit de catalyseur, il
permet de faire des lectures des températures de réaction ou cour de 1'expérimentation avec
des temps de réponse de quelques millisecondes. Le réacteur est placé et installé dans un four
conforme (figure 1.9 B), recouvert d'acier inoxydable 304 a l'intérieur qui a une résistance
électrique.

Le courant de réactifs réagissant passe a travers une vanne a six voies qui mene au
réacteur ou a la chromatographie en phase gazeuse. Ainsi, nous pouvons analyser le flux
réactif sans entrer en contact avec le catalyseur. Tous les tuyaux sont chauffés pour éviter la
condensation de liquide dans le systeme, condensateur de type Peltier.

Le catalyseur est dilué dans du carbure de silicium dans un rapport catalyseur/SiC de

03/01 (en volume). De cette fagon, on évite la formation des points froids dans le RVE.

Figure I1.10. Réacteur et thermocouple
I1.6.5. Systeme d'analyse

La sortie du réacteur est reliée a un systtme d'analyse en ligne constitué d'un
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chromatographe en phase gazeuse Varian 3400 avec détecteur de conductivité thermique. Le
flux de sortie du réacteur passe a travers une vanne a six voies et charger en continu une
boucle (figure II.11 A). Lors de l'analyse est effectuée, la vanne d'échantillonnage tourne
(Figure II.11 B), et le gaz porteur (hélium) entraine le contenu de la colonne de la boucle dans
la colonne Porapak Q. Cette colonne permet de séparer les composés les plus lourds, mais
pas celle de I'hydrogene, I'oxygene, le méthane et le CO, qui ne sont pas conservés et passent
par une colonne de tamis moléculaire. Cette seconde colonne permet de séparer les
composants plus légers. Une fois que I'hydrogene, I'oxygene, le méthane et le CO ont été
éluées de la colonne de tamis moléculaire, il est isolée du systeme d'analyse, en utilisant

d'une vanne a six voies (figure II.11C) afin d'éviter d’atteindre les composés lourd qui

pourrait se contaminé.

A B) )

Gas Gas Gas
portador Detector partador Detector portador Detector
TCD TCD TCD
Columna ~ é Columna Columna
tamiz

molecular

tamiz = tamiz
molecular { molecular

Figure I1.11. Systeme d'analyse

Les composés de la colonne passent par le détecteur de conductivité thermique (TCD).
Les produits transportés par I'hélium, atteignent le détecteur s€parément, a chacun a la fois qui
le caractérise, ce qui permet l'identification. En mesure de la conductivité thermique du
courant qui atteint le détecteur, et a comparer la conductivité thermique qui a un courant de
référence d'hélium pur, on peut déterminer la quantit¢ de chacun des produits qui se
trouvaient dans 1'échantillon a la sortie du réacteur.

La sortie des gaz, apres passage a travers la vanne, il est relie a une cellule Peltier qui

permet de condensé et séparer le liquide du courant de gaz, avant sont sortie a l'extérieur.
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I1.6.6. Conditionnement de la charge de catalyseur et le réacteur

Afin de pouvoir comparer les tests catalytiques, le catalyseur est conditionné a la
méme taille de particules (0.25 mm). Le solide est compacté dans une presse 2 7 tonnes/cm’
pendant 10 minutes. La pastille est broyée et tamisé a mailles de 0.25 mm. La quantité de
catalyseur introduite dans le réacteur était toujours de 100 mg.

Pour localiser le catalyseur a la hauteur désirée dans le réacteur, une couche mince de
laine de quartz a été initialement placée pour supporter le carbure de silicium (SiC) avec une
taille particulaire de 0.84 mm (SiC-84), qui est placé a une hauteur de 13,5 cm, suivi par le
catalyseur dilué avec du SiC-59 de 1:3 en volume, enfin le thermocouple est introduit et le
volume du réacteur est complété a nouveau avec SiC-84.

La taille des particules de carbure de silicium est choisie ente 0,59 et 0,84 mm pour
étre légerement plus grandes que le catalyseur afin de faciliter leur séparation et donc de

récupérer le catalyseur usé. La figure I1.12 montre la maniere dont le catalyseur est situé a

I'intérieur du réacteur.

Marque da la tige
SIC
0,84
-« Thermocouple
Catalyseur + SiC 0,59
SIC [135
0,84 J_

|
Laine de quartz

Figure I1.12. Schéma typique de la Charge Réacteur

I1.6.7. L’activation du catalyseur

Une fois le catalyseur est placé a l'intérieur du réacteur, il est placé dans Microactivity
reference pour mesurer l'activité catalytique. Le protocole expérimental suivi tout au long des
études, se compose généralement de: prétraitement, tests catalytiques (balayage de la
température et isothérmique a 500 °C), la réactivation des catalyseurs et tests catalytiques
apres réactivation (figure 11.13).

Selon les expériences précédentes dans le groupe de travail et ’institue des catalyse et
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pétrochimie (CSIC), afin d'éliminer toutes les impuretés de calcination a laquelle le catalyseur
a été soumis au cours de sa synthese et pour assuré que le catalyseurs est toujours dans 1’état
le plus réduit, chaque catalyseur a été prétraitée avec 10% d'hélium dilué en oxygene (He/O,
= 9/1) alimenté en continu a 100ml/min. Lors du prétraitement la vitesse du chauffage a été
programmée de fagon a augmenté 10 °C/min et atteindre 500 °C, une fois cette température
est atteindre on la maintenue constante pendant 1 heure. La température du réacteur a ensuite
été reprogrammée a celles exigées par I'expérience et a la fois le débit d'oxygene est suspendu,
tandis que, de 1'hélium est introduit a un débit de 260 ml/min pendant 1 heure pour éliminer

les traces d’oxygene qui peuvent rester dans réacteur.

650°C 650°C
600°C

Ve ssoc /-

500°C

c i s | Test catalytique Refroidissement
X - < du system
Activation 5 F (Balayage du température)
[ Er g
| - ! © |
1 3! > 1
! o) w |
th ¢ 1h b 1:30h

Figure I1.13. Schéma typique des étapes de test catalytique RVE

I1.6.8. Les conditions de teste catalytique RVE

Les tests par reformage a la vapeur de I'éthanol ont été réalisés a des températures ente
500 °C et 650 °C, le reformage de I'éthanol est une réaction endothermique et donc est
favorisée aux températures élevées.

a) Préparation et évaporation du mélange

L’alimentation est compose d’un mélange d’eau et I’éthanol d’un rapport molaire de
01/06 (exces d’eau qui permettra 1’utilisation de 1’éthanol produit dans les procédés de
fermentation qui contient une teneur élevée en humidité ), ont été utilisés 80g de I’eau
distillée et 34g d’éthanol absolu (Scharlau 99,9% de pureté), ce mélange est pompé a traverse

la pompe vers I’évaporateur fonctionnant a 165 °C, I’état d’évaporation est analysé pendant
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lheur, en utilisant un Bypass qui permet d’envoyer le mélange vapeur directement au CPG
sans passer par le réacteur.

b) Mesure de I’activité catalytique

Un flux de 260 ml/min d’Hélium est utilisé comme gaz porteur, le rapport en masse
de catalyseur (W, gcq) divisé par le débit massique de 1'éthanol (F, ggon/h), W/F = 0.12 gcu-
h/gron.

Le test de stabilité ou isothérmique consiste a maintenir la réaction et I'alimentation a
température constante pendant toute la durée de I'expérience.

Pour chaque catalyseur la conversion maximale de test du balayage de la température
« réaction l'effet de la température», il a été établi de manicre isotherme afin d'observer les
changements de pente, attribué a des phénomenes de désactivation, la conversion de 1'éthanol
et donne les principaux produits (H,, CHs, CO, CO,, CH3;CHO CH;CHj;, CH,CH, et
CH;COCHs3) en fonction du temps.

I1.6.9. Calculs
Une fois que les chromatogrammes sont intégrés, le calcul de la conversion du
rendement de I'éthanol et les produits majoritaires. Le tableau I1.4 présente les abréviations

utilisées dans les équations.

Tableau I1.4. L’abréviation utilisée des équations de calculs

Abréviations Signification

Yo Rendement en Hydrogene, % mol
Y; Produit C, % mol

Conv EtOH Conversion Ethanol, % mol

Conv H,O conversion d’eau, % mol

C Balance Balance de atoms C, %

O Balance Balance de atoms O, %

Gi Nombre de atoms C

O; Nombre de atoms O

Noyd Débit du composé 1 a la sortie, mol/h
NouH2 Débit de H, a la sortie, mol/h
Nou:H2O Débit d'eau a la sortie, mol/h

n;, EtOH Flux d'éthanol alimenté, mol/h
n;H,O Flux d'eau alimenté, mol/h
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11.6.9.1 Le rendement
Le rendement d'hydrogene (Yup) est calculé en tenant compte de la stoechiométrie de
la réaction. Alors que peut étre obtenue au plus 6 moles d'hydrogene par une mole d'éthanol

alimenté, ce montant est considéré comme 100% de sélectivité.

YH2 = - 100
"N8cy, cH, 0H

ou: nsyp = débit molaire d'hydrogene a la sortie en mol/h.

Les rendements des autres produits contenant du carbone ont été calculés comme le
rapport entre le nombre d'atomes de carbone dans les produits et le nombre d'atomes de C
alimenté.

C; - ns;

¥i=
2 Necy cu, on

- 100

ou: C; = nombre d'atomes de carbone dans le composé i.

ng; = débit molaire du composé i a la sortie en mole/h.

a) Conversion de ethanol

La conversion de 1'éthanol (EtOH) est calculée comme la somme des rendements des

produits carbonés, exprimée en moles pourcent.

Conv EtOH = Z Ri

b) Conversion d’eau

La conversion de 1'eau (H,0) est le rapport entre eau réagi et eau introduite dans le

systeme, exprimée en pourcent en mole.

Neyq — NSy
Conv H20 = —222 29 400

Neyzg

¢) Bilan carbone et de 1'oxygene

Bilan carbone appelé (Balance C) le Balance de matériau atomes de carbone et est
défini comme rapport entre les atomes de carbone alimenté et de sortie, exprimé en %. Le

bilan d'oxygene (O balance) est le méme concept appliqué aux atomes d'oxygene.
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Carbone ne vient que de 1'éthanol; I'oxygene de éthanol et de 1'eau.

Cionsi 100
Balance C = Z e —
2.ne EtOH

[(0i .nsi) + ns H20].100
Balance 0 = Z
ne EtOH +ne H20

Le procédé expérimental prend en considération une erreur de 5% pour tous les tests

catalytiques acceptables et le bilan de carbone et d'oxygene de 100 £+ 5%.

I1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les produits chimiques utilisés, le protocole de
préparation des échantillons, les méthodes expérimentales de caractérisation: mesure des
surfaces spécifiques BET, DRX, BET, TPR-H,, MEB-EDS et  IRTF ainsi que description
de mesure de l'activité catalytique, I'équipement d'essai catalytique RVE et les équations de

calculs.
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II1.1. Introduction

Ce chapitre est consacré aux propriétés intrinseques des catalyseurs a base de nickel
supporté par CeO,, ZrO,, La,0;3 et les oxyde binaires ZrO,-CeO, et ZrO,-La,O3. Nous avons
caractérisé les propriétés texturales et structurales des catalyseurs par mesure de la surface
spécifique et diffraction des rayons X (DRX). Les analyses élémentaires ont été étudiées par
MEB-EDS. Les propriétés de réduction et la consommation en hydrogene des catalyseurs sont
déterminées par RTPH,. L’IRFT détermine les bandes d’adsorption des catalyseurs avant et

apres test. Enfin les propriétés catalytiques ont été étudiées avec la réaction de vaporeformage

de I’éthanol VRE.

I11.2. La mesure des aires spécifiques par la méthode BET

Les surfaces spécifiques des solides imprégnés ont été déterminées par la méthode
d’analyse BET (Tableau III.1). Afin d’étudier 1'évolution, les aires spécifiques des catalyseurs
a base de nickel sur les oxydes simples CeO,, ZrO, La;0O; et les oxyde binaires ZrO,-CeO, et
Zr0O,-La;Os0nt été additionnées au tableau, Il est important de garder une grande surface
spécifique du support apres 'imprégnation du métal et son activation. C’est pourquoi, nous

avons comparé la surface spécifique des oxydes seuls a celle des catalyseurs métalliques.

Tableau II1.1. Surfaces spécifiques des catalyseurs a base de nickel

Catalyseurs BET (mZ/g)
support Catalyseur

Ni5Ce 23.7 40.3

NiSZr - 12.8

Ni5ZrCe 25.3 17.2

NiSLa 12.0 8.6

Ni5ZrLa 16.5 16.1

En général, nous observons une diminution des aires spécifiques des échantillons
imprégnés par rapport a celle obtenue pour le support calciné. La diminution la plus accentuée
correspond a ’échantillon Ni5ZrCe. Ce phénomene de décroissement de 1’aire spécifique a
déja été évoqué dans la littérature [1,2]. Il peut étre dG au frittage a la surface des particules du

support, ce qui obstrue la pénétration des ions N i** dans les pores de la structure du support.
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Les échantillons synthétisés par voie sol-gel et imprégnation-EDTA ont été analysés

par diffraction des rayons X dans un large domaine angulaire (10°<26 < 90°) avec un temps

de comptage de 2 s et un pas de 0.02°.

Les analyses ont été réalisées sur le catalyseur avant réaction « frais » et apres réaction

de balayage 500, 550, 600 et 650 °C, t = 3s, pendant 4 heures « usé ».

Tableau II1.2. Les principales Phases détectées par DRX

Echantillons Les pics a 20 (°) Phases détectées JCPDS
CeO, 28.9;33.4;47.8;56.6 Oxyde de Cérium CeO, 00-001-0800
71r0,-Ce0O, 29.3;34;48.8 ;579 Oxyde de Cérium-zirconium Zr, 5Ce( 50, 00-038-1436
71r0,-La,05 29.5;444 Oxyde de Zirconium ZrO, 00-049-1642
La,04 22.8;29.6;44.4 Oxyde et Carbonate de Lanthane L.a,0,COj3 00-048-1113
Ni5Ce 28.7;33.2;47.6;56.4 Oxyde de Cérium CeO, 01-075-0076
Ni5ZrCe 29.2;33.8;48.8;57.8 Oxyde de Cérium-zirconium Zr, 5Ce( 50, 00-038-1436
Ni5Zr 30.1;35.1;43.2;50.2; 60 Oxyde de Zirconium ZrO, 01-079-1769
Ni5ZrLa 28.4;47.3;56.1 Oxyde de Lanthane-Zirconium 01-073-0444

LaZZrzO7

01-075-0346
Ni5La 23;29.8 ;44.7 La,0,CO;0u 00-023-0435
La,COs 00-023-0320

II1.3.1. L’analyse structurale de support CeQO; et catalyseur NiSCe

Les analyses DRX obtenues avant et apres réaction de balayage a 500, 550, 600 et

650 °C pendant 4 heures sur Ni5Ce, sont fournies sur la Figure III.1.

On remarque a partir de la Fig III.1 qui présente les diffractogrammes RX des

échantillons CeO, synthétisés par le procédé sol-gel que tous les pics caractéristiques de la
structure cubique de type fluorine de CeO, sont détectés (JCPDS N° 00-001-0800). Les pics
sont intenses et fins et ceci apparait dans les tailles de cristallites qui est de 16.23 nm (Tableau

II1.4), apres I’'imprégnation la taille des cristallites démunie a 13.16 nm a cause de la méthode
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d’imprégnation et cette valeur reste stable lors de la réaction (12.89 nm) le cérium résiste au

frittage.
(6]
o o}
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Figure III.1. Analyses DRX du support CeO,, catalyseur Ni5Ce avant et apres réaction

a 650 °C, pendant 6 heures. o (CeO,) A(NiO).

Pour les catalyseurs « frais », les divers pics sont attribués essentiellement au CeO, et

au NiO. De plus, les pics NiO n’apparaissent que pour X > 3.4 %, ce qui pourrait signifier qu’

en dessous de cette valeur, le nickel est incorporé dans la structure cristallographique de la

cerine formant ainsi une solution solide et que au-dela de cette valeur, I’incorporation ne se

fait plus et on peut distinguer deux phases cristallines.

I11.3.2. L’analyse structurale de support ZrO,-CeQ, et catalyseur NiSZrCe

Les analyses DRX catalyseur 5Ni/ZrO,-CeO, avant et apres la réaction des

balayages sont données sur la figure II1.2.
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Ni5ZrCe
® ® O apres test

Ni5ZrCe
avant test|

Intensité Relative (a.u)

ZrO,CeO,

Figure II1.2. Analyses DRX du support ZrO,-CeO,, catalyseur Ni5SZrCe avant et apres
réaction a 650 °C, pendant 6 heures. B( ZrysCepsO,) m (ZrO,) o (CeO,) A(NiO) .

L’étude par diffraction des rayons X du catalyseur Ni5ZrCe montre que 1’analyse
structurale des oxydes mixtes a permis de distinguer les structures cristallines tétragonale
(4.72 nm), Les supports ZrysCeys0O, choisis pour notre étude ont déja été caractéris€s par
DRX lors d’une étude antérieure [3] et une nouvelle analyse structurale nous a permis de
confirmer les précédents résultats (tableau I1.2).

Une analyse structurale a été réalisée sur les catalyseurs métalliques Ni supportés sur les
oxydes de ZrO,-CeO,. Sur la figure IIl.2, nous avons représenté le diffractogramme
expérimental de I’échantillon analysé Ni5ZrCe. Cette figure confirme qu’apres la calcination,
le nickel (Ni) est présent sous forme d’oxyde de nickel NiO (Bunsénite) de structure cubique

(a=4.177 A) et de 10.68 nm de taille des cristallines. Quant  la structure du support elle reste

inchanggée.
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Apres réaction les catalyseurs présentent de grosses particules d’oxyde de nickel
(21.61 nm) et pour le support Zry 5Cep 5O, est 21.02 nm cette augmentation est diie au frittage
« Sintering ».

I11.3.3. L’analyse structurale de support ZrQO; et catalyseur NiSZr

La figure II1.3 présente des diffractogrammes RX d’oxyde de ZrO, et SNi/ZrO, .

n L I - Ni5Zr
u apres test

Intensité Relative (a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (degré)

Figure I11.3. Analyses DRX du support ZrO,, catalyseur Ni5Zr avant et apres réaction
a 650 °C, pendant 4 heures m (ZrO,) A(NiO).

Le support ZrO, issue de 1’étape de calcination a été analysée par diffraction de rayons
X afin d’identifier la phase en présence (Figure II1.3). En effet la comparaison avec les

fichiers standards montre que seules les raies caractéristiques de la phase monoclinique ZrO,

(26 = 30.10°; 35.1°) sont présentes (Fichier JCPDS N° 01-079-1769), des petites raie

supplémentaire sont observée par DRX cubique/tétragonal phase de zircone (20 = 30.2° et

34.8°). Apres imprégnation, I’analysée par diffraction de rayons X du catalyseur NiSZr
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montre deux phase d’oxyde de nickel NiO de taille des cristallites 7.25 nm et la phase
monoclinique ZrO; est de 5.16 nm apres réaction le catalyseur résiste au frittage et la taille
des cristallites est inferieur a 9.5 nm.

Dans les cas des catalyseurs Ni5Ce, Ni5ZrCe et Ni5Zr « usés », I’intensité de I’oxyde
de nickel NiO est diminue. Ainsi, le catalyseur a été réduit pendant la réaction (650 °C, 4
heures) ce qui est en accord avec les résultats reportés par Choudhary et al [4] qui ont
observé que pour des températures supérieures a 600 °C, I’oxyde de nickel peut étre réduit par

la phase gazeuse.

I11.3.4 L’analyse structurale de support La,O; et de catalyseur NiSLa

Les diffractogrammes de support La,Os et le catalyseur nickel supporté NiSLa sont

présentés dans la figure 111.4.

Les analyses DRX sont données sur la figure IIl.4. Avant réaction, les pics
majoritaires sont ceux attribués a La(OH); et La,0,CO; (20 = 23°; 29.8°; 44.7°) sont
présentes (Fichier JCPDS N° 00-023-0435) ainsi qu’a la structure perovskite LaNiO3 (20 =
33.12°). Par contre, apres réaction, on note la désagrégation de la structure perovskite en
oxyde de lanthane La,03, avec toujours la présence de La(OH); et La,O,CO3, donc en accord
avec les résultats publiés par Choudhary et al [S].

Notons que la présence de Ni et NiO n’est pas détectée par 1’analyse DRX. Ceci est dii

a la tres faible teneur en métal dans le catalyseur.
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Figure I11.4. Analyses DRX du support La,0s3, catalyseur NiSLa avant et apres réaction
a 650 °C, pendant 4 heures. 5 (La(OH)3) « (La,03) ®(La,0,C03) m(LaNiO3).

II1.3.5. Analyse par DRX de support ZrO;-La,0Os et catalyseur NiSZrLa

Les diffractogrammes du rayon X de catalyseur monométallique nickel supporté sur

oxyde de ZrO,-La,03 sont présentés dans la Figure I11.5.

On note Dl’apparition d’un oxyde mixte type pyroclore La,Zr,O; formé suite a
I’incorporation du zirconium (rayon ionique Z™* 0.84°A) dans la du lanthane (La® 1.04°A)
[6,7], sont présentes (Fichier JCPDS 01-073-0444) (20 = 28.4°, 47.3°, 56.1°) avec une taille
des cristallite est de I’ordre de 8.04 nm. Apres ’'imprégnation 1’analysé par diffraction de
rayons X de catalyseur Ni/ ZrO,-La,0; avant et apres test montre deux autres phases détectes
qui sont : la structure pérovskite LaNiO3 et oxyde de nickel NiO, quant la structure du support

La,Zr,0O elle reste stable.
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Figure IILS. Analyses DRX du support ZrO,-La;03, catalyseur Ni5ZrLa avant et apres
réaction a 650 °C, pendant 6 heures 0 LayZr,O; A( NiO) m( LaNiO3).
Apres réaction Ni5ZrLa « usés », 'intensité du pic NiO diminue et celle du
pérovskite LaNiOj3 reste stable avec une augmentation de tailles des cristallites de 10.91nm a
35.06 nm a cause de la température €levée de réaction 650 °C ou du frittage «sintering» de

catalyseur durant la réaction.

Tableau II1.3. Taille des cristallites des différentes phases d’oxydes métalliques

Tailles des cristallites des oxydes métalliques (nm)

Catalyseur avant test apres test
Ni5Ce NiO (11.75) NiO (15.09)
Ni5Zr NiO (7.25) NiO (9.16)
Ni5CeZr NiO (1068) NiO (21.61)
Ni5SLa LaNiO; (12.52) LaNiO; (16.57)
NiSLaZr LaNiO3(10,91) ; NiO (12.18) LaNiO3 (35.06) ; NiO (16.37)
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Tableau II1.4. Taille des cristallites des différentes phases des supports
Tailles des cristallites en (nm)
Catalyseurs support seul Catalyseurs avant test Catalyseurs apres test
Ni5Ce Ce0O; (16.23) CeO, (13.16) CeO, (12.89)
7r0,” (16.03) 7r0,” (8,75) 7r0,” (8.47)
NiSZr 7rO," (21.44) 7r0," (5.16) 7r0;" (8.59)
Zr ¢5Ce 050, (4.72) Zr 95Ce (50, (4.3) Zr ¢5Ce 050 (21.02)
Ni5CeZr 7Zr0," (4.86) ZrO," (3.94) ZrO," (28.1)
CeO, (18.81) Ce0,(17.3) CeO, (31.7)
La(OH); (9.70) La(OH); (10.43) La(OH); (15.72)
NiSLa La,O3 (13.04) La,O3 (15.99) La,O3 (23.71)
La,0,CO5(19.87) La,0,C05(10.23) La,0,CO; (17.22)
NiSLaZr LayZr,07 (8.04) LayZr,07 (7.23) LayZr,07 (21.22)

I11.4. Microscopie électronique a balayage MEB-EDS

L’observation des films au microscope électronique a balayage permet a la fois de
vérifier I’homogénéité des films, la forme des grains et des agrégats ainsi que la composition
chimique EDS.

Tableau IIL.S. La teneur réelle en pourcentage atomique de catalyseur en Ni

Métal, % mol Ni5Zr Ni/CGOz Ni/CGOz-ZI‘Oz Ni/Lazog, Ni/L3203-Z1'02

Théorique 5 5 5 5 5

Réelle 8.6 5.46 6.19 6.47 5.21

Tableau III.6. La teneur réelle en pourcentage atomique des supports

Support, % mol Ni/Zl‘Oz Ni/CGOz Ni/CeOZ-Zl‘Oz Ni/Lazog, Ni/LazO3-Zr02

. 7Zr0, 95 i 475 i 475
§ «  CeO, - 95 47.5 - -
2 Lao, i : i 95 475
7Zr0, 914 i 45.12 i 46.13
f: Ce0, i 94.54 48.68 i i
% La0; i : i 93.53 48.67
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Le microscope électronique a balayage est capable de fournir des images
topographiques trés précises ainsi que plusieurs informations physiques et chimiques. Les
clichés de MEB sont réalisés avec un microscope (PHILIPS-FEI Quanta 200) travaillant avec

un courant d’accélération 15.0 kV.

NiCe Full scale counts: 1775
_:l 85535 NiCe
z 3 2000 a

1500

1000

_ Full scale counts: 2323
NiCeZr _:l
13694 65535 .
s NiCeZr
2500

2000+

1500

1000+

Ir NiZr

i
o Ni

Figure I11.6. MEB-EDS des catalyseurs avant test (a) Ni5Ce, (b) Ni5SCeZr et (c) NiSZr.
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La figure II1.6 a, b et c représente la microstructure des catalyseurs monométalliques de
nickel supporté sur CeO,, CeO,-ZrO, et ZrO, respectivement synthétisés par les méthodes sol
gel et imprégnation-EDTA. On peut remarquer que sur la figure II1.6 que le MEB révele la
formation des gros grains de taille (6, 12 et 16 um respectivement) de microstructure poreuse
et de morphologie différente, I’introduction d’oxyde de zirconium dans I’oxyde de cérium

augmente la taille des grains ce qui est dii a la formation de solution solide CeO,-ZrO;.

La microanalyse (EDS) confirme la présence du nickel et des supports CeO,, CeO,-
ZrO;, et ZrO, avec des pourcentages proches de la composition désirée Tableau IILS et
Tableau II1.6, la teneur en nickel théorique est 5% (réelles 5.21 % a 6.47 %) Tableau II1.5 ces
résultats confirment qu’a partir de la synthese par imprégnation-EDTA résulte une bonne

dispersion du nickel sur les oxydes.

Les images MEB des catalyseurs Ni5La et Ni5LaZr sont fournies sur les figures I11.7.
On peut remarquer que les particules de nickel sont dispersées sur I’oxyde de lanthane et
I’oxyde de lanthane-zirconium. La taille des particules est comprise entre 50 et 70 um. les
clichés MEB montrent une microstructure moins dense et poreuse qui ressemble a une
éponge, on remarque que ’ajout de La’* a fait augmenter le nombre des pores et diminue

leurs diametres.

D’apres les analyses EDS, elle est constituée d’un mélange d’oxyde de lanthane et/ou
oxyde de zirconium et de nickel. Cette interface a déja été observée dans la littérature [8], elle

pourrait participer a la bonne stabilité du catalyseur, comme le suggerent Zhang et al [9].
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Ni-La203(1) Full scale counts: 1226 NiLa
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NiZr02-La203(1) Full scale counts: 971 | NiZrLa

100041 o ¢

200

Figure I11.7. MEB-EDS des catalyseurs avant test (d) Ni5SLa et (e) NiSLaZr.

I11.5. L’analyse par réduction en température programmée RTPH,

La RTP-H, consiste a mesurer la consommation d’hydrogene nécessaire a la
réduction d’un catalyseur soumis a une rampe de température constante. Les expériences ont
été effectuées sur les catalyseurs, dans le domaine de température de 30-900 °C, sous mélange
H; :N; en proportion 1 :10 pour un débit totale de 50 ml/min. Les profils RTP-H, obtenus sont

donnés sur les figures IIL.8.
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Figure IIL.8. Profile RTPH, des catalyseurs avant test (a) Ni5Ce, (b) Ni5Ce-Zr, (c) Ni5Zr,
(d) NiSLaet (e) NiSLaZr.

Le catalyseur a base de Ni est caractérisé par deux pics de réduction Figure IIL.8. Le
premier pic de réduction détecté est inférieur a 400 °C d’une intensité réduite est attribué a la
phase NiO libre qui est détecté par les DRX par des pics tres petits en raison de sa tres faible
concentration ou bien par sa bonne dispersion a la surface de catalyseur. Le catalyseur Ni5Zr

(figure III.8-c) montre la réduction de NiO (1.38 mmol) alors que le support ZrO, est
irréductible [10].

Dans le cas du catalyseur Ni5Ce (Figure III.8-a), on peut distinguer deux types de
pic. Le premier pic a qui apparait a 367 °C, correspond a la réduction de NiO et comprend a
la fois la réduction de petites particules de NiO fortement dispersées a la surface du catalyseur
et des agrégats de NiO dont la réduction se fait plus lentement, pas a pas. Le second pic P
apparait vers 740 °C, il est dii a la réduction de I’oxygene composant la cérine CeO,. Le

catalyseur Ni/CeO,-ZrO, (Figure II1.8-b), montre que 1’ajout de 50% 1’oxyde de zirconium
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71O, au catalyseur Ni5Ce forme une solution solide Zry 5Ce( 50, qui diminue la consommation
en hydrogene, ou la valeur 2.08 mmol/g est diie a la réduction de 1’oxyde de nickel.

L’analyse RTP-H; du catalyseur NiSLa présente essentiellement deux pics, notés a et
B, a 362 °C et 617 °C respectivement (Figure III.8-d). Le premier pic a correspond a la
réduction de NiO en Ni tandis que le second est attribué a la réduction des oxycarbonates ou
des groupes hydroxy. L’introduction de 50 % (en mol) de 1’oxyde de zirconium ZrO, au
catalyseur NiSLa (Figure III.8-e) diminue la consommation en hydrogene (2.32 mmol/g), cette

dimuniton est dii a la formation d’oxyde mixte type pyrochlore La,Zr,O7.

Tableau II1.7. La consommation d’hydrogene des catalyseurs Ni5Ce, Ni5CeZr Ni5Zr, NiSLa

et NiSLaZr
Catalyseur Nbr des ) Quant. de H 5 Cons. en mmol/g
pics Température 1, r¢quction du métal La réduction totale

Ni5Ce 2 366.9 14 1.78

739.6
Ni5Zr 1 355.8 1.38 1.38
Ni5SCeZr 1 362.6 2.08
Ni5SLa 1 617.7 - 3.02
NiSLayZr 2 372.1 1.6 2.32

781.6

I11.6. L’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

Les spectres infra-rouge en transmission s’étendent dans un intervalle optique entre
450-4000 cm™ ont été réalisés par un spectrophotometre a transmission de fourrier Agilent
Technologies Cary 630 FTIR. La figure ci-dessous montre les spectres IR-TF correspondant

eux échantillons Ni5Ce et Ni5La avant et apres calcination a 550 °C.

Les spectres IR de nos solides calcinés a 550 °C sont similaires. Une bande large de
vibration apparait dans le domaine (3400-3660) cm™ caractéristique de 1’élongation
symétrique des groupements hydroxyles (OH) [11]. Les petites bandes apparaissant a 1632
cm™ et 1634 cm™ indiquent la présence des especes hydrogénocarbonates HCO3™ provenant
du CO, de I’air. A 1384 cm™' apparait une bande de vibration qui pourrait &tre attribuée aux

ions nitrates (NO3") non décomposés au cours de la calcination généralement située dans le
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domaine (1410-1340 cm™). Comme nous avons aussi une bande qui apparait aux longueurs

d’onde 600 cm™! qui est du a la liaison (Ni-O-M) avec (M=Ce, Zr et La) [12,13].

—— Ni5Ce avant calcination
71 — Ni5Ce aprés calcination

Transmitance

70

y T y T y T y T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
Wavernuber cm

Figure IIL.9. Les spectres IR-TF de Ni5Ce avant et apres calcination.
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Figure II1.10. Les spectres IR-TF de NiSLa avant et apres calcination.

IIL.7. L’étude des performances catalytiques des catalyseurs pour reformage a la vapeur
de I’éthanol

La littérature existante sur le reformage a la vapeur d'éthanol est diverse et montre des
conditions optimales de processus considéré. La stoechiométrie de la réaction détermine trois
moles d'eau par mole d'éthanol. Cependant, Il est bien connu qu'un exces d'eau améliore la

stabilité du catalyseur [14].

L’objectif était d'essayer d'utiliser 1'expérience acquise dans 1'étude de reformage a la
vapeur de 1’éthanol. Il est efficace de développer des systemes catalytiques afin d'obtenir un
bon rendement de I'hydrogenel [15]. Nous avons commencé avec les mémes catalyseurs de
nickel supportés, et des études précédentes dans la présentation de la littérature qui sont actifs
dans la réaction de reformage de 1'éthanol [16]. Selon les résultats les conditions opératoires

de maniere a montrer un rendement élevé en 'hydrogene, avec une plus grande stabilité du
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catalyseur est optimisée [14]. Dans ce cas, la désactivation des catalyseurs, des procédés pour
la récupération de 1'activité, seront étudiés.

Le but de cette étude va étre de comprendre les différentes réactions qui se produisent
lors de la réaction de vaporeformage de 1’éthanol avec les catalyseurs a base de nickel
supportés sur les oxydes de zirconium ZrQO,, lanthane La;0O3;, cérium CeO, et les oxydes
mixtes ou sans catalyseur. Les informations qui en ressortiront nous permettront d’établir un
mécanisme réactionnel de la conversion de 1’éthanol et de mieux comprendre quels sont les

phénomenes a I’origine de la désactivation du catalyseur.

IIL.7.1. Tests catalytiques du réaction phase homogéne pour reformage a la vapeur de

I’éthanol

Pour faire une analyse correcte et discerner quels effets peuvent étre attribués au
catalyseur, il est nécessaire de connaitre le comportement du systeme en l'absence de
catalyseur. Pour cela, une série de tests a été effectué dans les mémes conditions des tests
catalytiques concernant la composition de taux et d'alimentation flux mais sans catalyseur,

avec le réacteur chargé de SiC seul.

La figure III.9 montre les résultats pour un rapport molaire eau-éthanol 6:1, aucune
conversion apparente de I'éthanol jusqu'a 500°C. A cette température, une augmentation
significative de la transformation de I'éthanol est observée, atteignant 17.65 % a 650°C. La
conversion de 1'eau est nulle ou méme négative dans toute la plage de température étudiée, ce
qui signifie que les chemins de réaction ne pas utiliser 1'eau comme réactif. Par ailleurs. Les
produits qui sont formées de réaction, 1'éthylene par déshydratation de 1'éthanol (R7), ce qui
explique aussi le rendement élevé de CH,CH,. L'acétaldéhyde (R6) est un autre produit
principal, avec des rendements qui augmentent avec la température de réaction atteignant
11.12 % a 650 °C. Comme les sous-produits de 1'hydrogene et de CO est obtenue, mais avec

des rendements inférieurs a 2 %, méthane inférieurs a 3 %.

On peut conclure qu’en absence de catalyseur, le test a des températures supérieures a

N

500 °C, conduit a la formation d'éthylene par déshydratation de I1'éthanol (R7) et
I'acétaldéhyde par déshydrogénation (R6) (Figure IIL.9).
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Figure I11.9. RVE sans catalyseur a 500, 550, 600 et 650 °C. Conversion d’éthanol (A)
rendement des produits principales H, (B), éthylene (C), CO (D), méthane (E) et acétaldéhyde
(F).
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CH3CHO +H,

T

Déshydrogénatation

Déshydratation

CH3;CH,OH

Figure II1.10. Réaction RVE en phase homogene .

II1.7.2. Tests catalytiques balayage de température sur NiSCe pour reformage a la
vapeur d'éthanol

Le catalyseur Ni5Ce de conversion maximale atteint 87.42% a 500 °C, presque
complete, son activité reste constante a des températures plus élevées, signifie que le
catalyseur a une résistante au frittage étant donné que la convesion est presque constante au

dela de 500 °C.
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Figure III.11. Test balayage de la température sur NiSCe. La conversion de 1'éthanol (A),
I'eau (B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO; (D).

Le rendement CO, (53 %) reste parallele a 1'évolution du rendement en hydrogene (55
%) avec une sélectivité 55,69 %, ce qui suggere leur origine commune dans la réaction de
reformage (R3). Une tendance similaire est observée avec le rendement en CO, montrant une
plus petite augmentation en fonction du Tr, en méme temps le rendement en acétaldéhyde sur

ce catalyseur ne diminue pas a des températures supérieures a 500 °C.

La quantit¢ de méthane produite est nulle a toute température ce qui donne une
performance au catalyseur Ni5Ce, car ce composé est reformé a H, et CO ce qui augmente le
rendement, et la sélectivité en hydrogene (R16). Le rendement et la sélectivité des trois sous-

produits acétone, €thane et éthylene sont inférieurs a 3 % a toute température.

78




Vaporeformage de [’éthanol sur des catalyseurs monométalliques a base du Nickel

Chapitre 111
Ae60 - 60 B30 - 30
B —=a— Rendement % —=— Rendement %
—A— Sélectivité % —A— Sélectivité %
50 | 450 25| 425
B
A < g
R4l / - 402 S {20 £
= A @ S S
c A— ] = =
2 co > E @
£ / = ] N
R N a————N 4308 B {15
e A — 3 &
4
20 L 420 10 | 410
10 | 410 51 45
CH,
0 T T T T 0 0 f * * * 0
500 550 600 650 500 550 600 650

Temperature °C Temperature °C

C50 - 50 D30 - 30
@ —=&— Rendement % @ —=&— Rendement %
—A— Sélectivité % —A— Sélectivité %
25 25
40 | - 40
R o 20 12
B
2l RS ) EN
H ‘O c k)
£ s 2 s
> >
3 = S5t 1158
c ] e 3
gt 1% & 3
@ 10| 410
A
10 | ___— = 410
CH,CHO A 5| CH,COCH, 1s
g——n 4
_
. / 4 Py 4
0 T T T T 0 0 T T T T 0
500 550 600 650 500 550 600 650
Temperature °C Temperature °C
E30 - 30 F 50 - 50
E —a— Rendement % E —&— Rendement %
—8— Sélectivité % —A— Sélectivité %
25 1 425
40 | - 40
=2r 192 » .
b @ = 30 | 4308
s = c 0
2 2 P
s 115G £ >
g s 3 3
g 3 é 20} {203
10| 410 9
10 | 410
F GH.CH 15 CH,CH,
e ] 4
=0
0 : : ; 0 ol — 4 % % 0
500 550 600 650 500 550 600 650
Temperature °C Temperature °C

Figure II1.12. Test balayage de la température sur Ni5Ce. Rendement et sélectivité des
produits secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et
éthane (F).
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I11.7.3. Test isothermique a 500 °C sur le catalytique Ni5Ce pour reformage a vapeur de
I’éthanol

La figure III.13 montre une diminution significative de la conversion de 1'éthanol de
100 % le rendement en hydrogene 50 % et la sélectivité 50 %, apres 2 heures la conversion se
stabilise a 35 % et le rendement I'hydrogene 15 % et la sélectivité 23 %. Les résultats présente
dans la figure III.14 montent une diminution de d'acétone par condensation (R11) et de
I’éthylene par déshydratation (R7) et acétaldéhyde (R6). On signale la présence d’un faible

rendement inférieur a 4 % de CO, CH4, d’éthane et d’éthylene pendant les 8 heures.
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Figure II1.13. Test isothermique a 500 °C sur Ni5Ce. La conversion de 1'éthanol (A), I'eau
(B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO, (D).
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Figure I11.14. Test isothermique a 500 °C sur Ni5Ce. Rendement et sélectivité des produits
secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et éthane(F).
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Les chemins réactionnels prédominants dans I’RVE sur Ni5Ce sont décrits dans la
figure I11.15. Dans un premier temps, ils ont des quantités importantes de 1’hydrogene et CO,,
on note des faibles quantités d’acétone et d’acétaldéhyde, qui sont formé par condensation
(R11) et de déshydrogénation (R6), respectivement. De cela, on peut en déduire qu'une partie
de 1'éthanol est déshydrogénée pour produire des quantités importantes d'acétaldéhyde (R6), le
rendement en CO est inférieur a 10 %, car il intervient dans la réaction transformation rapide
en WGS pour former du CO, et H, (R17) et la réaction de méthanisation (R20) est non

fosable dans la quelle 1’éthylene et 1’éthane sont faibles.
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Figure IIL.15. Les chemins réactionnels pour le reformage a la vapeur de 1'éthanol sur le
catalyseur Ni5Ce.

II1.7.4. Tests catalytiques balayage de température sur NiSZr pour reformage a la
vapeur d'éthanol

La figure III.16 montre les résultats obtenus avec le catalyseur Ni5Zr a 500 °C, 550

°C, 600°C et 650 °C. Dans un premier temps, on obtient une conversion de 1'éthanol tres
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proche de 41 % a 500 °C, cependant, une faible partie de I'éthanol a réagi a suivi le chemin

(R3) d'hydrogene (8 %) et de CO; (2.9 %).

Le produit principal est le acétaldéhyde (figure I11.17), avec un rendement initial de 16.50 % a
650 °C, mais sont également détectées des quantités importantes de CH,CH, (12 %) et des

traces acétone (5 %) et méthane.
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Figure II1.16. Test balayage de la température sur Ni5Zr. La conversion de 1'éthanol (A),
I'eau (B) et les produits principaux: Hydrogene(C), CO, (D).
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Figure II1.17. Test balayage de la température sur Ni5Zr. Rendement et sélectivité des
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éthane (F).
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I11.7.5. Test isothermique a 500°C sur le catalytique Ni5Zr pour reformage a vapeur de
I’éthanol

Le catalyseur Ni5SZr subit une désactivation rapide, ce qui réduit son activité dans la
moitié en seulement trois heures. Le phénomene influence sur les distributions des
rendements et des sélectivités des produits: d'une part une diminution des rendements de
I'hydrogene, méthane, CO et de CO, est observée, mais en méme temps, 'augmentation de
l'acétaldéhyde et de I'éthylene. Ce qui expliquerait la formation d'acétaldéhyde par
déshydrogénation (R6), et de I'éthylene par déshydratation (R7).

100 10 ~
[

80 Ethanol 8F
70

= Kl
60 [

Conversion %
@
3
—
Conversion %

2 ~eo—o0—
\. 2
20 f H,0
10 0
A— s, A—a
o T T T T 1 T T T T 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Temps(h) Temps(h)
100 100
o
—A— Sélectivité % | 90 —A—Sélectivite % | oo
80 480
70 470
o0 S Jd60 X
2 ]
0 co, {50 2
8 8
H2 0d w03
‘\ 430 30
A A—A
\A\A/ ~~a 420 120
A—A—A
A—
410 A— 410
A—A—
r T T T T o - 0
0 1 3 4 5 o 1 2 4 5
Temps(h) Temps(h)

Figure II1.18. Test isothermique a 500 °C sur Ni/ZrO; a 500 °C. La conversion de 1'éthanol
(A), l'eau (B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO; (D).
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Figure I11.19. Test isothermique a 500 °C sur Ni5Zr . Rendement et sélectivité des produits
secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et éthane (F).
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La formation de méthane diminue la sélectivité de I'hydrogene, Epron y col. [17] ont
étudié la relation entre le CO, le CO; et le méthane, en concluant que la formation de méthane
est principalement due a I'hydrogénation de CO (R20). L'augmentation du rendement en
acétaldéhyde tandis que la diminution du méthane et du CO indique que la désactivation

ralentit la réaction de décomposition de l'acétaldéhyde (R10).

La présence de 1'acétaldéhyde et de 1'éthylene peut expliquer la désactivation; Roh et al.
Ils ont montré que 1'augmentation des produits intermédiaires de la réaction peut conduire a la
désactivation d'un catalyseur supporté sur des oxydes de zirconium, Ces auteurs suggerent

que les produits les plus nocifs sont 1'éthylene, I'acétone et 1’acétaldéhyde [18-19].

On conclu que les chemins réactionnelles préférés du reformage a la vapeur de

I'éthanol RVE sur catalyseur Ni5Zr est représente dans la figure I11.18.
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Figure II1.20. Le chemin réactionnel pour le reformage a la vapeur de 1'éthanol sur le
catalyseur Ni5Zr.
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II1.7.6. Tests catalytiques balayage de température sur Ni5ZrCe pour reformage a la
vapeur d'éthanol

La figure III.21 montre les résultats obtenus sur le catalyseur Ni5CeZr. Dans les
conditions testées une conversion initiale de 1'éthanol trés proche de 75 % a 550 °C est
obtenue; Cependant, seulement 30 % de conversion de 1'eau est observée. Une partie de
I'éthanol a suivi le chemin de reformage a la vapeur (R3) pour former un atome d'hydrogene
(25 %) et de CO, (16 %) a 500 °C. Le reste de 1'éthanol réagit sans eau, produisant des
quantités importantes d'acétone (54 %), CO (13 %) et d’éthylene (6 %).
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Figure IIL21. Test balayage de la température sur Ni5CeZr. La conversion de I'éthanol (A),
I'eau (B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO; (D).

On Observe une diminution significative de la conversion de 1'éthanol et le rendement
I'hydrogene, et une augmentation de d'acétone, mais on ne signale pas la présence de

I'acétaldéhyde a partir des produits de réaction, la réaction de décomposition de 'acétaldéhyde

(R11) est tres rapide.
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Toutefois, plusieurs études montrent que l'introduction du zirconium dans le réseau de cérium
améliore la capacité de stockage d'oxygene du support [20]. Cette propriété favorise la
stabilité du catalyseur, le support peut produire de I'oxygene qui réagit avec le carbone déposé

sur la surface du catalyseur, favorisant ainsi leur élimination.

89



Vaporeformage de [’éthanol sur des catalyseurs monométalliques a base du Nickel

50 - 50
|z| —e— Rendement %
—A— Sélectivité %
40 | - 40
o R
Sl 1303
] =
g 2
=
5] ]
2 ©
S 20| 1204
© co AT T,
o ——
10k A L4 410
* §_ é
0 T T T T 0
500 550 600 650
Temperature °c
50 - 50
—&— Rendement %
—A— Sélectivité %

40 | - 40
e 2
- 30 | 430
< 2
2 S
£ 5
£ g
$ 20 420@
14 ]

10 | 410

CH,CHO
0 o+ + & . 0
500 550 600 650
Temperature °C
50 - 50
|E| —&— Rendement %
—A— Sélectivité %

40 | - 40
2 B
S 30 30
c =
3 >
£ £
o 1%}
T K
€ 20| H20@
o 72}
12

CHCH
10 | 22 A -4 10
_—A— . A
AR,
0 T T T T 0
500 550 600 650

Temperature °C

Chapitre 111

50 - 50

—&— Rendement %
—A— Sélectivité %

40 | - 40
e ®
230 - 30,
g g

3 20 20 %
4 B 1w
10 | - 10

CH,

0 * * * + 0
500 550 600 650
Temperature °C
100 ~ - 100
El —A— Rendement %

90 —&— Sélectivité % - 90

80 | - 80

70k . —\ 170
=2 [ ] [ ] ES
B —_

2ol CH,COCH, Je0
[ A \ 2
§ 50 f A 4 50 g
c T———aA o
g a0 J40m

30 | - - 30

20 | A 420

10 | - 10

0 T T T T 0
500 550 600 650
Temperature °C
50 50
El —e— Rendement %

—A— Sélectivité %

40 40
N3 °
T o} 303%
S 2
; 2
S 3
c K
S 201 20
4 7]

CH,CH,
10 10
A
° x .
—_— e ————
0 T T *

500

4
550 600 650
Temperature °C

Figure IIL.21. Test balayage de la température sur Ni5CeZr. Rendement et sélectivité des
produits secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et
éthane(F).
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I11.7.7. Test isothermique a 500°C sur le catalytique Ni5ZrCe pour reformage a vapeur

de I’éthanol

Le catalyseur se désactive, la réaction en fonction du temps (figure 1I1.23) montre une
diminution significative de la transformation de I'éthanol en deux heures qui est réduit a 33%.

Les rendements des principaux produits de I'hydrogene, du méthane, du CO,, du CO et de

l'acétone sont diminués.

En revanche, les rendements éthylene et acétaldéhyde, augmentent avec le temps. La
formation de 1'éthylene, de 1'acétaldéhyde et de 1'acétone, a été identifiée comme une cause de

la désactivation du catalyseur [21, 18,19], et étant donné qu'avec ce catalyseur des quantités

importantes de ces trois produits sont obtenus, il est désactivé.
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Figure I11.23. Test isothermique a 500 °C sur Ni5CeZr .Conversion de 1'éthanol (A), I'eau (B)
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Figure I11.24. Test isothermique a 500 °C Ni5CeZr. Rendement et sélectivité des produits
secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et éthane (F).
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A partir de la figure II1.25, on peut proposer un chemin préférés des voies réactionnelles
sur le Ni5CeZr, Ce systeme est tres similaire a celui proposé pour le Ni5Ce, a 1'exception de
I’absence d’acétaldéhyde et se condensé a 1’acétone. Une partie de 1'éthanol est reformé (R3),
ce qui expliquerait la formation d'hydrogene et de CO;.1'éthanol est réagi sans consommation
d'eau, comme déshydrogénation (R6) ou la déshydratation (R7). Ceci explique que la

conversion de 1'eau est beaucoup plus faible que 1'éthanol.
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Figure IIL2S. Les chemins réactionnels pour le reformage a la vapeur de 1'éthanol sur le
catalyseur Ni5CeZr.

I11.7.8. Tests catalytiques balayage de température sur NiSLa pour reformage a la
vapeur d'éthanol

Plusieurs études ont montré que l'utilisation du lanthane permet de neutraliser 1'acidité
du support et améliore la stabilité des catalyseurs au nickel [22-24]. La figure III. 26 montre
les résultats obtenus avec le catalyseur Ni5La a différentes températures. Le catalyseur atteint

une conversion initiale de 85 % d'éthanol pour donner 36 % d'hydrogene a 500 °C. Notez que
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la conversion de 1'eau est nulle pendant tout l'essai, ce qui signifie que 1'eau est formée par
déshydratation de 1'éthanol (R7), éthylene étant 1'un des principaux produits obtenus avec un
rendement proche de 48 % a 600 °C (figure II1.27). En outre, des quantités importantes de
méthane (18 %), de 'acétone (19 %) et de CO, (26 %) sont obtenues a 500 °C.
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Figure II1.26. Test balayage de la température sur Ni5La. Conversion de 1'éthanol (A), 'eau
(B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO; (D).
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Figure II1.27. Test balayage de la température sur Ni5La. Rendement et sélectivité des
produits secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et
éthane (F).
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I11.7.9. Test isothermique a 500°C sur le catalytique Ni5SLa pour reformage a vapeur de

I’éthanol

La figure II1.28 montre une stabilité du catalyseur de 90 % de conversion de 1’éthanol, le
rendement en hydrogéne de 50 % et la sélectivité de 53 %, Apres une heure l'activité du
catalyseur commence a décliner, aprés cinq heures la conversion dimunie a 50 %, le
rendement en hydrogene a 25 % et la sélectivité a 47 %. La désactivation se traduire par une
diminution des valeurs inférieures a 3 % des rendements en hydrogene, CO,, le catalyseur est

encore active apres 6 heures. Le rendement en

L’éthylene et I’éthane diminue légerement (Figure I11.29).
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méthane et l'acétaldéhyde augmente.

Sélectivité %
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Figure I11.29. Test isothermique a 500 °C Ni/La,03 a 500 °C. Rendement et sélectivité des
produits secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et

éthane (F).
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Constatant la désactivation du catalyseur on peut déduire les voies réactionnelles
prédominantes dans le RVE en présence de Ni5La (on figure II1.30). Dans un premier temps,
ils ont des quantités importantes de méthane et de 1’acétaldéhyde, qui sont formé par
décomposition (R10) et de déshydrogénation (R6), respectivement. De cela, on peut en
déduire qu'une partie de 1'éthanol est déshydrogénée pour produire des quantités importantes
d'acétaldéhyde (R6), le rendement en CO est nulle qui transformation rapide en WGS en CO,

et H, (R17) ou la réaction de méthanisation (20).

Aucune quantité de CO n’est obtenue (avec un rendement 0 %). Ce qui est avantage présente
une propriété requise qui peuvent satisfaire aux criteres de fonctionnement d’une pile a

combustibles [25].
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Figure II1.30. Les chemins réactionnels pour le reformage a la vapeur de 1'éthanol sur le
catalyseur NiSLa.
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I11.7.10. Test isothermique régénérée a 500°C sur le catalytique NiSLa pour reformage
a vapeur de I’éthanol

Apres le traitement de récupération du catalyseur, la figure III. 31 montre les résultats
obtenus avec le catalyseur NiSLa dans les mémes conditions que celles utilisées pour le test

isothermique a 500 °C.

Ce catalyseur présente un comportement stable avec une conversion de 105 % d'éthanol
et un rendement d'hydrogene pres de 54 % la sélectivité de 55 % et 40 % en CO,. Avec le

méthane comme sous-produit seulement on obtient, avec un rendement de 52 %.
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Figure II1.31. Test isothermique régénéré a 500 °C sur NiSLa-Rég . Conversion de I'éthanol
(A), l'eau (B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO; (D).

L’absence du CO, I’acétone et de 1’éthane, de l'acétaldéhyde et de l'éthyléene comme
produits principaux dans la réaction en phase homogene et le fait que les produits de
désactivations a savoir 1’acétone, 1’éthane sont inférieurs a 10 % et 2.5 % respectivement,

indiquant que le catalyseur régénéré n’est pas désactivé completement.

99




Vaporeformage de [’éthanol sur des catalyseurs monométalliques a base du Nickel

Aoo - - 100
B —=— Rendement %
90 - —A— Sélectivité % - 90
80 | - 80
70 | - 70
ES ES
2 60 | - 60
2 2
E s 450 %
2 2
S 40 | 440 ‘@
o (7]
30 430
20 420
co
10 410
0 Y A A A A A A A A d A A Y A A A A 0
A N N S S S p—
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13
Temps (h)
100 - 7 100
@ —&— Rendement %
90 —A— Sélectivité % o9
80 4
80
< OF 170
X
S N
c L i S
g 60 60;9
S %Or T 50'%
g 4 o
e r 1 40'Q
40 ¢
1 CcH,CHO 130
2or AAAAAA—A—A-AAL Ty
10 ﬁ'A'A/A.A— o 4
/ E-E—E-E —pEEgpe—n—E-gEg 10
0 .
R — T T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Temps (h)
50 ~ - 50
E —&— Rendement %
—4A— Sélectivité %
40 440
X
< 30k 430 X
S 2
E 2
3 ki
©
S 20t J202
) ©
12 n
CH. CH
10 | 272 410
AA-A_ LA AAAA A A AA.
A ‘f“‘-l—--l A8-aA—A—4AAA o
T T T T T T T
o 1 2 3 5_6 7 8 10 11 12 13
Temps (h)

Chapitre 111

BOO 71

—&— Rendement %

% | —A— Sélectivité % 7 %

80 | 1%

70 | 17
2 X
= 601 CH, 1%
2, 2
5 50t 1%%
g 40 A\A 40 %
& JAA—AA_AAdaAL 4 aAA, @

30 | \ 1%

u-m

20 b \l*l\ 12
Lhial R

ol e L TN

0 — T T T—T— T 0

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Temps (h)

50 1%

@ —=&— Rendement %
—A— Sélectivité %
40 | 40
® N
3
E 30 | b 30;;
E 3
g 2
‘O
Saof 4208
10 | CH,COCH, 10
[ ]
A\ -
0 Ad-A 0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Temps (h)
50 1%
E —&— Rendement %
—4A— Sélectivité %

40 L 14
X3 | {03
: 2
g 2

£
g 20 0 g
: 3
(4
10 |- CH,CH, 1"
A
"~

P e e )

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Temps (h)

Figure IIL.32. Test isothermique régénérée a 500 °C sur le catalyseur Ni5SLa-Rég. Rendement
et sélectivité des produits secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D),
éthylene (E) et éthane (F).
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Apres 12 heures de réaction la conversion est diminuée a 29 % le rendement en
hydrogene 14 % sélectivité 36 %, ’activité du catalyseur régénéré est supérieure a la réaction
en phase homogene. Avec 0 % de CO en peut utiliser de catalyseur Ni5SLa-Rég régénéré plus

de 12 heures (Figure I11.32).

II1.7.11. Tests catalytiques balayage de température sur NiSZrLa pour reformage a la
vapeur d'éthanol

La figure II1.33 montre les résultats obtenus sur le catalyseur Ni5LaZr. Dans les
conditions testées une conversion initiale de 1'éthanol treés proche de 90 % a 550 °C est
obtenue. Une partie de 1'éthanol a suivi de chemin de reformage a la vapeur (R3) pour former
d'hydrogene (30 %) avec 35 % de sélectivité de CO, (19 %) a 500 °C. Le reste de 1'éthanol
réagit sans eau, produisant des quantités importantes d'acétone (20 %), éthylene (12 %) et

l'acétaldéhyde (7 %) a 500°C.
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Figure II1.33. Test balayage de la température sur NiSLaZr. Conversion de 1'éthanol (A),
l'eau (B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO, (D).
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Figure II1.34. Test balayage de la température sur Ni5SLaZr. Rendement et sélectivité des
produits secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et
éthane (F).
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Une diminution significative de la conversion de I'éthanol et le rendement 1'hydrogene,
et une augmentation d'acétone par condensation (R11) et de I’éthylene par déshydratation
(R7), on signale la présence d’un faible rendement en méthane, en CO et en éthane a toute

température.

Toutefois, plusieurs études montrent que I'introduction du zirconium dans le réseau de
cérium améliore la capacité de stocker support d'oxygene [20]. Cette propriété favorise la
stabilité du catalyseur, le support peut produire de 1'oxygene qui réagit avec le carbone déposé

sur la surface du catalyseur, favorisant ainsi leur élimination.

II1.7.12. Test isothermique a 500°C sur le catalytique NiSZrLa pour reformage a
vapeur de I’éthanol

La réaction en fonction du temps (figure III. 35) montre une augmentation de la
conversion la premiere heure jusqu'a 77 % en suite on observe une diminution significative de
la transformation de 1'éthanol en quatre heures, qui est réduit a 50 %. Les rendements des

principaux produits de I'hydrogene, du CO,, I'acétone et éthylene sont diminués.
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Figure I11.35. Test isothermique a 500 °C sur Ni5SLaZr. Conversion de 1'éthanol (A),
I'eau (B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO; (D).
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La figure III .36 montre que les rendements de 1’éthylene et de 1'acétone, augmentent
avec le temps comme cause de désactivation [21, 18-19]. L’absence du méthane signifie que
la vitesse de décomposition de 1’acétaldéhyde par la réaction de méthanation sont tres lentes,

le rendement en CO, éthane et 1'acétaldéhyde est inférieure a 2 %.

A partir de La figure II1.35 et figure II1.36, on peut proposer un chemin réactionnel
sur le NiSLaZr (figure II1.37). Ce systeme est tres similaire a celui proposé pour le NiSCeZr, a
I'exception du rendement en d’acétaldéhyde qui est faible et se condensé a 1’acétone (R11).
Une partie de I'éthanol est reformé (R3), ce qui expliquerait la formation d'hydrogene et de
CO,, l'éthanol réagi sans consommation d'eau, comme déshydrogénation (R6) ou Ila

déshydratation (R7), faible rendement en CO par la réaction WGS (R17).

104



Vaporeformage de [’éthanol sur des catalyseurs monométalliques a base du Nickel

Chapitre 111
Aoo - - 100 BOO ~ - 100
B —&— Rendement % —&— Rendement %
9% —A— Sélectivité % o 90 9% - —A— Sélectivité % %

3
T
1
©
S
3
T
1
©
S

70 | - 70 70 - 70
2 s s o
geo, 160 560, {60 e

£ s

E sl 1502 559- cn 150 &

E 8 ¢ : 3

T 40 - 440 ‘@ @ 40 | - 40 @

o »n A €N
30 | 430 30 | 430
20 | 420 20 | n 420

]

T
(2]
o

1

3

T

1
3

o

3 4
Temps (h) Temps (h)

=)
S
1
=)
1S3
1
J
1=}
15y

@ —s— Rendement % | ' @ —&— Rendement %
90 —A— Sélectivité % o9 90 |- —A— Sélectivité % - 9
80 | . 80 80
80
o 70 17 70 t 470
< 2 3 =
- 3 =
€ 60 o0 geof {60
£ = £ >
@ 50 | 4.2 & 50 - 4505
T 509 3 9
7] 2 S CH,COCH ®
40 | .- @ 40 [ 4402
4 08 o : : a
A
o0 | . 30 | — 430
’ 30 L A-a A,
p . —A—A
2t cH,cHO T2 “r T, ;
10 | ‘ 110 10 | .\l—.'l 410
ST —A— A A A
0 ) - \‘7‘ ‘7“"‘ 0 & 0
T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7° 0 1 2 3 4 5 6 7
Temps (h) Temps (h)
100 ~ - 100 100 ~ - 100
E —&— Rendement % E —&— Rendement %
90 | —A— Sélectivité % - 9 90 —4A— Sélectivité % - 90
80 | 480 80 | 480
70 | H70 70 | H70
NI
< 60 A 60 Feol i eof
; AT 2 3 g
50 |- 4503 50 |- 450.2
£ 50 CH,CH, a— 50 = £ 50 02
2 - g 3 °
S 40 H40 5 € 40 - 440
14 n & ]
30 | A 430 30 | 430
a—n——"—m_g 8
20 L A — 420 20 - CH,CH, <20
10 | n 410 10 - 410
—A A_A A—A—A-—A
0 T T T T T T 0 0 I‘ T T T T T 0
0 1 3 4 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Temps (h) Temps (h)

Figure I11.36. Test isothermique a 500 °C Ni5SLaZr. Rendement et sélectivité des produits
secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et éthane (F).
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Figure IIL1.37. Les chemins réactionnels pour le reformage a la vapeur de 1'éthanol sur le
catalyseur NiSLaZr.

I11.8. La comparaison des performances des catalyseurs a base de Nickel

La figure II1.38 représente une comparaison des résultats catalytiques obtenus dans la
réaction de vaporeformage de 1’éthanol pour les catalyseurs les plus performants préparés au
laboratoire. L.’ensemble des résultats présentés fait apparaitre cinq systémes catalytiques qui
se démarquent par d’excellentes performances a basse température (500 °C) en
vaporeformage de 1’éthanol: Ni5Ce, Ni5Zr, Ni5La Ni5ZrCe et Ni5ZrLa. Dans la suite de ce
manuscrit, nous allons présenter les résultats concernant 1’influence du type des supports sur
ces catalyseurs.

En comparant les performances des catalyseurs a base de Nickel vis-a-vis de la réaction de
vaporeformage de 1’éthanol, les catalyseurs sont actifs et sélectifs en hydrogene, quelques
différences sont observées. En effet, les catalyseurs Ni5Ce et NiSLa sont plus actifs a 500
°C, le taux de conversion de I’éthanol obtenu est de 100%, supérieur a celui de NiSZr,
Ni5ZrCe et Ni5ZrLa. De plus, les catalyseurs Ni5Ce et NiSLa sont beaucoup plus sélectifs
que Ni5Zr, Ni5ZrCe et Ni5ZrLa, pour la formation d’hydrogene au-dela de 500 °C, de 56 %
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et 55 % respectivement. Dans ce méme intervalle de température, les sélectivités en CH;CHO
et CH,4 obtenues sont légerement supérieures pour le NiSZr par rapport aux autres catalyseurs
ce qui peut étre dii a la faible surface spécifique et a I’acidité de la surface qui favorise la
réaction de méthanition. Les plus faibles valeurs observées pour les rendements en H; et CO,
indiquent que les réactions de Water Gas Shift et de vaporeformage du méthane ne sont pas
favorisées dans ces conditions opératoires. La production de coke peut étre attribuée a la
polymérisation de I’éthyléne, comme 1’a montré Rostrup-Nielsen [26].

Suite a ces résultats, ’oxyde de cérium et de lanthane ont une bonne caractéristique qui
consiste dans le fait que ces supports montrent des sélectivités en monoxyde de carbone CO
moins importantes ou nulle par rapport aux catalyseurs Ni5Ce et NiSLa. De plus, la
conversion du méthane est meilleure et 1’oxydation du monoxyde de carbone est grande. Le
choix du support a comme avantage de conduire a une sélectivité en CO plus faible et a un
rapport H, / CO élevé que celui du H,O / CHy, ce qui se rapproche des conditions industrielles
optimisées.

Afin d’évaluer nos systemes catalytiques dans des conditions plus économiques, une étude de
stabilité a été effectuée. On présente les résultats de vaporeformage de 1’éthanol a 500 °C pour
un temps de 6 h a 12 h. Les tests isothermique et isothermique régénéré sur NiSLa pendant 6
h montrent une bonne stabilité car il est actif et sélectif de 49 % et 50 % respectivement. La
conversion est de 48 % et la sélectivité est de 37 % pour le test isothermique régénéré de
catalyseur Ni5La . Le catalyseur Ni5Ce montre aussi une stabilité avec une conversion de 27
% et une sélectivité de 30 % apres 6 h de réaction, il reste stable pendant les 12 h avec une

sélectivité de 30 %.
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110 110
== Rendement H

100 = = Séléctivité H, 100

Conversion de éthanol

Figure II1.38. La comparaison des performances des catalyseurs a base du Nickel.

Josh Y.Z. Chiou et col [27] ont synthétisé une série de catalyseurs par la méthode co-
précipitation, dont le Ni/CeO,ZrO; est testé par réaction de vaporeformage avec un rapport
molaire H,O/Ethanol=13. IIs trouvent une conversion de 100 % et une sélectivité en
hydrogéne de 85 %. On conclut que la quantité élevée en eau augmente la conversion.
D’autres études confirment que le Nickel est actif avec une conversion de 100 % a 500 °C et
sélectif de 73 % sur 15%Ni/Al,03-ZrO2 ce qui peut étre dii a la grande teneur en nickel, selon
Ji Hwan Song [28].

T. Mondal et al [29] ont conclu que le reformage a la vapeur du bioéthanol brut pour la
production d'hydrogene a été étudié sur 30 % en poids de Ni/CeO,-ZrO; et 1 % en poids de
Rh et 30%Ni/CeO,-ZrO, avec des conditions, EtOH/H,O (mol/mol) = 1:13 a 600°C. Une
conversion de 81 % d'éthanol est obtenue avec 59 % de sélectivité en hydrogene pour le
reformage a la vapeur de bioéthanol brut sur Ni/CeO,-ZrO,, tandis qu'une conversion plus
élevée d'éthanol (86 %) avec 73 % de sélectivité en hydrogene a été obtenue sur le catalyseurs

Rh-Ni/CeO,-ZrO; (9.17 kgcath / kg mol [EtOH]) ).
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I11.9. Caractérisation des catalyseurs apres test

Des catalyseurs représentatifs ont été caractérisés apres tests, afin d’évaluer les
modifications structurales qui pourraient étre induites par les conditions des tests, par DRX, et
d’étudier les dépdts carbonés qui pourraient étre liés a la désactivation des catalyseurs au

cours du temps, par TPO, MEB-EDS.

Les catalyseurs a base de nickel supportés par I’oxyde de lanthane et/ou zirconium
seront tout d’abord considérés, puis des catalyseurs supportés par 1’oxyde de cérium et/ou

oxyde de zirconium seront étudiés.
I11.9.1. Evaluation de la présence d’especes carbonées par MEB-EDS

Les clichés de MEB réalis€s apres test sont représentés sur les figures 111.39-41.

Ni-Ce_0002 x100 1 mm

Spectrumd
Element Weight %
Silicon 20.9
Nickel 4.9
Cerium 74.2
12 14 16 15 20
Full Scale 215 cts Cursor: 0.000 [=4%

Figure II1.39. MEB-EDS de catalyseur Ni5Ce apres test isothérmique a 500 °C.
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Ni-Ce-Zr_0004 x250 300 um
Spectruml
Element Weight %
Silicon 15.0
Nickel 9.6
Zirconium 22.8
Cerium 52.7
1 2 4 G g 10 12 14 16 18 20
Full Scale 237 cts Curzor: 0.000 ket

Figure I11.40. MEB-EDS de catalyseur NiSCeZr apres test isothermique a 500 °C.
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+ SPOT MGDE
Ni-Zr_0008 x1.0k 100 um
7r Spectrums
Element Weight %
Nickel 7.4
Zirconium 92.6
M r i Hi
IIIII""|'.h._'l'"'l""l""|"''I'"'l""l""l""l""l""I""l""lI
0 2 4 =] g 10 12 14 16 18 20
Full Scale 2024 cts Cursor: 0,000 kel

Figure I11.41. MEB-EDS de catalyseur Ni5Zr apres teste isothermique a 500 °C.

La caractérisation par microscopie électronique a balayage apres test met en évidence la
présence de fibres et de nanotubes de carbone sur les catalyseurs ce résultat est confirmé par
Sujoy Bepari et al [30]. Ces especes carbonées correspondent au carbone structuré qui se
décompose a haute température lors des la TPO et ce quel que soit le processus d’activation.

Les particules est subit a un grandissement des tailles a cause du frittage
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I11.9.2. Caractérisation des catalyseurs apres test réactionnel par oxydation en
température programmée (OTP)

Apres les tests catalytiques effectués a la suite de 1’activation sous flux réactionnel
avec les catalyseurs a base de nickel supportés, une TPO a été réalisée afin d’évaluer les

dépots carbonés, les signaux correspondant a la désorption du CO; sont présentés figures
111.42-44.

NiSLa

583
758

Intensité de signial du CO,

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (°C)

Figure I11.42. Profile TPO du catalyseur Ni5SLa apres 12 heurs de réaction a 500 °C.

Ni5ZrLa
490

852

Intensité de signial du CO,

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (°C)

Figure I11.43. Profile TPO du catalyseur NiSLaZr apres 6 heurs de réaction a 500 °C.
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— Ni5La

1 ——Ni5zrLa
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5,05 90
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Intensité de signial du CO
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4,90
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figure II1.44. Profile TPO des catalyseurs (a) Ni5SLaet (b) Ni5LaZr.

Pour les tests réalisés apres activation sous flux réactionnel sur NiSLa (Figure 111.42)
et NiSLaZr (Figure I11.43), des especes carbonées superficielles se décomposent a basse
température (130-400 °C). Le signal a haute température (maximum a 486-540 °C) pourrait
étre attribué a du carbone amorphe. Li et coll [31] ont suggéré que le pic (> 700 °C)
correspondrait au coke de type graphitique (polycyclique aromatique) provenant de la

décomposition thermique de 1’éthanol.

Ces signaux ont apparu particulierement pour le catalyseur Ni5La qui est plus actif, il
pourrait correspondre a la formation de carbone amorphe ou graphique responsables de la

désactivation au cours du temps de la réaction [32].

111.10. Conclusion

Les différentes techniques de caractérisations DRX, mesure de la surface spécifique et
I‘analyse élémentaire MEB et TPRH, nous ont renseigné sur les propriétés structurales et
texturales de nos catalyseurs a base de nickel supporté sur I’oxyde de zirconium et I’oxyde de
lanthane et I’oxyde de cérium synthétisé par la méthode sol gel et imprégnation-EDTA. Nous
avons pu constater que pour les catalyseurs a base de nickel supportés sue 1’oxyde de

zirconium et/ou I’oxyde de cérium, la taille moyenne des particules métalliques est comprise

113




Vaporeformage de [’éthanol sur des catalyseurs monométalliques a base du Nickel

Chapitre 111

entre 6 et 12 A, tandi que la teneur en I’oxyde de lanthane est plus grand. Ce qui peut
expliquer la différence de taille des particules obtenues apres le traitement thermique et la
diminution de la surface spécifique notamment pour les catalyseurs a base de nickel supporté

par ’oxyde de lanthane NiSLa et NiSLaZr.

L’analyse par diffraction des rayons X des échantillons calcinés a 550 °C, montre la
présence de pics moins intenses en raison probable de sa grande dispersion a la surface du
catalyseur. Dans le cas du catalyseur NiSLa et NiSLaZr la présence des rais attribuées a la

structure spinelle NiLaOj3 et la phase pyrochlore La,Zr,O7 est observée.

La caractérisation des catalyseurs par microscopie électronique a balayage couplée aux
rayons X (MEB-EDS) a révélé que les catalyseurs présentent la formation des gros grains de
taille de microstructure de morphologie différente, 1’introduction d’oxyde de zirconium

augmente la taille des grains qui est diie a la formation de solution solide.

Les profils RTPH, ont montré que le catalyseur NiSZr est caractérisé par une faible
consommation en hydrogene, contrairement au NiSLa qui présentent une consommation
notable diie a la réduction de NiO en Ni et celle des oxycarbonates ou des groupes hydroxy.
L’introduction de 50% (en mol) de I’oxyde de zirconium ZrO; au catalyseur NiSLa (Figure
III.8-e) diminue la consommation en hydrogene (2.32 mmol/g), cette diminution est diie a la
formation d’oxyde mixte type pyrochlore La,Zr,0O7.

Des tests catalytiques ont alors été réalisés selon ces conditions avec diverses séries de
catalyseurs présentées dans ce chapitre.

Les catalyseurs a base de nickel s’averent bénéfique en termes d’activité et sélectivité
catalytique a la réaction de reformage a vapeur d’éthanol. La richesse en cérium et I’oxyde de
lanthane améliore 1’activité catalytique.

Apres comparaison des catalyseurs supportés sur 1’oxyde de cérium et I’oxyde de
lanthane sont plus active et sélectives en hydrogeéne par rapport les catalyseurs dopé au
I’oxyde de zirconium qui augment 1’acidité du surface des catalyseurs.

Les études de la réaction activité catalytique ont été réalisées par deux tests un

balayage de température a 500,550, 600 et 650 °C et isothermique a 500 °C.

La conversion et la production d’hydrogene sont plus élevées lors du vaporeformage
de I’éthanol sur les catalyseurs a base du nickel supportés sur les supports basiques CeO, et

La;0s;, les supports acides ZrO, augmentent le rendement en 1'acétaldéhyde, de 1'éthylene et
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I’acétone peut expliquer désactivation; l'augmentation des produits intermédiaires de la
réaction peut conduire a la désactivation d'un catalyseur supporté sur des oxydes de
zirconium. CO est obtenu est nulle, avec un rendement 0% sur NiSLa. Ceci est avantage

d’utiliser ce catalyseur dans une pile a combustible.

D’apres les analyses OTP et MEB, la désactivation du catalyseur est attribuée a deux
phénomenes : le premier est du par la formation de nanotube de carbone sur la surface du
catalyseur, OTP confirme la présence de deux type du coke amorphe et graphitique
(polycyclique aromatique) provenant de la décomposition thermique de I’éthanol ; le
deuxieme phénomene correspond au frittage de la phase métallique entrainant une chute

drastique de 1’accessibilité métallique.
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IV.1. Introduction

Le cobalt a été largement étudié pour son utilisation comme catalyseur alternatif aux
métaux nobles pour le reformage de I'éthanol a la vapeur. Parmi les nombreux autres supports
de catalyseurs testés, l'oxyde de cérium a contribué de maniere significative a l'activité
catalytique et a la stabilité du catalyseur Co7.5CeO, en raison de sa mobilité élevée en
oxygene et sa capacité de stockage [1].

L’activité du catalyseur au cobalt et son interaction avec une large gamme de support
d'oxyde métallique (MgO, y-Al,O3, Si0,, TiO,, V,0s, ZnO, La,03, CeO, et Sm,03) ont été

étudiés par Llorca et al. [2].

Ce chapitre est consacré aux proprié€tés intrinseques des catalyseurs a base de cobalt
Co. Nous avons caractérisé les propriétés texturales et structurales des catalyseurs par mesures
de la surface spécifique (BET) et par diffraction des rayons X (DRX) ainsi étude leurs

activités catalytiques.

IV.2. La mesure des aires spécifiques par la méthode BET

Les surfaces spécifiques des catalyseurs imprégnés ont été déterminées par la
méthode d’analyse BET (Tableau IV.1). Afin d’étudier 1'évolution, les aires spécifiques des
catalyseurs supportés a base du cobalt ont été additionnées au tableau. En général, nous
observons une diminution des aires spécifiques des échantillons imprégnés par rapport a celle
obtenue pour le support calciné ZrO,, CeO,, La,03, CeO, ZrO, et La;03Zr0O,. La diminution
la plus accentuée correspond a I’échantillon Co7.5ZrLa. Ce phénomene de décroissement de

I’aire spécifique a déja été évoqué dans la littérature [1,2].

Tableau I'V.1. Surfaces spécifiques des catalyseurs a base de cobalt

BET (m”/g)
Catalyseurs Support Catalyseur
Co7.5Ce 23.7 22.7
Co7.5Zr - 53
Co7.5ZrCe 25.3 20.3
Co7.5La 12.0 8.8
Co7.5ZrLa 16.5 9.0
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On indique que la pénétration des ions Co* dans les pores de la structure des différents

supports ZrO,, CeO,, La;03, Ce0,-ZrO; et La;03-ZrO, diminue les valeurs de leurs surfaces

spécifiques.

Cette diminution de surface spécifique peut étre reliée a la forte teneur en cobalt (7.5

9% molaire) qui conduit vraisemblablement a une obturation partielle de la porosité.

IV.3. L’analyse structurale des catalyseurs par diffraction de rayons X

Les échantillons synthétisés par voie sol-gel et imprégnation-EDTA ont été analysés

par diffraction des rayons X dans un large domaine angulaire (10°<26 < 90°) avec un temps

de comptage de 2s et un pas de 0.02°.

Les analyses ont été réalisées sur les supports calciné ZrO,, CeO,, La,03, CeO,-ZrO,

et La,03-ZrO; et le catalyseur avant réaction (« frais ») de balayage 500, 550,600 et 650°C, 1

= 3s, pendant 4 heures.

Tableau I'V.2. Les principales Phases détectées par DRX

Echantillons Les pics a 20 (°) Phases détectées JCPDS
CeO, 28.9:334:47.8; Oxyde de cérium CeO, 00-001-0800
56.6
Zr0,-CeO, 29.3:34;48.8;57.9 Oxyde de cérium-zirconium 00-038-1436
Zr05Ce0 50,
Z1r0,-Lay05 29.5:444 Oxyde de zirconium ZrO, 00-049-1642
La,O3 22.8:;29.6;44.4 Oxycarbonate de lanthanum 00-048-1113
La202CO3
Co7.5Ce 28.7:33.2:47.6 ; Oxyde de cérium CeO, 01-075-0076
56.6
Co7.5ZrCe 29.5:33.8;48.7 ; Oxyde de cérium-zirconium 00-038-1436
57.9 ZI‘O,5CCO,502
Co7.5Zr 30.2;36.8;50.6; Oxyde de zirconium ZrO, 01-079-1769
60.1
Co7.5ZrLa 28.5;31.4;33.1; Oxyde de lanthanum-zirconium 01-073-0444
47.5;56.4 LayZr,O4
01-075-0346
Co7.5La 29.6;22.9;32.9 La,CoO;5 01-086-1662
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IV.3.1. L’analyse structurale de support CeQO; et catalyseur Co7.5Ce

Une analyse structurale a été réalisée sur les catalyseurs métalliques Co supportés sur
les oxydes de terres rares. Sur la figure IV.1, nous avons représenté le diffractogramme
expérimental de 1’échantillon analysé Co7.5Ce. On peut distinguer deux phases cristallines les
divers pics les plus intenses sont attribués essentiellement au support CeO, selon la référence
(JCPDS No. 00-001-0800) et la phase d’oxyde métallique oxyde de cobalt Co3;0,4. La figure
confirme qu’apres la calcination, le cobalt (Co) est présent sous forme d’oxyde de cobalt
Co304 (pic 37°) ont été indexés dans la maille spinelle cubique Co304 (Fiche JCPDS: 00-043-
1003). Quant a la structure du support elle reste inchangée (voir paragraphe 1 page 3 chapitre

I0).

Co7.5Ce

Intensité Relative (a.u)

CeO
O

! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (degré)

Figure IV.1. Analyses DRX du support CeO,, catalyseur Co7.5Ce, o(CeQ,), Y(C0304).

Nous avons également estimé la taille moyenne des particules (tableau IV .3) par la relation
de Debye-Scherrer pour le catalyseur Co7.5Ce qui présente de grosses particules de I’oxyde

cerium (147 A).
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IV.3.2. L’analyse structurale du support ZrO, et catalyseur Co7.5Zr

I1 est noté a partir de la Figure IV.2 qui se représente les diffractogrammes RX du
catalyseur Co7.5Zr que divers pics sont attribués essentiellement a ZrO, phase monoclinique
ZrO; (20 = 30.10° 35.1°) selon le Fichier (JCPDS 01-079-1769), des petites raie
supplémentaire sont observées dans la phase cubique/tétragonal du zircone (26 = 30.2° et
34.8°) et dans la phase de I’oxyde métallique oxyde de cobalt Co30s,.

Les analyses par diffraction de rayons X de catalyseur Co7.5ZrO, montrent la bonne
dispersion des petites cristallites de phase 1’oxyde de cobalt Co3;O4 de taille des cristallites

11.5 nm sur la phase monoclinique ZrO; est de 4,5nm apres imprégnation.

Co7.571

Intensité Relative (a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (degreé)

Figure IV.2. Analyses DRX du support ZrO,, catalyseur Co7.5Zr m (ZrO,) Y(C030y).
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IV.3.3. L analyse structurale de support CeQO; et catalyseur Co7.5ZrCe

Les analyses DRX obtenues de support ZrO,-CeO; et Co7.5ZrCe, sont fournies sur la
Figure IV.3.

Co07.5ZrCe

Intensité Relative (a.u)

ZrOz-CeO2

10 20 30 40 60 70 80 90

50
20 (degré)

Figure IV.3. Analyses DRX du support ZrO,-CeO,, catalyseur Co7.5ZrCe B(ZrysCeps0,) m
(ZrO,) o(Ce0O,) Y(Co030,).

Les analyses DRX sont données sur la figure IV.3, les pics majoritaires sont ceux
attribués a I’oxyde mixte ZrysCeos0, (260 =29.3 ; 34 ; 48.8 ; 57.9) indexés selon le (Fichier
JCPDS 00-038-1436) et I’oxyde de cobalt de maille spinelle cubique Co304 (37°), ZrO, et
CeO, coexistent également.

La taille des cristallites du support est 4.72 nm apres imprégnation le support garde la

méme valeur 4.65nm, la phase d’oxyde cristallite Co3O4 est 10.54 nm.
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IV.3.4. L analyse structurale de support CeQ; et catalyseur Co7.5La
Les diffractogrammes enregistrés du support La,Os et du catalyseur 7.5Co/La,0O3 calcinés

a 500°C, sont représentés sur la figure IV.4.

Intensité Relative (a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (degreé)

Figure IV.4. Analyses DRX du support La,0s3, catalyseur Co7.5La; 6 (La(OH)3) a (Lay03)
o(La,0,CO3) *(LaCo03).

Une analyse structurale a été réalisée sur les catalyseurs métalliques Co supportés sur
les oxydes de LayOs;. Sur la figure IV.4, nous avons représenté le diffractogramme
expérimental de 1’échantillon analysé Co7.5La. L’affinement des raies montre la présence
majoritaire des oxydes simples La,0,CO3 a 20 = 22.8 ; 29.6 ; 44.4 (Fichier JCPDS 00-048-
1113) et des pics tres peu intenses de 1’oxyde de lanthane La,O; et trihydroxylanthane
La(OH);. Des raies supplémentaires intenses aux valeurs 20 égales a 29.6°; 22.9°; 32.9°
caractérisent la présence de la phase pérovskite LaCoO3; rhomboédrique (Fichier JCPDS 01-
086-1662). Le support oxyde de lanthane La,Os3 reste inchangé (Voir chapitre III, page 65,
paragraphe 3).

123




Vaporeformage de [’éthanol sur des catalyseurs monométalliques a base du Cobalt

Chapitre IV

Suite a la calcination, on observe une augmentation de 1’intensité et une diminution de
la largeur a mi-hauteur des raies (tableau IV .4) du support soulignant une augmentation de
cristallisation sous 1’effet de la température. La taille de la phase pérovskite LaCoOs3
rhomboédrique est 10.3 nm.

IV.3.5. L’analyse structurale de support Zr0O,-La;0; et catalyseur Co7.5ZrLa

La diffraction des rayons X est utilisée pour confirmer la présence de la structure
pyroclore La,Zr,O; a 20 égal 28.5°; 31.4°; 33.1°; 47.5° et 56.4° (Fichier JCPDS 01-073-
0444), apres I'imprégnation par le cobalt cette structure est conservée comme le montre
(figure IV.5) En plus deux entiers pics caractéristique a 20 égal 37°; 72° supplémentaires

apparaissent qui correspondent a la phase cubique 1’oxyde de cobalt Co30y.

£
8
2
)
1] Co7.5ZrLa
[
(14
‘O
= m|
0
[
[
whd
£
O
ZrOz-LazO3
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (degré)

Figure IV.5. Analyses DRX du support ZrO,-La;0s, catalyseur Co7.5ZrLa o La,Zr,0;
Y(CO304).
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Apartir de la figure IV.5, on déduit que 1’échantillon imprégné en cobalt Co7.5ZrLa
donne des pics plus fins et plus intenses que le support seul ZrO,-La,03, donc le catalyseur
obtenu est plus cristallisé.

Les particules de Cos304 et La,Zr,O; ont des tailles de cristallites de 1’ordre de 10.3 nm

et 10.23 nm respectivement (Tableau IV.3), celle du support augment en absence du métal

actif .
Tableau IV .3. Taille des cristallites des différentes phases des supports
Catalyseurs support seul Catalyseurs Oxyde métalliques
avant teste Avant teste
Co7.5Ce Ce0, (16.2) CeO, (14.7) Co304 (16.2)
Co7.5Zr 20,7 (160)  Zr0,7(12.8) 0304 (11.5)
7r0," (21.4) 7r0," (4.2)
Zr 5Ce502 Zr 5Ce 0502
Co7.5CeZr 4.7) (4.6) Co304 (10.5)
7r0," (4.9) Zr0y" (9.0)
CeO, (18.8) Ce0,(26.9)
La(OH); (9.7) La(OH); (10.5)
Co7.5La La,O3 (13.0) La,O3 (15.7) LaCoOs (7.0)
La,0,CO5(19.8) Lay0,CO5(21.9)
Co7.5 LaZr Co0304(8.0)

LaZZrzO7 (80) LaQZrzO7 (102)

IV.4. Microscopie électronique a balayage-EDS

L’observation des films au microscope électronique a balayage permet a la fois de
vérifier ’homogénéité des films et la morphologie du catalyseur, qui sont des solides divisés,
a I’échelle nanométriques, en formes des grains et d’agrégats. L‘analyse EDS qui y est
associée permet de déterminer la composition chimique du catalyseur a I’échelle locale.

Les clichés de microscopie é€lectronique en transmission des catalyseurs Co7.5Ce,
Co7.5CeZr, Co7.5Laet Co7.5LaZr sont représentés sur la figure IV.6 et la figure IV.7 et les

analyses effectuées par EDS sur les tableaux IV .4 et le tableau IV.5.
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Tableau IV.4. La teneur réelle en pourcentage atomique de catalyseur en Cobalt

Meétal, % mol Co7.5Zr Co7.5Ce Co7.5CeZr Co7.5La Co7.5LaZr

Théorique 7.5 7.5 7.5 7.5 7.5

Réelle - 8.57 7.53 10.25 9.33

Pour les catalyseurs Co7.5Ce et Co7.5CeZr, les analyses locales sont proches de la

valeur théorique pour le Ce, le Zr et le Co, montrant la bonne homogénéité de 1’oxyde mixte.

La répartition du cobalt dans le catalyseur supporté sur cérium et/ou zirconium
(Tableau 1V .4) est relativement homogéne et la teneur en coballt expérimentale corréspond a

la valeur théorique.

Pour le catalyseur Co7.5La et Co7.5LaZr, les analyses locales présentent des
variations de la teneur en cobalt, supérieurs a la valeur globale qui est 1égerement supérieure a
la valeur théorique. Le cobalt est donc réparti de facon inhomogene sur la surface du

catalyseur.

Les analyses élémentaires sont comparées aux valeurs théoriques dans le Tableau
IV.5, les teneurs en cérium et lanthane sont proches des valeurs théoriques, toujours
légerement supérieurs comme cela été précédemment observé. Le pourcentage atomique réel
en zirconium et 41% peut €tre expliqué par I’insertion du zirconium dans la matrice de

I’oxyde de cérium et I’oxyde de lanthane.

Tableau IV.5. La teneur réelle en pourcentage atomique de catalyseur

Support, % mol Co7.5Zr Co07.5Ce Co07.5CeZr Co7.5La Co7.5LaZr
g ZrO0, 92.5 - 46.25 - 46.25

§ CeO, - 92.5 46.25 ] ]

‘«-;5 La,0; - - - 92.5 46.25

- ZrO0, - - 41.12 - 41.43

2 Ceo, - 94.54 48.68 ] ;
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Full scale counts: 2672
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Full scale counts: 1414
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Ir
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Figure IV.6. MEB-EDS des catalyseurs avant teste (a) Co7.5Ceet (b) Co7.5CeZr |

Le microscopie électronique a balayage montre que les catalyseurs Co7.5Ce et
Co7.5CeZr Figure IV.6 présentent globalement le méme aspect. La taille des particules
apparait homogene pour I’ensemble des échantillons entre 20 a 30 pm avec une structure

poreuse et une morphologie différente.

Les cliches des catalyseurs Co7.5La et Co7.5LaZr sont fournies sur les figures IV.7. La taille

des particules est comprise entre 50 et 60 um. Les MEB montrent une microstructure moins
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dense et poreuse ressemblent a une éponge cette porosité est effectuée par 1’ajout de Zr'* a

fait diminué la porosité.

Co-La203(2) ¥
Full scale counts: 1226 Co-La203(2)_pt1
18202 —:] 19

1400

1200+

1000
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0
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CoZr02-1a203(1)
c
17000*:]494,5 w04 o d
800 Ir
La
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(o]
=iy

200 Ir

BTG e W T R T

Figure IV.7. MEB-EDS des catalyseurs avant test (c) Co7.5Laet (d) Co7.5LaZr.

IV.5. L’analyse par réduction en température programmée RTPH,

La réduction en température programmée sous (RTP-H;) donne des informations sur le
degré d’oxydation et la réductibilité de cations métalliques contenus dans un catalyseur et
donne aussi des informations sur la taille et la localisation des particules.

Les réductions programmées en température (RTP-H;) ont été réalisées en faisant varier les
types de supports (Figure IV.8).
Sur la figure IV .8, les profils de (RTP-H,) enregistrés pour les échantillons a base de

cobalt présentent trois types de signaux principaux bien résolus, les maximums sont centrés
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autour de 300-400 °C, 400-600 °C et 600-860°C. La quantité du H ) Consommée en mmol/g

pour tous les échantillons est présentée dans le tableau IV.6.

Catalyseur Nombre Température Quant. de H2 Cons. en mmol/g
des pics Réduction du métal Réduction totale
Co7.5Ce 2 339.2 0.94 1.25
728.5
Co7.5CeZr 1 389.8 - 1.39
Co7.5La 2 359.6 0.51 2.99
636.0
Co7.5LaZr 1 374.0 - 1.10

Tableau I'V.6. La consommation d’hydrogene des catalyseurs Co7.5Ce, Co7.5CeZr Co7.5Zr,
Co7.5L et Co7.5LaZr

Pour le Co7.5Ce les analyses TPR présentent essentiellement deux pics (Figure IV.8).
Le premier pic o qui apparait entre (325°C et 357°C) [3], correspond a la réduction
séquentielle de petites particules de Co3O,4 fortement dispersées a la surface du catalyseur. Le
second pic B apparait vers 640 °C, il est di a la réduction de 1’oxygene composant la cérine
CeO,. L'interaction de Co304 avec le support CepsZrps0, (390°C) dans le catalyseur
Co7.5CeZr (Figure IV.8-b), selon la littérature [4] est décrite par un seul pic de réduction.
Concernant les dimensions des pores sur la réductibilité, une dépendance similaire a été
rapportée par Khodakov et al. [S] pour le cobalt supporté des silices mésoporeuses. Ils ont
observé que les petites particules de Co30O4 piégées dans des petits pores, se réduisaient
difficilement par rapport aux especes confinées dans des larges pores et ils ont attribué cette
différence aux fortes interactions des especes avec le support.
Le cas du catalyseur Co7.5La (Figure IV.8-a), présente essentiellement deux pics, notés a et f3,
a 359 °C et 636 °C respectivement (Figure IV.8-d). Le premier pic a correspond a la
réduction de LaCoO;3; en Co et La,Os3 tandis que le second est attribué a la réduction des
oxycarbonates La;O,COs; qui sont détectés par DRX. La figure IV.8-e montre un seul pic qui
est dii a I'insertion LaCoOs3 dans la matrice de 1’oxyde pyrochlore La,Zr,O7, qui diminué la

consommation en hydrogene (1.10 mmol/g).
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Figure IV.8. Profile RTPH, de Catalyseur Co7.5Ce, Co7.5CeZr, Co7.5La et Co7.5La,Zr.

IV.6. L analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

La figures ci-dessous montre les spectres infra-rouge de catalyseurCo7.5Ce Xérogél
avant calcination (figure IV.9) et le catalyseur Co7.5ZrLa avant et prés calcination (figure

IV.10).

Une bande large de vibration apparait dans le domaine (3000-3660) cm™' caractéristique de
I’élongation symétrique des groupements hydroxyles (OH) et H-O-H [6]. Les pics situés a
3450, 1584, 1632, 1694, 1300, 1039 et 933 cm ! sont affectés au -O-H, H-O-H -C O, -NOs,
C—CHj et Zr-O [7], nous avons aussi une bande qui apparait aux longueurs d’onde 600 cm

qui est du a la liaison Co-O-Ce et Co-O-Zr [8].
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Figure IV.9. Spectres IR de Xérogél Co7.5Ce.
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Figure IV.10. Spectres IR de catalyseur Co7.5ZrLa, (b) avant calcination (a) apres
calcination.
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IV.7. L’étude des performances catalytiques des catalyseurs pour reformage a la vapeur
de I’éthanol

De grandes études sur la production d'hydrogéne a partir de 1'éthanol impliquent le
processus de reformage a la vapeur et des catalyseurs a base de métaux nobles tels que le
rhodium, le platine, 1'iridium, le palladium et le ruthénium ainsi que les métaux non nobles
comme le cobalt, le nickel et le cuivre [9,13]. Parmi les métaux nobles, plusieurs études ont
montré que le rhodium est le plus actif et sélectif pour la production d'hydrogene [14,15]
tandis que parmi les catalyseurs a base de métaux non nobles, ceux contenant du cobalt ont
montré l'activité et la sélectivité supérieures pour la production d'hydrogene [16,19]. En fait,
le cobalt a montré une activité similaire aux métaux nobles pour le clivage de la liaison C-C, a

400 °C, produisant de I'hydrogene a partir de reformage de 1'éthanol a la vapeur [15,16].

IV.7.1. Tests catalytiques balayage de température sur Co7.5Ce pour reformage a la
vapeur d'éthanol

La figure IV. 11 montre les résultats obtenus avec le catalyseur Co7.5Ce a différentes
températures 500, 550, 600 et 650 °C. Le catalyseur atteint une conversion initiale de 48.50%
d'éthanol pour donner 16.50% d'hydrogene a 650 °C. Notez que la conversion de l'eau est
nulle pendant tout l'essai, ce qui signifie que 1'eau est formée par déshydratation de 1'éthanol
(R7), I’éthyléne étant 1'un des principaux produits obtenus avec un rendement proche de 10%
a 650 °C (figure IV.12). En outre, des quantités importantes de 1'acétone (15.50%) de CO,
(11%) acétaldéhyde (3%) et méthane (7%) sont obtenues a 650 °C.
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Figure IV.11. Test balayage de la température sur Co7.5Ce. La conversion de I'éthanol (A),
lI'eau (B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO, (D).

133




Vaporeformage de [’éthanol sur des catalyseurs monométalliques a base du Cobalt

60 - 60 30
B —=a— Rendement %
—A— Sélectivité %
50 - 450 25
o X
X 40k 4 40X = 20
- ~cu H
S =
g > £
s
g0t 4308 215
5 g e
14
20 420 10
0+ co 410 5
0 55 o+ a o+ 0 0
500 550 600 650
Temperature °C
100 - 100 50
@ —=&— Rendement %
90 - —A— Sélectivité % {0 45
80 [ 480 40
70 A 470 35
N _— o
B
A o~
60| e = 30
g 2 8
@ 50 [ 4502 €25
° N b 3
c
Sl CHCHO {405 § 2
n 12
30 430 15
]
20 \ 420 10
E——n
ol \ 110 5
u
0 T T T T 0 0
500 550 600 650
Temperature °C
30 - 30 50
B —=a&— Rendement %
—&— Sélectivité %
25 | 425
40
[ ]
- // 4
gy ° 0.0 <
t _— g g
[ S O
Esl b 115§ E
o o ]
2 / 2 o
g ° 3 é 20
10 | ] 410
CH,CH _—
]
10
5 ] 45
— ]
0 T T T T 0 0
500 550 600 650

Temperature °C

Chapitre IV
- - 30
—&— Rendement %
—A— Sélectivité %
- 425
- 20
X
L 4158
2
ki
(]
L 4 103
CH, n
i / / 15
A 4 -
" g 0
T T T T
500 551 650

0 600
Temperature °C

- - 50
E —=— Rendement %
r —A— Sélectivité % 14°
- - 40
- 35
- RN
p=
L 4 25.‘(23
o
- 4120g
»n
- 415
- CH,COCH, / 410
- 45
. . / O
T
500 600 650
Temperature °C
- - 50
E —&— Rendement %
—A— Sélectivité %
- - 40
L 1302
2
2
=
2
- 4205
CH,CH 3
A
- \ - 10
A
n \ TT—————A
e I%A 0
T
500 550 600 650

Temperature °C
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IV.7.2. Le Test isothermique a 500°C sur le catalytique Co07.5Ce pour reformage a

vapeur de I’éthanol

La figure IV.13 montre la premiere convection de 1’éthanol sur le catalyseur Co7.5Ce
de 50%, le rendement en hydrogene 12% et la sélectivité 20%. Apres 3 heures l'activité du
catalyseur commence a diminuer le taux de conversion jusqu’a 12%, le rendement en
hydrogene 3% et la sélectivité 8.50%. La désactivation se traduit par une diminution des
valeurs inférieures a 3% des rendements en hydrogene, CO,, Le rendement en 1’éthylene et

l'acétaldéhyde augmentant le catalyseur est désactivé apres 3 heures.

L’étude portant sur la réaction de 1I’éthanol sur CeO2 [20] a permis de mettre en évidence que

la cérine (réduite ou non) favorise la déshydrogénation de 1’éthanol en acétaldéhyde puisqu’il
n’y a pas de formation d’éthylene (produit issu de la déshydratation de 1’éthanol). L’éthane et

I’acétone diminuent légerement.

Constatant la désactivation du catalyseur on peut déduire les voies réactionelles
prédominante dans le VRE en présence de Co7.5Ce (Figure IV.15). Dans un premier temps,
ils ont des quantités importantes d’acétone et d’acétaldéhyde, qui sont formé par condensation
(R11) et de déshydrogénation (R6), respectivement, De cela, on peut déduire qu'une partie de
I'éthanol est déshydrogénée pour produire des quantités importantes d'acétaldéhyde (R6), le
rendement en CO est nul car il se transforme rapidement par la réaction WGS ( R17) en CO,

et H, et la réaction de méthanisation (R20).

On conclu que les voies réactionnelles préférées du reformage a la vapeur de 1'éthanol

VRE sur le catalyseur Co7.5Ce est similaire a celui du catalyseur NiSLaZr.
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Figure IV.13. Test isothermique a 500 °C sur Co7.5Ce. La conversion de 1'éthanol (A), I'eau
(B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO; (D).
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Figure IV.14. Test isothermique a 500 °C sur Co7.5Ce a 500 °C, rendement et sélectivité des
produit secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et
éthane (F).
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Figure IV.15. Les chemins réactionnels pour le reformage a la vapeur de 1'éthanol sur le
catalyseur Co7.5Ce

IV.6.4. Tests catalytiques balayage de température sur Co7.5La pour reformage a la
vapeur d'éthanol

La réaction de reformage a l'éthanol a été étudiée a 500, 550, 600 et 650 °C sur
Co7.5La, a la pression atmosphérique. La figure IV.16 montre les valeurs de 1'échantillon de
la conversion de 1'éthanol et de la production de H; et de CO, en fonction de la température.
La conversion de 1’éthanol et la production de CO; et de H, diminuent relativement avec la
température. Les valeurs obtenues a 550 °C montrent une conversion de 62% de 1'éthanol, le
rendement en hydrogene est de 19% et sélectivité 26.5% suivi de chemin de reformage a la

vapeur (R3).

Le reste de 1'éthanol réagit sans eau, produisant des quantités importantes de d'acétone

(25 %), éthylene (13 %) et I'acétaldéhyde (4.5 %) a 550 °C (Figure IV.17).
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IV.6.5. Le test isothermique a 500°C sur le catalytique Co7.5La pour reformage a

vapeur de I’éthanol

La figure IV.18 montre une diminution significative de la conversion de I'éthanol de
85% le rendement en hydrogene 36% et la sélectivité 40%, apres 3 heures la conversion se
stabilise a 50% et le rendement I'hydrogene 25% et la sélectivité 37%. Les résultats présente
dans la figure IV.19 montent une diminution de d'acétone par condensation (R11) et de

I’éthylene par déshydratation (R7) et acétaldéhyde (R6). On signale la présence d’un faible

rendement inférieur a 4% de CO, d’éthane et d’éthylene pendant les 6 heures.
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Figure IV.18. Test isothermique a 500 °C sur Co7.5La. Conversion de 1'éthanol (A), I'eau (B)
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Figure IV.19. Test isothérmique a 500 °C sur le catalyseur Co7.5La, Rendement et sélectivité
des produits secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et
éthane (F).
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Les voies réactionnelles prédominantes dans I’VRE sur Co7.5La sont décrites dans la figure
IV.20. Dans un premier temps, ils ont des quantités importantes d’acétone et d’acétaldéhyde,
qui sont formé par condensation (R11) et de déshydrogénation (R6), respectivement. De cela,
on peut en déduire qu'une partie de 1'éthanol est déshydrogénée pour produire des quantités
importantes d'acétaldéhyde (R6), le rendement en CO est inférieur a 2%, car il intervient dans
la réaction transformation rapide en WGS (R17) pour former du CO, et H, et/ou dans la

réaction de méthanisation (R20) dans la quelle 1’éthylene et 1’éthane sont faibles.

Donc le catalyseur est encore active, sélective et stable pendant les 6 heures avec une

conversion stabilisée a 50 % et le rendement 1'hydrogeéne 25 % et la sélectivité 37 %.
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Figure IV.20. Les chemins réactionnels pour le reformage a la vapeur de I'éthanol sur le
catalyseur Co7.5La (similaire de catalyseur Ni5Zr).
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IV.6.7. Le test isothermique a 500 °C sur le catalytique Co07.5ZrCe pour reformage a

vapeur de I’éthanol

La figure IV.21 montre les résultats obtenus sur le catalyseur Co7.5ZrCe la réaction en
fonction du temps, Dans les conditions testées une conversion initiale de I'éthanol trés proche
de 65% est obtenue. Une partie de 1'éthanol a suivi le chemin de reformage a la vapeur (R3)
pour former de I"'hydrogene (27.5%) avec 33.5% de sélectivité et du CO, (19.5%) a 500°C.
Le reste de 1'éthanol réagit sans eau, produisant des quantités importantes d'acétone (25 %),

d’acétaldéhyde (5.5 %) et d’éthylene (3 %) a premiere conversion.

Apres 5 heures on observe une diminution significative de la conversion de I'éthanol
11% et le rendement I'hydrogene 2%, et une augmentation de 1’acétaldéhyde par
déshydrogénation (R6) et de 1’éthylene par déshydratation (R7), on signale la présence d’un

faible rendement en méthane, CO et éthane.

La figure IV.22 montre que les rendements de I’éthylene et 1'acétone, augmentent avec
le temps comme cause de désactivation [21,22,23]. La réaction déshydrogénation (R6) tres
lente qui augmentation de rendement en 1’acétaldéhyde, 1’acétaldéhyde est le produit
principale qui favorisé la désactivation du catalyseur, comme montre la réaction phase

homogene, on signal le rendement en CO, éthane et I'acétaldéhyde est inférieure a 2%.

A partir de la figure IV.23, on peut proposer un chemin réactionnel sur le
Co7.5ZrCe, Ce systeme est tres similaire a celui proposé pour le NiSZrCe et NiSZrLa a
I'exception que le rendement en d’acétaldéhyde est élevé par la déshydrogénation de
I’éthanol (R6). Une partie de I'éthanol est reformée (R3), ce qui expliquerait la formation
d'hydrogene et de CO,. L'éthanol réagi sans consommation d'eau, comme la déshydratation
(R11) pour donner de I’acétone, faible rendement en CO par la réaction WGS (R17) et du

méthane.
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Figure IV.21. Test isothermique a 500 °C sur Co5ZrCe a 500 °C. Conversion de I'éthanol
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Figure IV.22. Test isothermique a 500 °C sur Co7.5ZrCe a 500 °C. Rendement et sélectivité
des produits secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et
éthane (F).
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Figure IV.23. Les chemins réactionnels pour le reformage a la vapeur de I'éthanol sur le
catalyseur sur le catalyseur Co7.5CeZr

,,,,,

reformage a la vapeur de I’éthanol

Apres le traitement de récupération du catalyseur Co7.5ZrCe « used », la figure V.24
montre les résultats du test obtenus sur le catalyseur Co7.5ZrCe-Rég réalisé dans les mémes
conditions pour le test isothérmique sur Co7.5ZrCe. Une conversion initiale de 1'éthanol tres
proche de 63% pour former d'hydrogene (21%) avec 27.5 % de sélectivité et de CO, (23.5%)
a 500 °C. Acétone comme sous-produit seulement on obtient, avec un rendement de 25 %,

non détecté de CO, méthane et éthane (Figure 1V.25).
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Figure IV.24. Le test isothermique régénéré a 500 °C sur Co7.5ZrCe-Rég . Conversion de
'éthanol (A), 1'eau (B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO, (D).

Apres 3 heures de réaction la convection est diminuée a 22% le rendement en

hydrogene 4 % sélectivité 26 %, 'acétaldéhyde et de I'éthylene produites avec un rendement

14% et 4% respectivement, comme ils sont des produits principaux dans la phase homogene

et produits de désactivations, indique que le catalyseur régénéré Co7.5CeZr-Rég est pas

désactivé pendant les premieres 3heures.
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Figure IV.25. Le test isothermique régénéré a 500 °C sur Co7.5ZrCe-Rég. Rendement et
sélectivité des produits secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D),
éthylene (E) et éthane (F).
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1V.6.10. Le test isothermique a 500°C sur le catalytique Co7.5ZrLa pour le reformage a
la vapeur de I’éthanol

La figure IV.26 montre le test catalytique en fonction du temps de la réaction de

reformage a la vapeur sur catalyseur Co7.5ZrLa la premiere conversion maximale atteint

56.12% a Tr = 500 °C, le rendement en hydrogene (19%) avec 26.5% de rendement en CO,

(12.5%) et sa sélectivité est 22.5%. L’acétone comme sous-produit est obtenu avec un

rendement élevé de 22.5%, 1’éthylene et I’acétaldéhyde 9% et 7.5% respectivement. Un faible

rendement en CO et I’éthane en est détecté, et celui du de méthane est nul (Figure IV.27).
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Figure IV.26. Le test isothermique a 500 °C sur Co7.5ZrLa. Conversion de 1'éthanol (A),
I'eau (B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO; (D).

Le catalyseur se désactive aprés 6 heures (en comparant avec la réaction phase

homogene), la conversion diminue jusqu’a 11.5 %, rendement 3 % en hydrogene et 1.5 % en

COa.

Le rendement

et

la

sélectivité des

trois

sous-produits

I’acétaldéhyde par

déshydrogénation (R6), I’acétone déshydratation (R7), I’éthylene et inférieur a 5%.
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A partir de La figure IV.28, on peut proposer un chemin réactionnel sur le Co7.5ZrLa ce

systeme est tres similaire a celle proposée pour le Ni5ZrCe et NiSZrLa,
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Figure IV.27. Le test isothermique a 500 °C sur Co7.5ZrLa. Rendement et sélectivité des
produit secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et

éthane (F).
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Figure IV.28. Les chemins réactionnels pour le reformage a la vapeur de 1'éthanol sur le
catalyseur Co7.5ZrLa

I11.7. Comparaison des performances des catalyseurs a base du Cobalt

Le reformage a la vapeur d'éthanol a été étudié sur des catalyseurs Co7.5Ce, Co7.5La
Co7.5ZrCe et Co7.5ZrLa avec une teneur en cobalt de 7.5% en mol, respectivement. Les
catalyseurs ont montré une performance catalytique, la conversion supérieure a 70% pour le
reformage a la vapeur d'éthanol a 500 °C. La figure IV.29. présente une comparaison des
résultats catalytiques obtenus sur les catalyseurs a bases du cobalt supportés sur différentes
supportes. L'augmentation de la conversion de 1'éthanol et la réduction de la quantité de
produits liquides ont été€ observées pour les catalyseurs cobalt supporté sur support a base du
I’oxyde du lanthane Co7.5La, Co7.5ZrLa, ces résultats est due aux les sites basiques du
La;Os. La concentration de CO dans le mélange gazeux est réduite a quelque ppm pour tous
les catalyseurs. Lors de la reformation de 1'éthanol, le CO produit peut réagir avec 1'eau
(déplacement du gaz de 1'eau, WGS) ou avec I'hydrogene (méthanation, sans eau) sur les sites
Co. Les deux réactions, WGS et méthanation, permettent une conversion élevée sur les

catalyseurs Co7.5La, Co7.5ZrLa, mais le Co7.5Ce montre une meilleure élimination du CO.
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Le catalyseur Co7.5La est plus performant a 500°C, le taux de conversion de 1’éthanol obtenu
est de 85% sont supérieurs a ceux de Co7.5Ce, Co7.5ZrCe et Co7.5ZrLa. Le reformage a la
vapeur d'éthanol a été réalisé sur Co/Al,O3;, Co/SiO,, Co/MgO, Co/ZrO, et Co/C. Les
propriétés des catalyseurs Co ont été grandement affectées par les supports. Le Co/Al,O3
présentait la sélectivité la plus élevée pour le reformage a la vapeur d'éthanol par suppression

de la méthanation du CO et de la décomposition de 1’éthanol [24].

— —Rendement H,

1mo4 4 110
i —v=Séléctivité H2

100 - - 100

90 | 490

80
70

60

50

40 4

Conversion de éthanol

30

20

Figure IV.29. La comparaison des performances des catalyseurs a base du Cobalt.

Selon M. S. Batista et al. [25]. La réaction du reformage a la vapeur d'éthanol a été
étudié a 400 °C sur des catalyseurs Co/Al,O3 et Co/SiO; avec une teneur en cobalt de 8 et
18% (poids/poids), respectivement. Les catalyseurs ont €ét€ préparés par la méthode
d'imprégnation, Les catalyseurs ont montré une conversion moyenne supérieure a 70% pour le

reformage a la vapeur d'éthanol a 400 °C avec un faible rendement en CO et méthane.

Les échantillons 0.5%Rh/Al,O3 et 0.5%R1%Co /Al,03 (% en poids) sont synthétisées
par J. S. Moura et al. [26], ils sont fait de test isothérmique a 500°C pondant 6h, la
conversion atteindre 80%, le rendement et sélectivité en H, sont de 17% et 14%

respectivement. La conversion peut €tre attribué a l'activité supplémentaire de alumine qui
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favorisé la réaction de déshydratation a 1'éthanol en éthylene sur les sites acides de support qui
explique le rendement élevé en éthylene (rendement 55%, sélectivité 69%), comparant avec la
catalyseur Co7.5La (6h) apres 6 heurs de réaction on trouve le rendement en H; est 22.5% et

sélectivité est de 41% en hydrogene, le sous produit principale est le méthane.

IV.7. Conclusion

Les catalyseurs a base de cobalt supporté sur I’oxyde de zirconium, 1’oxyde de lanthane et

I’oxyde de cérium synthétisé par la méthode sol gel et imprégnation-EDTA ont été:

+ Caractérisés par différentes techniques physico-chimiques telles que : DRX, mesure
de la surface spécifique et 1’analyse élémentaire, IR-TF, MEB et TPRH,.
+ Testés par la réaction de reformage a la vapeur de 1’éthanol, par un balayage de

température a 500, 550, 600 et 650 °C, et isothermique en fonction du temps a 500 °C

L’analyse par diffraction des rayons X des échantillons, montre 1’absence de cobalt
métallique et la présence des pics de I’oxyde du cobalt CoszOy4 et la phase pérovskite LaCoO3
rhomboédrique. L’introduction de I’oxyde de zirconium a I’oxyde de cérium et 1’oxyde de

lanthane diminué la taille des cristallites de 1’oxyde mixte.

La caractérisation des catalyseurs par microscopie électronique a balayage couplée a la
microanalyse (MEB-EDS) montre que la répartition du cobalt dans le catalyseur supporté sur
cérium et/ou zirconium est relativement homogéne et la teneur en coballt expérimentale est
légerement supérieure a la valeur théorique pour le catalyseur Co7.5La et Co7.5ZrLa, la

structure poreuse et de morphologie différente a été observé par le MEB.

Les profils RTPH, ont montré que les catalyseurs sont caractérisés réduction. Dans le
domaine de température (320 °C-360 °C), le premier pic o correspond a la réduction
séquentielle de Co304 et LaCoO; en Co et La,Os3 L'interaction de CoszO4 avec support
Ce 521950, (390°C) dans le catalyseur Co7.5ZrCe montre, un pic unique de réduction vers
une température 390°C. Le ZrO; reste un oxyde irréductible diminue la consommation en

hydrogene des I’oxydes mixtes CeO,-ZrO; et La,03-ZrO;,

Des tests catalytiques a base du cobalt ont alors réalisés selon les mémes conditions
présentées dans le chapitre III.
Les catalyseurs a base de cobalt montrent une activité et sélectivité catalytique a la

réaction de reformage a la vapeur de I’éthanol.

154




Vaporeformage de [’éthanol sur des catalyseurs monométalliques a base du Cobalt

Chapitre IV

Le test isothermique catalytique Co7.5La montre une conversion de 1'éthanol de 85%
le rendement en hydrogene 36% et la sélectivité 40%, apres 3 heures la conversion stabilise a
50% et le rendement de I'hydrogene a 25% et la sélectivité a 37%, avec un faible rendement
en CO, en I’éthane et en I’éthyléne pendant les 6 heures.

Le catalyseur Co7.5ZrCe se désactive apres 5 heures et le rendement et la sélectivité

en acétaldéhyde augmentent avec le temps.
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V.1. Introduction

Les procédés chimiques sont développés les catalyseurs bimétalliques afin d'améliorer
l'efficacité globale du catalyseur par les effets synergiques entre les deux métaux.
L'interaction bimétallique provoque la formation de différentes structures, qui modifient
l'adsorption des réactifs sur les catalyseurs. L'intérét de cette étude est de comprendre
comment l'interaction bimétallique est manifestée dans différents environnements et son
influence potentielle sur le processus catalytique. Les avantages de l'interaction bimétallique
sur I'amélioration de la résistance au carbone et 'amélioration de l'activité catalytique sur le
reformage a 1'éthanol ont été observés [1-5]. L'attention a également été attirée sur le choix du
support d'oxyde métallique, qui s'est révélé étre un facteur critique pour la désactivation du
catalyseu [6,7].

Ce chapitre est consacré a 1’étude des catalyseurs bimétalliques Ni-Co supportés par
les oxydes simples CeO,, La;O3 et ZrO, et les oxydes mixtes CeO,ZrO,, La,O03-ZrO, Nous
avons caractérisé les propriétés texturales et structurales des catalyseurs et mesuré 1’activité

catalytique par réaction de vaporeformage de 1’éthanol.

V.2. La mesure des aires spécifiques par la méthode BET

Les mesures de la surface spécifique du support et des catalyseurs bimétalliques apres
I’imprégnation successive par nitrate de nickel et nitrate de cobalt sont illustrés dans le

Tableau V.1.

Tableau V.1. Surfaces spécifiques des catalyseurs a base de bimétallique nickel-cobalt

BET (m’/g)
Catalyseurs support Catalyseur
Ni2.5C03.75Ce 23.7 22.1
Ni2.5C03.75ZrCe 253 20.4
Ni2.5C03.75La 12.0 8.2
Ni2.5C03.75ZrLa 16.5 18.6

Nous remarquons que 1’ajout de nickel et de cobalt entraines une diminution de la

surface spécifique des catalyseurs par rapport aux supports seuls. Cette diminution de surface
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spécifique peut €tre reliée a la forte teneur en nickel et cobalt (2.5% et 3.75% en moles

respectivement) qui conduit vraisemblablement a une obturation partielle de la porosité.

V.3. L analyse structurale des catalyseurs par diffraction de rayons X

La diffraction des rayons X permet d'étudier les différentes phases cristallines d'un

échantillon (Tableau V.2). La taille des cristallites est estimée a partir de 1’équation de

Scherrer (Tableau V.3).

Tableau V.2. Les principales Phases détectées par DRX

Echantillons Les pics 2 20 (°) Phases détectées JCPDS
CeO, 28.9;33.4;47.8; 56.6 Oxyde de cérium CeO, 00-001-0800
7Zr0,-Ce0, 29.3; 34; 48.8;57.9 Oxyde de cérium-zirconium ZrysCepsO,  00-038-1436
Zr0,-La,0; 29.5;44.4 Oxyde de zirconium ZrO, 00-049-1642
La,05 22.8;29.6; 44 .4 Oxycarbonate de lanthane La;,0,CO3 00-048-1113
Ni2.5C03.75Ce 28.7;33.3;47.7, 56.6 Oxyde de cérium CeO, 01-075-0076
Ni2.5C03.75ZrCe  29.5; 34.2; 48.9; 57.8 Oxyde de cérium-zirconium Zry 5Ceo 50, 00-038-1436
Ni2.5Co03.75ZrLa 33;28.8;47.4; 58.8 Oxyde de lanthane-zirconium 01-073-0444
LaZZrzO7

01-075-0346

Ni2.5Co03.75La 29.7;22.9; 32.9; 44.6 La,Cos 00-023-0320
Les résultats de la diffraction des rayons X pour tous les catalyseurs a bases de

bimétallique supportés montrent I’absence de la phase de I’oxyde de nickel NiO a cause des

faibles teneurs en nickel 2.5 % en mol, les pics NiO n’apparaissent que pour teneurs > 3.4 %.

V.3.1. L’analyse structurale de support CeO; et catalyseur Ni2.5C03.75Ce

Le catalyseur Ni2.5C03.75Ce et le support CeO, ont été analysés par DRX. Les

résultats obtenus sont représentés dans la figure V.1.

I est noté a partir de la Figure V.1 qui présente les diffractogrammes RX du catalyseur

Ni2.5C03.75Ce que divers pics sont attribués essentiellement a CeO, phase cubique faces
centrées (20 = 28.7°; 33.3°%; 47.7°; 56.6°) selon la fichier JCPDS 01-075-0076, et la phase
d’oxyde métallique oxyde de cobalt Co30y.
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Les analyses par diffraction des rayons X du catalyseur Ni2.5Co03.75Ceemontrent la
bonne dispersion des petites cristallites de phase de I’oxyde de cobalt Coz04 de taille des
cristallites 17.89 nm sur la phase CeO, , phase cubique faces centrées est de 12.92 nm apres
imprégnation. L'oxyde de nickel NiO n'est pas détecté dans les catalyseurs bimétalliques,
parce que les pics DRX des phases des oxydes métalliques sont tres faibles et pres du bruit de

fond, il n'est pas possible de calculer précisément sa taille de cristallite.

Ni2.5C03.75Ce

Intensité Relative (a.u)

CeO,

! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (degré)

Figure V.1. Analyses DRX du support CeO,, catalyseur Ni2.5C03.75Ce o (CeO; Y(C030,).

V.3.2. L’analyse structurale de support ZrO,-CeO; et catalyseur Ni2.5C03.75ZrCe

La figure V.2 montre les résultats XRD du support CeO,-ZrO, et du catalyseur

Ni2.5C03.75ZrCe. Les principales raies de diffraction sont attribuées a la structure primitive

du ZrysCeos0; (20 = 29.5°; 34.2°; 48.9 et 57.8°) indexés selon la fiche (JCPDS 00-038-

1436). En outre, la taille des cristallites (Tableau V.3) du support est de I’ordre de 4.72 nm
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pour le support seul et 4.63 nm pour le catalyseur ce qui montre une stabilité de cristallites
apres I’imprégnation, et confirme que la taille de nano-cristallite peut étre réalisée par une
méthode de sol gel citrique. Sauf le signal faible de Co304 se produit a 36.9 °, sa taille est plus
grande de 10.54 nm, on remarque que 1’ajout de zirconium ZrO; a Ni2.5C03.75Ce diminue la
taille des cristallites de 1’oxyde de cobalt Co3O4 et augmente la dispersion de 1’oxyde

métallique.

Ni2.5C03.75ZrCe

Intensité Relative (a.u)

10 20 30 40

50
20 (degré)

Figure V.2. Analyses DRX du support ZrO,-CeO,, catalyseur Ni2.5C03.75ZrCe
B (Z1r5Cen50,) m(Zr02) o(CeO») Y(C030y).
V.3.3. L’analyse structurale de support La,0; et catalyseur Ni2.5C03.75La

Les diffractogrammes du support La,Os et du catalyseur Ni2.5C03.75ZrLa, préparés

par les méthodes d’imprégnation-EDTA sont présenté dans la figure V.3.
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Ni2.5Co03.75La

Intensité Relative (a.u)

10 20 30 4 60 70 80 90

0 50
20 (degreé)

Figure V.3. Analyses DRX du support La,03, catalyseur Ni2.5C03.75La
0 (La(OH)3) « (La,03) o(LaxCOs) 4( LaCoO03).

L’analyse par diffraction des rayons X du catalyseur Ni2.5C03.75ZrLa et du
support La,O; a mis en évidence la présence de deux phases cristallines: la premiere
correspond a une phase de La,COs (20 = 22,8°; 29,6°; 44,4°) indexés selon la fiche (JCPDS
00-048-1113), alors que la deuxieme a 20 égales a 29,6°; 22,9°; 32,9° caractérise la présence
de la phase pérovskite rhomboédrique de LaCoOs; qui est formée lors de la calcination a
500°C. Des petites raie supplémentaire caractérisant 1’oxyde de lanthane La,O; et le
trihydroxylde de lanthane La(OH); sont observées. Le support oxyde de lanthane La,O3 reste
inchangée (Voir chapitre III, page 64, paragraphe 3).

On observe dans la figure V.3, que I’échantillon imprégné en nickel et cobalt
Ni2.5C03.75ZrLa donne des pics plus fins et plus intenses que le support seul La,Os, donc le
catalyseur obtenu est plus cristallisé. Les particules du La,COs et LaCoO3 ont des tailles de

cristallites de 1’ordre de 14.08 nm et 13.86 nm respectivement (Tableau V.3).
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V.3.4. L’analyse structurale de support ZrO,-La;0; et catalyseur Ni2.25C03.75ZrLa

La figure V.4 représente les diffractogrammes RX de 1’oxyde mixte ZrO,-La,O3; et du
catalyseur bimétallique Ni2.25C03.75ZrLa, les résultats montrent que I’oxyde mixte formé
d’une phase type pyrochlore La,Zr,O; le support reste inchangable (chapitre III, page 65,
paragraphe 2). Apres I'imprégnation [’analyse par diffraction du rayons X de catalyseur
Ni2.25Co03.75ZrLa montre deux phase : 1’oxyde pyrochlore La,Zr,O; issu du support et
oxyde de cobalt Cosz04 a 26 egal 37°, I’oxyde de nickel NiO exsite mais sa faible teneur fait

que le pic caracteristique devient tres petit.

Ni2.5Co03.75ZrLa

Intensité Relative (a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (degré)

Figure V.4. Analyses DRX du support ZrO,-La,03, catalyseur Ni2.25C03.75ZrLa 0
LaZZr207 Y (CO304).
L’étape d’imprégnation suivie de la calcination augmente la taille des cristallites du
I’oxyde pyrochlore La,Zr,O7 du catalyseur de 8.04 nm a 10.56 nm, quant a celle de I’oxyde de
cobalt Coz04 elle est de 10.3 nm.
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Tableau V.3. Taille des cristallites des différentes phases des supports
Tailles des cristallites en (nm)
Catalyseurs Support seul Catalyseurs Oxyde métalliques
avant test avant test
Ni2.5C03.75Ce CeO, (16.23) CeO, (12.92) Co304 (17.89)
Zro_5ceo_502 (472) Zro,5Ceo,502 (463)

Ni2.5C03.75ZrCe 7Zr0," (4.86) Zr0," (8.99) Co304 (10,54)

CeO, (18.81) Ce0,(26.8)

La(OH); (9.70) La(OH); (15.47)
Ni2.5Co3.75La LaO3 (13.04) La;O3 (5.7) LaCoOs; (13.86)
L3202C03 (1987) L8.202C03 (1408)

Ni2.5C03.75ZrLa LayZr,07 (8.04) La,Zr,07 (10.56) Co304(10.3)

V.4. Microscopie électronique a balayage-EDS

L’analyse élémentaire est une technique qui va nous permettre de quantifier les
différents constituants des catalyseurs bimétalliques des constituants métalliques nickel et
cobalt sont décris dans le tableau V.4, et ceux des supports les oxydes simples CeO,, La,O3 et

ZrO; et des oxydes mixtes CeO,-ZrO; et La,03-ZrO; dans le tableau V.5.

Les résultats de 1’analyse EDS montrent des teneurs en Ni et en Co pour les
catalyseurs supportés sur CeO, et CeO,-ZrO,, ceci est en accord avec les teneurs théoriques
désirées, soit 2.5 et 3.75% (Ni et Co) et permet de valider la dispersion, I’homogénéité et la
méthode de synthese de ce type de catalyseur. Les valeurs globales sont légerement

supérieures a la valeur théorique pour les catalyseurs supportés sur La,O3 et LayO3-ZrO,,

Tableau V.4.La teneur réelle en pourcentage atomique de catalyseur en nickel et cobalt.

Métal, % mol NiCoCe NiCoZrCe NiCoLa NiCoZrLa
~ Théorique 2.5 2.5 2.5 2.5
'E Réelle 2.52 3.16 4.46 3.77
= Théorique 3.75 3.75 3.75 3.75
2 Réelle 3.8 4.44 5.25 6.21
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Tableau V .5. La teneur réelle en pourcentage atomique des catalyseurs bimétalliques.

Support, % mol NiCoCe NiCoZrCe NiCoLa NiCoZrLa

g 7r0, - 46.87 - 46.87

§ CeO; 93.75 46.87 ; ;

‘é La,0;3 - - 93.75 46.87
7r0, - 40.81 - 39.45

%é CeO, 94.19 51.50 - -

® La0, ] i 89.88 50.57

L’intérét de ces images MEB, est de nous permettre de voir les meilleurs arrangements
possibles des particules pour différentes applications dans plusieurs domaines. Par exemple en
catalyse, vu Dintroduction future d’especes actives a l’intérieur de la porosité de ces
matériaux, il est nécessaire que les particules restent suffisamment petites en taille et leur
porosité suffisamment ouverte pour que les especes actives soient accessibles. Nous
étudierons I’influence de leur texture dans des réactions catalytiques modeles telles que les
vaporeformage de 1’éthanol RVE.

Les figures (V.5-6) présentent la morphologie et la structure des particules des
catalyseurs synthétisées apres calcination. Selon la littérature, la taille et la largeur des
particules dépendent de la vitesse d’agitation de la suspension pendant la synthese, il est
difficile d’obtenir une répétabilité de taille des particules pour deux syntheses différentes.

Les tailles des particules apparaissent homogenes pour 1’ensemble des catalyseurs

comprises entre 25 a 50 pm.
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Figure V.5. MEB- EDS de catalyseur Ni-Co supportées par CeO; et CeO,-ZrO,.
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Figure V.6 . MEB-EDS de catalyseur Ni-Co supportées par La,O3 et La,03-ZrO,.
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IV.5. L’analyse par réduction en température programmée RTPH,

Les analyses TPR des catalyseurs bimétalliques apres calcination a 500 °C ont été
effectuées au cours d’une montée de température jusqu’a 1000 °C. Les courbes TPR obtenues
sont représentées sur la Figure V.7.

En général, on observe trois pics de réduction (figure V.7), nommés par ordre
croissant de température: a, B et 8; Le pic a est attribué a la réduction de Cobalt III (Co** —
Co") et les pics P et 0 sont attribués 4 la réduction de Cobalt II (Co?* — Co) [8].

Le thermogramme obtenu pour le catalyseur bimétallique supporté sur La,O; est
composé de deux domaines de réduction, a basse température entre 400 °C et 450 °C, puis un
pic a 632°C a haute consommation en hydrogene 2.31 mmol (Tableau V.6), qui correspond a
la réduction de la structure pérovskite LaCoO; et La,Cos respectivement. Les analyses TPR
du catalyseur Ni2.5C03.75ZrLa présentent essentiellement deux pics, notés a et B, a 535 °C et

759 °C respectivement (Figure V.7).

Tableau V.6. La consommation d’hydrogene des catalyseurs Ni2.5C03.75Ce,
Ni2.5C03.75ZrCe, Ni2.5C03.75Zr, Ni2.5C03.75La et Ni2.5C03.75ZrLa

Nombre Quant. de H 5 Cons. en mmol/g
Catalyseurs des pics Température Reduction du métal  Réduction totale
Ni2.5C03.75Ce 2 358.9 0.68 1.12
748.5
Ni2.5C03.75ZrCe 1 376.1 - 2.48
Ni2.5C03.75La 1 632.7 - 2.31
Ni2.5C03.75ZrLa 2 534.8 - 2.19
758.6

Le premier pic a décalé vers 535 °C correspond a la réduction des particules de
I’oxyde de cobalt Co30O4 qui sont insérés a I’intérieure des pores du support, tandis que le
second est attribué a la réduction de 1’oxyde mixte type pyrochlore La;Zr,0.

Le catalyseur a base de Ni et cobalt supporté sur I’oxyde de cérium CeO, est
caractérisé par deux pics de réduction (figure V.7). Le premier pic de réduction qui est
inférieur a 400 °C est attribué a la phase Co3O4 libre et le deuxieme a 739 °C attribué a la
réduction de CeO; [9] qui sont détectés par les DRX, la réduction de 1’oxyde de nickel NiO

n’est observé, a cause de sa faible teneur 2.25 % en mol, qui n’a pas détecté par DRX, la
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consommation du Ni2.5C03.75Ce en hydrogene est de 1.12 mmol/g. Le catalyseur
Ni2.5C03.75CeZr montre un pic de réduction a 376°C qui est dii a I’insertion de I’oxyde

métallique dans la structure Zry5Ce 5O, (2.48 mmol/g).

0,208 -
Cons. H, (mmol.g ")
Ni2.5C03.75C 1.79
0,206 -, 5 o oo 2e 531
= Ni2.5C03.75CeZr 2.48
p Ni2.5C03.75LaZr 2.19
~ 0,204 |-
c 376.1
kel
g
£ 0,202
o
(%2}
c
@)
O 0,200
IN
0,198
0,196 T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature(°C)

Figure V.7 .Profile RTPH, des Catalyseur Ni2.5C03.75Ce, Ni2.5C03.75ZrCe,
Ni2.5Co03.75La et Ni2.5C03.75ZrLa.

V.6. L’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

Les figures (V.8 et V.9) ci-dessous montrent les spectres infra-rouge des catalyseurs

bimétalliques Xérogal avant calcination et les catalyseurs calcinés a 500 °C.

Les spectres IR du deux figures V.8 et V.9 sont similaires, les deux spectres xérogél
présentent un pic s’apparait 2 1390-1400 cm™ correspond au nitrate des précurseurs [10], un
pic intense 2 3500 cm™ 1ié au vibration de la liaison -(O-H) [11] apres a la décomposition
incomplete de 1’acide citrique et EDTA ces traces sont observées telle que (COO") a 1536
cm’! et -(C-H) a 2990 cm'1[12] et -(C-O) a 1214cm'1[13]. On observe que les composées

organiques disparus apres calcination qui due a combustion completes avec 1’oxygene du ’air

168




Vaporeformage de [’éthanol sur des catalyseurs bimétalliques a base du Nickel-Cobalt

Chapitre V

et les bande qui apparait aux longueurs d’onde 600 cm™ qui est du 2 la liaison métal-O

[14,115, 16].

100 4 —— Ni2.25C03.75Ce(a)
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Figure V.8. Spectres IR de catalyseur Ni2.5C03.75ZrLa, (a) avant calcination (b) apres

calcination.
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Figure V.9. Spectres IR de catalyseur Ni2.5C03.75ZrLa, (a) avant calcination (b) apres
calcination.

V.7. L’étude des performances catalytiques des catalyseurs pour reformage a la vapeur
de I’éthanol

Les matériaux bimétalliques sont également largement explorés pour divers procédés
catalytiques hétérogenes tels que le reformage a la vapeur, y compris les catalyseurs
bimétalliques Ni-Co [17-18-19]. Bien que les catalyseurs a base de Ni et Co soitent des
matériaux prometteurs pour leur efficacité de conversion élevée et leur sélectivité a
I'hydrogene, leur stabilité reste une préoccupation importante, principalement en raison de la
quantité élevé de dépot de carbone sur Ni et Co [20-21] qui conduit a la désactivation du
catalyseur. La tolérance au dépdt de carbone est améliorée en utilisant des catalyseurs
bimétalliques [21-22]. L'interaction bimétallique conduit a la formation d'une nouvelle

structure et a une modification des propri€tés intrinseques par rapport aux éléments
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constitutifs, ce qui provoque également une altération de l'interaction du catalyseur avec

I'environnement en phase gazeuse.

La réaction de 1'éthanol sur le catalyseur modele est d'un grand intérét d'étude en
catalyse. L'éthanol est utilisé comme matiere premiere pour la production d'hydrogene
renouvelable par réaction de reformage catalytique de 1'éthanol a la vapeur (ESR). Cela
implique plusieurs intermédiaires majeurs et sous-produits tels que 1'acétaldéhyde, le méthane,
I'éthylene et le monoxyde de carbone. Les métaux de transition tel que le nickel (Ni) et le
Cobalt (Co) sont des matériaux promoteurs pour leurs efficacité élevée et leurs sélectivité a
I’hydrogene utilisés au VRE [23-24] et 1'application du catalyseur bimétallique composé de
ces deux métaux présente un intérét particulier [25-27] pour I'amélioration de l'activité
catalytique et la résistance a la désactivation. En outre, le Ni et le Co supportés sur des
oxydes métalliques tels que CeO,, ZrO,, La,Os; montrent une efficacité remarquable de

conversion de 1'éthanol et une sélectivité de I'hydrogene [28].

V.7.1. Tests catalytiques balayage de température sur Ni2.5C03.75Ce pour reformage a
la vapeur d'éthanol

La réaction de reformage de 1'éthanol réalisée a 500, 550,600 et 650 °C sur le
Ni2.5C03.75Ce est présentée sur la figure V.13. On obtient une conversion maximale de
I'éthanol tres proche de 66% a 600°C, cependant, une faible partie de 1'éthanol a réagi suivant
le chemin (R3), le rendement en hydrogene est de 26.5% et la sélectivité de 35.5% et on

obtient 17.5% de CO, a 600 °C.

Le produit principal est I’acétone (figure V.14), avec un rendement de 31.50 % a 550 °C,
mais sont également détectées des quantités importantes d’acétaldéhyde (20 %) et des traces

de méthane (5 %) et CH,CH, a 650 °C, le rendement de CO est inférieur a 1.25 %.

Le catalyseur Ni2.5C03.75Ce subit une désactivation, d'une part une diminution des
rendements de 1'hydrogene, du CO et du CO, est observé, est en méme temps, 1'augmentation
de l'acétaldéhyde et acétone et de 1'éthylene. Ce qui expliquerait la formation d'acétaldéhyde
par déshydrogénation (R6), I’acétone par condensation (R11) et de 1'éthylene par
déshydratation (R7).

Le taux du méthane formé croit principalement par la méthanation (R10) et
I'hydrogénation de CO (R20). L'augmentation du rendement en acétaldéhyde et la diminution

de I’acétone et CO indiquent que la désactivation ralentit la réaction de condensation de
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l'acétaldéhyde (R11). La présence de l'acétaldéhyde et de 1'éthylene comme produits

intermédiaires de la réaction, explique la désactivation du catalyseur.

La désactivation du catalyseur est déduire selon les voies réactionnelles
prédominantes dans le RVE sur le catalyseur bimétallique Ni2.5C03.75Ce présentées dans la
figure V.15. Dans un premier temps, on note des quantités importantes d’acétone et
d’acétaldéhyde, qui sont formé par condensation (R11) et de déshydrogénation (R6),
respectivement. De cela, on peut déduire qu'une partie de 1'éthanol est déshydrogénée pour
produire des quantités importantes d'acétaldéhyde (R6), le rendement en CO est nul car il se
transforme rapidement selon WGS (R17) en formant du CO; et du H, , et la réaction de

méthanisation (R20).
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Figure V.13. Test balayage de la température sur Ni2.5C03.75Ce. Conversion de 1'éthanol
(A), I'eau (B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO; (D).
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Figure V.14. Test balayage de la température sur Ni2.5C03.75Ce. Rendement et sélectivité
des produits secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et
éthane (F).
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Figure V.15. Les chemins réactionnels pour le reformage a la vapeur de 1'éthanol sur le
catalyseur sur le catalyseur Ni2.5C03.75Ce.

V.7.2. Test isothermique a 500 °C sur le catalytique Ni2.5C03.75La pour reformage a

vapeur de I’éthanol

La figure V.11 montre les résultats du test isothermique obtenus sur la surface des
nanoparticules métalliques Ni et Co déposées sur I’oxyde de lanthane La,0; a la température
500°C. Le catalyseur atteinte une conversion initiale de 58% d'éthanol pour donner 17.5%
d'hydrogeéne d’une sélectivité de 26%. Notez que la conversion de 1'eau est nulle pendant tout
l'essai, ce qui signifie que I'eau est formée par déshydratation de 1'éthanol (R7), le CO étant
l'un des principaux produits obtenus avec un rendement proche de 22 % et une sélectivité 37.5
% (figure V.12). En observe la formation de quantités importantes de CO, (14%), de
I’acétaldéhyde (15.5 %),alors que le méthane n’apparait pas.
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Figure V.16. Le test isothermique a 500 °C sur Ni2.5Co03.75La. Conversion de I'éthanol (A),
I'eau (B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO, (D).

Apres trois heures la conversion da 1’éthanol diminue a 33%, le rendement I'hydrogene

a 16.5% et la sélectivité 35%. On signale la présence de quantité importante de CO (16%) et

de CO; (12.5 %) et une diminution de I’acétaldéhyde de ’acétone et de 1’éthylene et un faible

rendement en méthane et éthane.

N

La conversion de I’éthanol est stabilisé a 33% les dernicres quatre heures, le
rendement de 1'hydrogene est supérieur a 11.5 % et la sélectivité est supérieur a 25.5 %, donc
le catalyseur est encor active et sélectif pendent les sept heures comparé avec la réaction

phase homogene.

La figure V.17 montre que les rendements de 1’acétaldéhyde et de l'acétone ont
diminué avec le temps dans les réactions déshydrogénation (R6) et condensation (R11).
L’augmentation de CO signifie que la réaction WGS (R17) et la réaction de méthanisions
(R20) n’ont pas eu lieu. La désactivation du catalyseur est diie a la formation du coke de CO,

a cause du fait que le rendement en éthylene est de 2.5 %.
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Figure V.17. Le test isothermique a 500 °C sur Ni2.5Co03.75La. Rendement et sélectivité des
produits secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D), éthylene (E) et
éthane (F).

V.7.3. Test isothermique régénéré a 500°C sur le catalytique Ni2.5C03.75La pour le
reformage a la vapeur de 1’éthanol
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Le catalyseur Ni2.5Co03.75La testé est récupéré, la figure V.18 montre les résultats
obtenus sur le catalyseur Ni2.5C03.75La-Rég régénéré le teste isothermique a 500 °C. La
premiere conversion maximale atteint 64.5%, le rendement en hydrogene (25%) sélectivité
33% et le rendement en CO; (20.5 %), sa sélectivité est 32%. Le CO comme sous-produit est
obtenu avec un rendement élevé de 23%, 1’acétaldéhyde et 1’acétone 14.5% et 4%
respectivement. On note un faible rendement en éthyléne et en’ éthane, tandis que celui du le

méthane est nul (figure V.19).
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Figure V.18. Le test isothermique régénéré a 500 °C sur Ni2.5C03.75La-Rég. Conversion de
I'éthanol (A), 1'eau (B) et les produits principaux: Hydrogene (C), CO, (D).
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Figure V.19. Le test isothermique régénéré a 500 °C sur Ni2.5C03.75La-Rég. Rendement et
sélectivité des produits secondaire, CO (A), méthane (B), acétaldéhyde (C), acétone (D),
éthylene (E) et éthane (F).
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La conversion de 1’éthanol diminue a 40% apres 3 heures, le rendement en
hydrogene 21% Sélectivité 38%, la conversion reste stable pendant les dernieres 4 heures
avec un rendement en hydrogene et sélectivité qui sont supérieurs a 18% et 37.5%
respectivement, l'acétaldéhyde et le CO sont produites avec un rendement importantes, par
contre celui de 1’acétone, I’éthylene et 1’éthane est faible. En remarque aussi que la réaction
de décomposition de 1'acétaldéhyde en méthane est non favorable, on comparaison avec les
produits principaux dans la phase homogene et produits de désactivations, indique que le

catalyseur régénéré Ni2.5Co03.75La-Rég est encore activé jusqu’a premieres 7 heures.

La figure V.15 montre le chemin des réactions qui ont lieu de vaporeformage sur le
catalyseur Ni-Co/La,0s3 qui differe des autres catalyseurs par la formation du CO.
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Figure V.20. Les chemins réactionnels pour le reformage a la vapeur de 1'éthanol sur le
catalyseur sur le catalyseur Ni2.5C03.75La.
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V.8. Comparaison des performances des catalyseurs bimétalliques a base de Nickel et
de Cobalt

Afin de comprendre I’effet synergique des catalyseurs bimétalliques a base de Nickel
et de Cobalt (Ni-Co) supportés sur les oxydes, la série des catalyseurs suivants a été
synthétisée: Ni2.5C03.75Ce Ni2.5Co03.75La, Ni2.5C03.75ZrCe et Ni2.5Co03.75ZrLa. La
comparaison des performances des catalyseurs bimétalliques vis-a-vis de la réaction de
vaporeformage de 1’éthanol est présentée dans la figure V.21. Le catalyseur Ni2.5C03.75La
est plus actif a 500 °C, le taux de conversion de 1’éthanol obtenu est de 58%, supérieur a celui
du Ni2.5C03.75Ce, tandis que ce dernier et plus sélectif (32 %) que le Ni2.5C03.75La (26 %).

Les principaux produits générés sont H,, CO, CO,, CH3CH,CO et CH;COCHj sur les
catalyseurs bimétalliques. Nous avons observé que le catalyseur bimétallique supporté sur
I’oxyde de cérium Ni2.5C03.75Ce est plus sélectif en CH;COCH; et en CH3;CHO, tandis que
le catalyseur bimétallique supporté sur I’oxyde de lanthane Ni2.5C03.75La est plus sélectif en
CO. La mobilité de 1’oxygene de I’oxyde de cérium joue le méme rdle que I’oxygene du ZnO,
selon Y.T.Law et al [29]. IIs ont étudié par désorption a température programmée (TPD) les
chemins réactionnels de vaporeformage de 1’éthanol sur les nanoparticules Ni, Co et Ni-Co
supportées sur des monocristaux ZnO, la déshydrogénation de 1'éthanol et la production
d'acétaldéhyde sont plus favorisées sur le cobalt. En outre, I'oxygene mobile du support ZnO
participe a l'oxydation des especes carbonées a des températures plus élevées, empéchant
ainsi le dépdt de carbone.

Les tests catalytiques des isothemiques ont été effectués pour d’étude de la stabilité,
les résultats montrent que la performance du catalyseur bimétallique supporté sur La,O3 apres
3 heures de réaction (avec 36 % et 37 % de conversion et séléctivité respectivement) est
similaire au catalyseur Ni2.5C03.75Ce « frais » avec 36% et 32% de conversion et sélectivité
en Hj, respectivement. Ces résultats sont observé sur le catalyseur Ni2.5C03.75La-Rég apres
6 heures de réaction, la conversion et la sélectivité en H, sont de 34% et 36% respectivement,
chose qui confirme la performance du catalyseur bimétallique, supporté sur 1’oxyde de

lanthane, la désactivation est dii au coke, et non pas le frittage des particules.
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Figure V.21. Comparaison des performances des catalyseurs bimétalliques a base de Nickel
et de Cobalt.

Le comportement catalytique des catalyseurs nanostructurés a base de nickel et de
cobalt supportés sur I’oxyde de cérium pour le vaporeformage de I'éthanol (RVE) a été étudié
par N. Pinton et al [30], dans le but d’examiner l'effet de la nature du métal ainsi que la
méthode de préparation. Des catalyseurs mono- et bimétalliques de méme teneur en métal (M:
Ce = 4:6, M = Ni, Co ou Ni/Co = 1) ont été préparés par différentes méthodes dont
I’imprégnation, la coprécipitation et la microémulsion. Le catalyseur au nickel préparé par
microémulsion présentait les meilleures performances en termes d'activité catalytique
(conversion proche de 100%), de stabilité et de rendement en hydrogene. Le catalyseur
bimétallique se désactive par le dépot de carbone. Ainsi, le comportement catalytique en ESR
du systeme (Ni, Co)-Ce-O dépend de la méthode de préparation, et de la composition du

catalyseur.

V.9. Conclusion

L'influence de la synergie bimétallique de Ni-Co sur l'activité et la sélectivité des

produits du vaporeformage de 1'éthanol a été€ étudiée dans le chapitre V.
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On note que la diminution de la surface spécifique des catalyseurs bimétallique apres
traitement, cette diminution est diie a la forte teneur en nickel et cobalt (2.25% et 3.75%

molaires respectivement).

Les résultats de la diffraction des rayons X pour tous les catalyseurs a base de bimétallique
supportés montrent 1’absence de la phase de 1’oxyde de nickel NiO a cause des faibles teneurs
en nickel 2.25 % en mol. Le catalyseur Ni2.5C03.75Ce montre la bonne dispersion des
petites cristallites de la phase oxyde de cobalt Co3O4 de taille des cristallites 17.89 nm sur la
phase CeO; phase cubique faces centrées est de 12.92 nm apres imprégnation. On remarque
que I’ajout de zirconium ZrO, a Ni2.5C03.75Ce diminue la taille des cristallites de I’oxyde

du cobalt Co304 et augmente la dispersion de I’oxyde métallique. Dans le cas du catalyseur

Ni2.5C03.75La on observe deux phase. La premiére correspond a une phase de La,COs (26 =

22.8°% 29.6°; 44.4°) indexés selon le fichier JCPDS 00-048-1113, alors que la deuxieme a 260
égales a 29.6°; 22.9°; 32.9° caractérisenla présence de la phase pérovskite rhomboédrique du
LaCoOs3 qui est formé lors de la calcination a 500°C. L’étape de calcination augmente la taille
des cristallites de I’oxyde pyrochlore La,Zr,O; du catalyseur Ni2.5C03.75ZrLa de 8.04 nm a
10.56 nm, quant a celle de I’oxyde de cobalt Co3O4 elle est de 10.3 nm.

Les résultats de 1’analyse EDS montrent des teneurs en Ni et Co pour les catalyseurs
supportés sur CeO, et CeO,-ZrO,, que sont en accord avec les teneurs théoriques 2.25 et 3.75
9% (Ni et Co) et permet de valider la dispersion, I’homogénéité et la méthode de synthese de
ce type de catalyseur. Les valeurs globales sont légerement supérieures aux valeurs théoriques
pour les catalyseurs supportés sur LarOs et LaOs3-ZrO,, La taille des particules des
catalyseurs apparait homogene pour ’ensemble des échantillons entre 25 a 50 um, avec des

structures poreuses et des morphologies différentes.

On observe trois pics de réduction par TPR, nommés par ordre croissant de
température: a, B et 0; le pic o est attribué a la réduction de Cobalt III (Co®* — Co™) et les

pics B et 0 sont attribués a la réduction de Cobalt IT (Co** — Co")

Le catalyseur bimétallique supporté sur La,O3; est composé de deux domaines de
réduction, a basse température entre 400 °C et 450 °C, puis un pic a 632 °C a haut
consommation en hydrogene 2.31 mmol/g, correspondant a la réduction de la structure

pérovskite LaCoOs et La,COs respectivement. Le catalyseur bimétallique supporté sur CeO;
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est caractérisé par deux pics de réduction. Le premier pic de réduction détecté est inférieur a

400 °C est attribué a la phase Co30y,

Des tests catalytiques ont alors été réalis€s selon ces conditions avec diverses séries de
catalyseurs bimétalliques présentées dans le chapitre V. Les catalyseurs a base de Ni et Co
sont des matériaux prometteurs pour leur efficacité de conversion élevée et leur sélectivité a
I'hydrogene, leur stabilité reste une préoccupation importante.

La réaction de reformage a I'éthanol a été étudiée a 500, 550, 600 et 650 °C sur
Ni2.5C03.75Ce. On obtient une conversion maximal de 1'éthanol de 66 % a la température
600°C, cependant, une faible partie de I'éthanol a réagi suivant le chemin (R3) , le rendement
en hydrogene est de 26.5% et sélectivité 35.5%. L’acétone est le produit principale, mais sont
également détectées des quantités importantes de acétaldéhyde (20%) et des traces de
méthane (5%) et CH,CH, a 650 °C, le rendement de CO est inférieur a 1.25%. Le catalyseur
Ni-Co/CeO; subit une désactivation, d'une part une diminution des rendements de
I'hydrogene, du CO et du CO, est observé, et d’autre part l'augmentation de ceux de

l'acétaldéhyde et 1’acétone et 1'éthylene.

Le test isothermique réalisé sur les de catalyseur a bases de Ni et Co déposées sur
La,03 a 500 °C montre que le catalyseur atteint une conversion initiale de 58 % d'éthanol
pour donner 17.5 % d'hydrogene de sélectivité 26 %. Notez que la conversion de l'eau est
nulle pendant tout 1'essai, ce qui signifie que l'eau est formée par déshydratation de 1'éthanol
(R7), le CO étant 1'un des principaux produits obtenus avec un rendement proche de 2 % et
sélectivité 37.5 %. On observe la formation de quantités importantes de CO, (14 %), de

I’acétaldéhyde (15.5 %), alors que le méthane n’apparait pas.

On observe apres une heure de réaction sur le catalyseur Ni2.5Co03.75La-Rég réactivé
que les rendements en H; reste stable est supérieur a 30% jusqu’a 7 heures, la diminution de
la conversion de I’éthanol est dii a la désactivation en cour du temps. On détecte un faible

rendement en éthyléne et éthane, celui en méthane est nul.
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Conclusion générale

L'objectif de cette these consistait a étudier la réaction de vaporeformage catalytique
de I’éthanol afin d’observer I’effet de la nature des supports sur les performances des
catalyseurs monométalliques a base de cobalt et de nickel et des catalyseurs bimétalliques

nickel-cobalt et de développer un catalyseur actif, sélectif et stable pour cette réaction.

+ les différentes techniques de caractérisations a savoir la mesure de la surface spécifique
(BET) ,.DRX, I’analyse élémentaire EDS, IR-TF, MEB et RTPH; nous ont renseigné sur
les propriétés structurales et texturales des catalyseurs monométalliques et bimétalliques a
base de nickel et/ou cobalt supporté sur ’oxyde de zirconium promu par I’oxyde de
lanthane et 1’oxyde de cérium synthétisé par la méthode sol gel suivie de I’imprégnation-
EDTA.

# Ces catalyseurs ont été testé via la réaction de reformage catalytique a la vapeur de
I’éthanol par un balayage de température de 500 a 650 °C avec un pas de 50 °C, et par un

test isothérmique est isothérmique régénéré en fonction du temps a 500 °C.

Nous avons constaté que pour les catalyseurs a base de nickel supporté sur ’oxyde de
cérium, la taille moyenne des particules métalliques est comprise entre et 6 a 16 A, ce qui peut
expliquer la différence de taille des particules obtenues apres le traitement thermique et la
diminution de la surface spécifique notamment pour les catalyseurs a base de nickel et cobalt

supportés sur 1’oxyde de lanthane.

L’analyse par diffraction des rayons X des échantillons calcinés a 500°C, montre la
présence de pics moins intenses attribués de phases métalliques en raison probablement de sa
grande dispersion a la surface du catalyseur. Dans le cas des catalyseurs Ni5La et Ni5ZrLa on
plus de la présence des raies attribués la présence des raies attribuées a la structure spinelle
NiLaOs3, la phase pyrochlore La;Zr,O; vient s’ajouter au systeme binaire La,03-ZrO,. Des
échantillons a base du cobalt montrent 1’absence du cobalt métallique et la présence des pics
de Ioxyde de cobalt Co304 avec la phase pérovskite LaCoOs. L’introduction de 1’oxyde de
zirconium a ’oxyde de cérium et I’oxyde de lanthane diminue la taille des cristallites des
oxydes mixtes. Les catalyseurs bimétalliques supportés montrent I’absence de la phase
d’oxyde de nickel NiO a cause des faibles teneurs en nickel et la bonne dispersion des petites
cristallites du catalyseur Ni2.5C03.75Ce, de ’oxyde de cobalt Co3O4 de taille des cristallites

de 17.89 nm sur I’oxyde de cérium est de 12.92 nm apreés imprégnation.
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La caractérisation des catalyseurs par microscopie électronique a transmission couplée
avec Spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (MEB-EDS) a révélé que les catalyseurs
a base de nickel présentent la formation de gros grains de poreuse et de morphologie
différente, et que la répartition du cobalt dans le catalyseur monométalliques supporté sur
cérium et/ou zirconium est relativement homogéne et dont la teneur en coballt expérimentale
corréspond a la valeur théorique. EDS des catalyseurs bimétalliques montrent des teneurs en
Ni et Co pour les catalyseurs supportés sur CeO, et CeO,.ZrO,, qui sont en accord avec les
teneurs théoriques désirées, soit 2.5 et 3.75 % (Ni et Co) et permet de valider la dispersion, la

homogénéité et la méthode de synthese de ce type de catalyseur.

Les profils RTPH, ont montré que le catalyseur NiSZr est caractérisé par une faible
consommation en hydrogene le NiSLa présentent essentiellement deux maximas, le premiere
a la réduction de NiO en Ni tandis que le second est attribué a la réduction des oxycarbonates
ou des groupes hydroxy. Les catalyseurs a base du cobalt et bimétalliques supportés sur
La,03 sont caractérisés une réduction séquentielle de Co304 et LaCoO3; en Co et La,O3 le
domaine de température allant de 320°C a 360°C. Concernant le catalyseur Co/CeO,.ZrO, on
note I’apparition d’un pic a 390°C qui di a l'interaction entre 1’oxyde métallique Co304 et le
support Ce(sZrys50,. L’introduction de 50 % de Ioxyde de zirconium ZrO, diminue la
consommation en hydrogene, cette diminution est diie a la formation I’oxyde mixtes type

pyroclor La;Zr,07.

Des tests catalytiques sont alors été réalisés selon ces conditions avec diverses séries
de catalyseurs présentés dans les chapitre III, IV et V.

Les catalyseurs a base de nickel et cobalt s’averent bénéfiques en termes d’activité et
sélectivité catalytique a la réaction de reformage a la vapeur de 1’éthanol.

La richesse en cérine et en ’oxyde de lanthane améliore 1’activité catalytique, tout
comme la présence des catalyseurs a base de nickel et de cobalt supportés sur CeO; et La,Os.

Le test catalytique isothermique Co7.5La montre une conversion de 1'éthanol de 85%,
un rendement en hydrogene de 36% et une sélectivité de 40%. Apres 3 heures la conversion
se stabilise a 50% et le rendement I'hydrogene a 25% et la sélectivité a 37% avec un faible
rendement en CO, d’éthane et d’éthylene pendant les 6 heures.

Apres comparaison, les catalyseurs supportés sur 1’oxyde de cérium et 1’oxyde de
lanthane sont plus actifs et sélectifs en hydrogene par rapport a ceux dopé a 1’oxyde de

zirconium qui augmente 1’acidité de la surface des catalyseurs en favorisont la réaction
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déshydrogénation de 1’éthanol en acétaldéhyde. On remarque les méme résultats sur le
catalyseur Co7.5ZrCe qui se désactive apres 5 heures avec un rendement et une sélectivité en
acétaldéhyde qui augmente avec le temps.

L’effet de la synergie bimétallique entre Ni et Co fait de lui un matérial prometteur

di a la conversion élevée et la sélectivité en hydrogene pour la réaction de vaporeformage .

Sur NiCo/CeO, on obtient une conversion maximal de 1'éthanol de 66% a 600°C,
cependant, une faible partie de 1'éthanol a réagi a suivent le chemin (R3), le rendement en
hydrogene est de 26.5 % et sélectivité 35.5 %. L’acétone est le produit principale, mais sont
également détectées des quantités importantes d’acétaldéhyde (20%) et des traces de méthane
(5%) et CH,CH; a 650°C, le rendement de CO est inférieur a 1.25%. Le catalyseur
NiCo/CeO; subit une désactivation, d'une part une diminution des rendements de I'hydrogene,
CO et de CO; est observée, d’autre part 1'augmentation de l'acétaldéhyde, 1’acétone et de

I'éthylene.

Le test isothérmique obtenu sur la surface des nanoparticules métalliques Ni et Co
déposées sur lanthane La,O3; a 500 °C montre que le catalyseur atteint une conversion initiale
de 58 % d'éthanol pour donner 17.5 % d'hydrogene avec une sélectivité 26 %. Notez que la
conversion de l'eau est nulle pendant tout l'essai, ce qui signifie que l'eau est formée par
déshydratation de 1'éthanol (R7), le CO étant l'un des principaux produits obtenus avec un
rendement proche de 22 % et une sélectivité 37.5 %. On note la formation de quantités
importantes de CO; (14 %), de I’acétaldéhyde (15,5 %) et le méthane est nul. Le catalyseur
Ni2.5C03.75La-Rég réactivé montre la premiere conversion maximale atteint 64.5%, le
rendement en hydrogene (25 %) sélectivité 33%, la diminution de la conversion du 1’éthanol

est di a la désactivation en fonction du temps.

L’évolution du débit de gaz secs au cours du temps de réaction a permis d’observer
une désactivation du catalyseur. Cette désactivation a €t€ attribuée a deux phénomenes : le
premier est la formation de coke a la surface du catalyseur provenant de la polymérisation de
C,Hy, ; le deuxieme correspond au frittage de la phase métallique entrainant une chute

drastique de 1’accessibilité métallique.

Enfin ce travail n’est qu’une modeste contribution a 1’étude de systeme énergétique a

base d’hydrogene.
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D’un point de vue environnemental, notre étude recommande 1’utilisation des
procédés de production de I’hydrogene par reformage de 1’éthanol. Toutefois, le reformage

de I’éthanol peut constituer une solution durable, si sa production respecte 1’environnement.

On propose d’étendre notre étude a d’autres systemes de production d’hydrogene
notamment ceux se basant sur la valorisation de la biomasse spécifiquement le bioéthanol.
En effet, la biomasse est actuellement considérée comme une source d’énergie ayant le
meilleur potentiel pour satisfaire les besoins énergétiques de la société moderne, a la fois
dans les pays développés et ceux en voie de développement. Elle peut constituer une source
durable pour la production d’hydrogene (a condition que tous les handicaps techniques et

technologiques puissent €tre surmontés).
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A.1. Diffraction des rayons X de SiC

Le carbure de silicium utilisé pour diluer 1'échantillon de catalyseur a une taille (0,42-
0,59 mm) légerement supérieure a celle du catalyseur (0,25-0,42 mm), pour faciliter sa
séparation. Cependant, les particules de catalyseur et de SiC se fracturent en raison du
frottement entre elles. Lors du tamisage de 1'échantillon de catalyseur utilisé, nous
récupérons ces particules inférieures a 0,42 mm. Ce mode opératoire permet de récupérer
completement le catalyseur, mais il s'accompagne de résidus de SiC. Pour cette raison, une
analyse par diffraction des rayons X du carbure de silicium utilisé pour diluer le catalyseur
a également été effectuée; cela nous permettra de rejeter les pics correspondant a ce
composé.
Comme on peut le voir sur la figure A.1, le diagramme de diffraction de SiC dépend de la
taille des particules de SiC. Pour un échantillon de SiC sous forme de poudre, on observe une
multitude de pics, étant les plus intenses pour 20 = 34,5; 33,9; 71,6; 59,83 et 37,93°.
Cependant, lorsque 1'échantillon de SiC n'est pas broyé, dans le diffractogramme aux rayons
X, seuls trois pics apparaissent a 20 = 36,0; 75,5 et 34,4°. Il est nécessaire de prendre en
compte les deux diffractogrammes pour pouvoir rejeter les pics correspondant au SiC dans les
échantillons de catalyseurs usés, car on ne connait pas la taille du SiC qui accompagne le

catalyseur
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4000 —
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Figure. A.1. DRX du carbure de silicium SiC
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Figure .A.1. Exemple d’un bilon du test isothérmique sur Ni5Ce a 500 °C
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Figure .A. 2. Exemple d’un bilon du test isothérmique sur Ni5Ce a 500 °C (30 min)
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Figure .A.3. Exemple d’un bilon du test balayage sur Ni5Ce
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Figure .A.4. Exemple d’un bilon du test balayge sur Ni5Ce (test a 500 °C)
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Abstract

Hydrogen produced from renewable resources, promises ultimate relief from increased energy
demands, air pollution, and rising energy costs. Hydrogen, one of the most abundant elements
in nature, can be produced from many feedstocks anywhere in the world. Our energy needs,
from transportation to electric power generation, can be satisfied while being less polluting.
Additionally, it is the perfect partner for renewable since it offers renewable a means of
storage, and his combustion made water.

This work concerned a study on catalytic behaviour of metallic catalysts (Ni, Co or Ni-Co)
supported on earth rare oxides CeO,-ZrO, and La;03-ZrO, in ethanol steam reforming in
order to produce hydrogen. Catalyst Ni5Ce and Co7.5La showed a good activity with a good
hydrogen yield than Ni5ZrCe and Co7.5LaZr.

Key Word: Hydrogen; Renewable Energy; Energy Storage; Own Combustible.

Résume

Un hydrogene produit a partir des sources renouvelables est une solution pour la demande
croissante en €nergie, la pollution de I’air et les couts élevés des carburants. L.’hydrogene est
un des éléments les plus abondants dans la nature et peut étre produit a partir de différentes
matieres premiérs partout, en plus c’est le parfait partenaire des énergies renouvelables car
c’est un moyen de stockage recyclable et sa combustion ne produit que de 1’eau.

Ce travail a pour objectif d’étudier le comportement catalytique des catalyseurs métalliques
(Ni, Co ou Ni-Co) supportés sur des oxydes de terres rares CeO,-ZrO; et La,03-ZrO; dans la
réaction de vaporeformage de I’éthanol. Le catalyseur Ni5Ce et Co7.5La a montré une bonne

activité avec un bon rendement en hydrogene par apport Ni5ZrCe et Co7.5LaZr.

Mots clé: Hydrogene; Energie Renouvelable; Stockage d’Energie; Combustible Propre.
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