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Résumé  

Pour étudier l'influence du cuivre et de l'argent ainsi que la charge des espèces de nickel, 

des catalyseurs binaires (Cu-Ni et Ag-Ni) et ternaires (Ag-Cu-Ni) avec différents rapports 

molaires (Ni/Cu, Ni/Ag et Ni/Ag+Cu), respectivement, ont été élaborés via la méthode de 

coprécipitation par NaOH. Le rapport molaire a une grande influence sur : (i) la stabilité des 

précurseurs (évaluée par ATG-TD-SM et DRX après une calcination à des températures 

élevées), (ii) la stœchiométrie des catalyseurs (évaluée par ICP et EDX), (iii) les propriétés 

texturales et structurales des catalyseurs (évaluées par DRX, Raman, BET, MEB-EDX, XPS), 

(iv) leur réductibilité (estimée par TPR, DRX des catalyseurs réduits et ATG/H2), (v) leur 

acidité (estimée par TPD-NH3) et (vi) et leur réactivité en reformage sec de méthane pour la 

production de l’hydrogène. 

 

Un mélange de phases a été identifié dans les différents catalyseurs, à savoir : les phases 

CuO et NiO dans les catalyseurs Cu-Ni, les phases Ag et NiO dans les catalyseurs Ag-Ni, et les 

phases Ag, CuO et NiO dans les catalyseurs Ag-Cu-Ni. La surface B.E.T dépend fortement du 

métal présent dans les catalyseurs et de sa proportion par rapport au nickel. Les meilleures 

surfaces sont obtenues pour le catalyseur 1CN600 (23 m2/g) et 1AN600 (20 m2/g). 

 

Les catalyseurs Cu-Ni ont montré une bonne activité dans le reformage à sec, mais avec 

la formation inévitable de coke, tandis que l'introduction d'argent dans la formulation des 

catalyseurs a eu un effet positif sur l'activité catalytique. Les catalyseurs Ag-Ni, en particulier 

1AN600, ont affiché une conversion élevée de CH4 et CO2 à 750°C, liée à leurs propriétés 

structurales et texturales. En ce qui concerne les catalyseurs ternaires, le solide 2ACN600 a 

montré la meilleure activité catalytique caractérisée par une haute sélectivité, lors des tests à 

650°C et 750°C. 

 

Mots-clés : Reformage au CO2, conversion CH4, catalyseur binaire, catalyseur Ag-Cu-Ni, 

sélectivité en H2. 



Abstract 

To study the influence of copper and silver, as well as the loading of nickel species, 

binary catalysts (Cu-Ni and Ag-Ni) and ternary catalysts (Ag-Cu-Ni) with different molar ratios 

(Ni/Cu, Ni/Ag et Ni/Ag+Cu) were prepared using the coprecipitation method with NaOH. The 

molar ratio has a significant impact on: (i) the stability of the precursors (evaluated by TGA-

DSC and XRD after calcination at high temperatures), (ii) the stoichiometry of the catalysts 

(evaluated by ICP and EDX), (iii) the textural and structural properties of the catalysts 

(evaluated by XRD, Raman, BET, SEM-EDX, XPS), (iv) their reducibility (estimated by TPR 

and XRD of the reduced catalysts, and TGA/H2), (v) their acidity (assessed through TPD-NH3), 

and (vi) their reactivity in dry methane reforming for hydrogen production. 

 

A mixture of phases was identified in the different catalysts, namely CuO and NiO 

phases in Cu-Ni catalysts, Ag and NiO phases in Ag-Ni catalysts, and Ag, CuO, and NiO phases 

in Ag-Cu-Ni catalysts. The B.E.T surface strongly depends on the metal present in the catalysts 

and its proportion relative to nickel. The best surfaces were obtained for the 1CN600 catalyst 

(23 m²/g) and 1AN600 catalyst (20 m²/g). 

 

Cu-Ni catalysts showed good activity in dry reforming but with the inevitable formation 

of coke, while the introduction of silver into the catalyst formulation had a positive effect on 

catalytic activity. Ag-Ni catalysts, especially 1AN600 catalyst, exhibited high conversion of 

CH4 and CO2 at 750°C, linked to their structural and textural properties. Regarding the ternary 

catalysts, 2ACN600 showed the best catalytic activity characterized by high selectivity during 

tests at 650°C and 750°C. 

 

Keywords: CO2 reforming, CH4 conversion, binary catalyst, Ag-Cu-Ni catalyst, H2 selectivity. 



 ملخص: 

 

ثلاثية ال( وAg-Niو  Cu-Niثنائية )اللدراسة تأثير النحاس والفضة وكذلك حمل أنواع النيكل، تم تحضير محفزات  

(Ag-Cu-Ni  بنسب مولية )مختلفة)   Ni/Cu  ،  Ni/Ag  و ( Ni/Ag+Cu   على التوالي، باستخدام طريقة الترسيب

، ATG-TD-SM( استقرار السلفات )تقييمها بواسطة  i. النسبة المولية لها تأثير كبير على: )NaOHالمشترك بواسطة  

DRX  ( عالية(،  حرارة  درجات  في  حرقها  بواسطة  iiبعد  )تقييمها  للمحفزات  التستويمترية   )ICP  وEDX(  ،)iii  )

بواسطة   )تقييمها  للمحفزات  والهيكلية  النسجية  ( DRX  ،Raman  ،BET  ،MEB-EDX،  XPS( ،)ivالخصائص 

حموضتها )تقديرها بواسطة  (v) (،2ATG/Hو للمحفزات المختزلة  DRXو  TPRإمكانية الاختزال )تقديرها بواسطة  

3NH-TPD) ( وIv .استجابتها في تحويل ثاني أكسيد الكربون إلى هيدروجين عند إجراء عمليات التفاعل الجاف للميثان ) 

 

، ومراحل  Cu-Niفي المحفزات    NiOو  CuOتم تحديد خليط من المراحل في المحفزات المختلفة، وهي مراحل  

Ag  وNiO    في المحفزاتAg-Ni  ومراحل ،Ag  ،CuOو ،NiO    في المحفزاتAg-Cu-Ni  تعتمد المساحة .B.E.T  

  1CN600بشكل كبير على المعدن المتواجد في المحفزات ونسبته مقارنةً بالنيكل. تم الحصول على أفضل مساحات للمحفز  

 جم(. / 2م 20) AN6001جم( والمحفز / 2م 23)

 

فعالية جيدة في إعادة تشكيل الجاف، ولكن مع تكوين الكوك بشكل لا يمكن تجنبه، بينما    Cu-Niأظهرت محفزات  

،  1AN600، خاصة  Ag-Niكان لإدخال الفضة في صياغة المحفزات تأثير إيجابي على النشاط الحفازي. أظهرت محفزات  

عند   الكربون  أكسيد  وثاني  للميثان  عاليًا  بخص  750تحويلًا  مرتبطًا  مئوية،  يتعلق درجة  فيما  والنسجية.  الهيكلية  ائصها 

درجة مئوية   650أفضل نشاط حفازي مميز بانتقائية عالية خلال الاختبارات عند    2ACN600، أظهر  الثلاثيةمحفزات  الب

 درجة مئوية.  750و

 

 انتقائية الهيدروجين.،  Ag-Cu-Ni، محفز  ربون، تحويل الميثان، محفز ثنائيثاني أكسيد الكب إعادة تشكيل    كلمات مفتاحية:
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1. Contexte de la thèse 

Au cours des dix dernières années, l'utilisation excessive des combustibles fossiles dans 

l'industrie a exacerbé les problèmes environnementaux, notamment la hausse rapide des 

émissions de gaz à effet de serre, avec une concentration croissante de dioxyde de carbone 

(CO2) dans l'atmosphère [1]. 

 

Face à cette situation critique et en réponse à l'initiative du Kyoto de 1997, les 

gouvernements ont intensifié leurs efforts pour réduire ces émissions. Cependant, l'Accord de 

Paris, qui fixe un objectif ambitieux de limiter le réchauffement climatique à moins de 2°C d'ici 

2100, exige des mesures encore plus rigoureuses. L'Agence Internationale de l'Énergie (AIE) 

estime que pour atteindre cet objectif, les émissions de CO2 doivent être réduites à 13,3 

milliards de tonnes d'ici 2050. La réduction des émissions de CO2 est donc devenue une priorité 

mondiale pour atténuer l’impact environnemental [2]. 

 

Parallèlement, des stratégies de collecte et de conversion du CO2, déjà présent dans 

l'atmosphère, émergent comme des solutions efficaces [3-4]. En effet, le concept de capture, 

d'utilisation et de stockage du carbone (Carbon Capture, Utilization And Storage CCUS) suscite 

un grand intérêt dans la recherche et l'innovation [5]. 

 

Outre le CO2, le méthane est également considéré comme l'un des gaz à effet de serre 

préoccupant [6]. Bien que la concentration de méthane dans l'atmosphère soit plus faible que 

celle de dioxyde de carbone [7], il contribue à environ 20 % du réchauffement climatique global 

en raison de son potentiel de réchauffement global (PRG) beaucoup plus élevé. Par conséquent, 

la gestion des émissions de méthane est essentielle dans les efforts globaux pour freiner le 

changement climatique [8]. 

 

Au cours des dernières décennies, des recherches approfondies ont été menées pour 

trouver des moyens efficaces pour convertir le méthane et le dioxyde de carbone en d'autres 

produits de valeur. La méthode la plus courante consiste à capturer le CO2 (séquestration) et à 

convertir le CO2 et le CH4 en gaz de synthèse, en raison de son coût abordable et de la maturité 

de la technologie [5]. 

 

Parmi les différentes technologies, le reformage à sec du méthane se distingue comme 

étant particulièrement prometteur. Ce procédé utilise deux gaz à effet de serre abondants pour 



 Introduction générale 

 

2 
 

produire du gaz de synthèse, essentiel à l'industrie, tout en réduisant l'émission de gaz à effet 

de serre dans l'environnement [9]. Le reformage à sec du méthane présente également des 

avantages économiques par rapport à d'autres méthodes car il simplifie la séparation des gaz 

produits [10]. Le processus génère un rapport H2/CO de 1:1, idéal pour la synthèse de produits 

chimiques oxygénés [11] ainsi que pour la production d'hydrocarbures plus lourds via la 

synthèse Fischer-Tropsch [12]. De plus, il peut être étendu à l'utilisation du biogaz (CO2, CO 

et CH4) comme matière première pour produire des carburants propres et respectueux de 

l'environnement. [13]. Le gaz de synthèse issu du reformage est également considéré comme 

un vecteur de stockage de l'énergie solaire ou nucléaire [14].  

 

Ces dernières années, le développement de catalyseurs hétérogènes pour la production 

de gaz de synthèse via le reformage à sec a suscité un intérêt croissant. Bien que des avancées 

significatives soient encore nécessaires pour une commercialisation à grande échelle, plusieurs 

tentatives ont été réalisées à l’échelle pilote, notamment celles menées par Haldor Topsoe [15].  

 

2. Problématique 

L'un des principaux défis associés au reformage à sec à l'échelle industrielle réside dans 

la faible activité catalytique et la formation du coke à des températures élevées (au-dessus de 

600 °C). Étant donné que la formation du carbone est inévitable sur le plan thermodynamique 

à des températures élevées, il est impératif de mettre en place un contrôle cinétique, tel que le 

développement de catalyseurs qui ne favorisent pas la formation de coke, pour améliorer la 

stabilité du catalyseur. 

  

Ainsi, l'accent a été mis sur la recherche d'un catalyseur amélioré, avec une activité 

accrue, une stabilité renforcée et une meilleure résistance à la formation de coke, au frittage des 

particules métalliques, à l'oxydation des métaux et à la création d'espèces chimiques inactives. 

Plusieurs métaux ont été identifiés comme actifs pour les catalyseurs de reformage à sec, 

notamment Ru, Rh, Pt, Ir, Ni et Co, supportés sur divers matériaux tels que ZrO2, La2O3, Al2O3 

et SiO2 [16-21]. Parmi ces métaux, les métaux nobles tels que Ru et Rh se sont révélés être les 

catalyseurs les plus actifs et les plus résistants à la formation de coke. Cependant, l'application 

industrielle des catalyseurs à base de métaux nobles demeure difficile en raison de leur coût 

élevé et de leur disponibilité limitée. 
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En revanche, les catalyseurs à base de nickel sont largement préférés en raison de leur 

coût plus abordable et de leur disponibilité plus étendue. Cependant, ces catalyseurs souffrent 

de la désactivation due à la formation du coke, qui obstrue les sites actifs à la surface du 

catalyseur, et du frittage des particules métalliques, provoqué par la migration d'espèces 

atomiques ou moléculaires à la surface du catalyseur. De nombreuses études [22 -23] ont mis 

en évidence que l'ajout d'autres métaux peut améliorer les performances et la résistance au dépôt 

de carbone du catalyseur. 

 

Par conséquent, il est impératif de développer un catalyseur économique capable de 

résister aux températures élevées et de prévenir la désactivation due à la cokéfaction et au 

frittage [2]. 

 

3. Objectifs 

La thèse a pour objectif principal le développement de nanoparticules bimétalliques et 

tri-métalliques dans le domaine de la catalyse hétérogène, avec une emphase particulière sur la 

création de catalyseurs plus performants, durables et respectueux de l'environnement, en 

utilisant des métaux de transition. 

  

Dans cette optique, le choix s'est porté sur des catalyseurs à base de nickel, d'argent 

et/ou de cuivre en raison des propriétés prometteuses de leurs oxydes obtenus par calcination. 

En effet, les propriétés de surface et la morphologie des nanoparticules bimétalliques jouent un 

rôle crucial dans leur activité, leur sélectivité et leur stabilité. L'interaction entre ces métaux 

peut favoriser la réaction étudiée par rapport aux particules monométalliques, créant ainsi une 

synergie bénéfique [24-30]. 

  

Les principaux objectifs de ce travail se concentrent sur le développement d'un 

catalyseur hautement performant pour la production d'hydrogène par reformage à sec du 

méthane. Le catalyseur doit être stable dans le temps, résistant aux conditions opératoires et à 

la désactivation par le coke. 

  

L'introduction du cuivre vise à stabiliser la structure du site actif, prévenant ainsi la 

désactivation du catalyseur. L'incorporation de cuivre conduit également à la formation 

d'espèces Cu-Ni capables d’améliorer l'activité catalytique. Ces espèces "Cu-Ni" contribuent à 
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la réduction voire à l'élimination du coke en craquant le CO2 et le CH4, tout en empêchant 

l'accumulation de carbone sur les particules de nickel [31-32]. 

 

Quant à l'argent, il est utilisé pour améliorer la stabilité à long terme en formant des 

alliages de surface [33-34]. En plus de son rôle dans l'inhibition du dépôt de coke, l'argent 

accélère également la combustion du coke déposé. Son effet promoteur sur la gazéification du 

coke s'explique par sa capacité à déstabiliser le coke formé, en inhibant sa nucléation et sa 

croissance. 

 

Le but ultime de ce travail est donc la préparation de catalyseurs binaires et ternaires 

selon différents rapports pour la production d’hydrogène via le procédé du reformage à sec du 

méthane. Dans le cadre de ce projet, une part significative de nos efforts est consacrée à la 

synthèse et à l'optimisation de matériaux massiques binaires (Cu-Ni et Ag-Ni) ainsi que des 

ternaires (Ag-Cu-Ni). Ces matériaux élaborés sont caractérisés en utilisant diverses techniques 

physico-chimiques, notamment ATG-ATD-SM, DRX, Raman, ICP, BET, MEB-EDX, XPS, H2-

TPR, H2-ATG et TPD-NH3, puis sont évalués dans la réaction de conversion du CH4 et du CO2 

en H2 et CO. Des corrélations entre la structure, la texture, la réductibilité, l’acidité des 

matériaux synthétisés et leur activité catalytique dans cette réaction sont établies. 

 

4. Structure du manuscrit 

Le présent manuscrit est structuré en quatre chapitres : 

• Le premier chapitre offre une introduction aux principes du reformage à sec du méthane, en 

exposant ses avantages, les réactions impliquées, ainsi que les mécanismes réactionnels. Il 

explore également les systèmes catalytiques utilisés dans cette réaction et les raisons de leur 

désactivation. 

• Le deuxième chapitre est consacré à la caractérisation physico-chimique at à l'étude de 

l'activité catalytique des catalyseurs binaires élaborés à base de nickel et de cuivre. 

• Le troisième chapitre décrit les résultats des propriétés physico-chimiques et catalytiques 

obtenus sur ces matériaux catalytiques à base de nickel et d’argent et montre de l’effet de 

substitution du cuivre par l’argent sur le comportement de ces catalyseurs. 

• Le quatrième chapitre porte sur la caractérisation et l’évaluation des performances 

catalytiques des catalyseurs ternaires afin d’étudier la combinaison du cuivre et de l’argent. 

Enfin, une discussion générale et les conclusions viennent clore ce manuscrit. 
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Ces dernières années, en raison de son importance tant sur le plan environnemental 

qu'industriel, le reformage à sec du méthane (Dry Reforming of Methane DRM), également 

connu sous le nom de reformage du méthane par le dioxyde de carbone [1], a suscité un 

intérêt considérable. Cet intérêt en matière de recherche et de mise en œuvre par rapport au 

reformage à la vapeur [2] s’inscrit dans la perspective de la lutte contre le réchauffement 

climatique, la réduction des émissions de gaz à effet de serre et l'utilisation efficace de ces 

gaz [3]. 

 

Le reformage à sec du méthane constitue ainsi une solution efficace pour protéger 

l'environnement et exploiter de manière optimale les ressources énergétiques, offrant ainsi 

des opportunités de développement durable [4-6]. 

 

Cependant, le reformage à sec présente des défis majeurs liés à la réactivité des gaz 

et à la formation de carbone, qui peuvent entraîner l'encrassement des catalyseurs et la perte 

d'activité. Ainsi, une compréhension approfondie des mécanismes réactionnels, de la 

conception des catalyseurs et des conditions opératoires est essentielle pour améliorer 

l'efficacité et la sélectivité du reformage à sec. 

 

Dans ce chapitre, nous examinerons en détail les aspects clés du reformage à sec. 

Nous commencerons par une description détaillée du reformage du méthane par le dioxyde 

de carbone et de ses avantages. Ensuite, nous discuterons des aspects thermodynamiques en 

mettant l'accent sur les réactions impliquées et des mécanismes réactionnels proposés. Nous 

aborderons également les problèmes rencontrés dans le reformage à sec et les défis actuels. 

Une revue de la littérature sur les catalyseurs utilisés sera présentée, mettant en évidence les 

avancées et les développements récents notamment en ce qui concerne l'amélioration de la 

stabilité des catalyseurs et la réduction de la formation de carbone. Nous nous intéresserons 

en particulier aux catalyseurs à base de nickel, d'argent et de cuivre, qui sont l'objet de notre 

étude. Enfin, nous présenterons notre approche pour remédier à ces problèmes de 

désactivation des catalyseurs.
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I.1. Reformage à sec du méthane 

Le reformage à sec du méthane est un processus chimique qui consiste à convertir le 

méthane et le dioxyde de carbone [3], en gaz de synthèse (hydrogène et monoxyde de carbone), 

avec un rapport molaire H2/CO égal à 1 [7-8]. Le reformage à sec présente plusieurs avantages 

significatifs: 

  

1) Élimination simultanée des émissions de méthane et de dioxyde de carbone, considérés 

comme les principaux gaz à effet de serre responsables du réchauffement et des 

changements climatiques majeurs [9],  

2) Production de gaz de synthèse avec un rapport molaire H2/CO proche de l'unité, ce qui est 

idéal pour l'industrie de Fischer-Tropsch pour la synthèse de produits chimiques oxygénés 

et d'hydrocarbures à longue chaîne [10-17],  

3) Utilisation directe du biogaz, qui est principalement composé de CH4 (50-70 %) et de CO2 

(25-50 %) [18].  

 

Le reformage à sec est également l'une des alternatives attrayantes pour la capture, 

l'utilisation et le recyclage des émissions de CO2 [10,9, 19]. De plus, le gaz de synthèse produit 

par le reformage à sec est considéré comme un moyen de stockage de l'énergie solaire ou nucléaire 

[20]. 

 

I.2. Considérations thermodynamiques et mécanisme réactionnel 

Le comportement thermodynamique du reformage à sec est essentiel pour déterminer la 

température, la pression et le rapport d'alimentation les plus appropriés afin d'obtenir un rendement 

élevé en gaz de synthèse. Le reformage à sec nécessite une grande quantité d'énergie pour que la 

réaction puisse avoir lieu, car il s'agit d'une réaction réversible hautement endothermique [21]. 

Une température très élevée est nécessaire pour entraîner la réaction dans le sens direct afin 

d'obtenir une conversion élevée et produire du gaz de synthèse [22]. 

 

Comparé au reformage à la vapeur, le reformage à sec du méthane est la réaction la plus 

endothermique. Cela peut être attribué au fait que le CO2, l'agent oxydant, est plus stable par 

rapport à la vapeur d'eau utilisée dans le procédé du reformage à la vapeur [23-24]. Les réactions 

qui peuvent se produire dans le reformage à sec du méthane sont répertoriées dans le tableau I.1. 

 

La réaction 1 est la réaction principale impliquée dans la formation du gaz de synthèse avec 

un rapport H2/CO de 1:1, elle est favorisée à une température supérieure à 727°C. Cependant, si la 
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réaction inverse du gaz à l'eau (Reverse Water Gas Shift RWGS) se produit en même temps que la 

réaction principale, ça conduira à la diminution du rapport H2/CO.   

 

Comme la réaction principale est une réaction endothermique nécessitant des températures 

élevées, il y’a donc un risque élevé de dépôt de carbone, ce qui entraînera une désactivation rapide 

du catalyseur. La formation de carbone peut se produire via les réactions 3, 4, 5 et 6. 

 

D'autres réactions secondaires peuvent se produire à savoir la déshydrogénation de l'éthane, 

l'hydrogénation du CO et du CO2 en éthanol, la méthanation du CO et du CO2, etc [25]. 

 

Tableau I.1. Réactions de reformage à sec du méthane [1, 26]. 

N° Réaction Equation ΔH 298K (kJ/mol) 

Réaction principale 

1 Reformage à sec du CH4 CH4 + CO2  ↔ 2 CO + 2 H2 + 247 

Réactions secondaires 

Conduisant à la diminution du rapport H2/CO à < 1 

2 Réaction inverse du gaz à l'eau  CO2 + H2  ↔ CO + H2O +41 

Conduisant à la formation du coke 

3 Décomposition du CH4 CH4  ↔ C + 2 H2 +75 

4 Disproportion du CO (Boudouard) 2 CO  ↔ C + CO2 -172 

5 Hydrogénation du CO2 CO2 + 2 H2 ↔ C + 2 H2O -90 

6 Hydrogénation du CO H2 + CO ↔ H2O + C -131 

 

Malgré que les réactions impliquées dans le reformage à sec ont été largement étudiées, 

leurs cinétiques ne sont pas encore clairement établies car les étapes élémentaires du mécanisme 

restent encore mal définies. Deux types de mécanismes ont été proposé.  

 

Le mécanisme monofonctionnel qui permet l'activation du CO2 et CH4 sur les sites 

métalliques grâce à un mécanisme de Langmuir-Hinshelwood [27-28] dont les principales étapes 

sont comme suit : 

CH4 ↔ CHx (métal) + (4-x) H (métal) 

2H (métal) ↔ H2 (gaz) 

CO2 (gaz) ↔ CO2 (métal) 

CO2 (métal) ↔ CO (métal) + O (métal) 

O (métal) + CHx (métal) ↔ CO (métal) + x H (métal) 

CO (métal) ↔ CO (gaz) 
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H (métal) + O (métal) ↔ HO (métal) 

H (métal) + HO (métal) ↔ H2O (gaz) 

OH (métal) ↔ HO (support) 

 

Sur une surface métallique active, le CH4 est adsorbé puis dissocié pour produire de 

l'hydrogène et des espèces d'hydrocarbures (CHx). De même, le CO2 est adsorbé sur les sites 

métalliques et dissocié en CO et O. L'hydrogène adsorbé se combine avec l'oxygène adsorbé pour 

former des groupements hydroxyles qui peuvent se fixer sur les sites métalliques et/ou sur le 

support et éventuellement se combiner avec un autre hydrogène adsorbé conduisant à la formation 

de molécules H2O. L'hydrogène gazeux est libéré, le CHx réagit alors avec l'oxygène adsorbé à la 

surface pour donner du CO qui se libère ensuite sous forme gazeuse. 

 

Par contre, dans le mécanisme bifonctionnel, le CH4 est activé sur la surface métallique 

et le CO2 sur le support. Les étapes d’activation du CH4 et CO2 sur le catalyseur Ru/Al2O3 sont 

représentées ci-après [29]: 

(1) Activation du CH4 sur les sites métalliques : 

CH4 ↔ CHx (métal) + (4-x) H (métal) 

2H (métal) ↔ H2 (gaz) 

OH (support) ↔ HO (métal) 

OH (métal) ↔ O (métal) + H (métal) 

H (métal) + OH (métal) ↔ H2O (gaz) 

O (métal) + CHx (métal) ↔ CO (métal) + x H (métal) 

CO (métal) ↔ CO (gaz) 

 

(2) Activation du CO2 sur le support : 

CO2 (gaz) ↔ CO2 (support) 

CO2 (support) + O2-
 (support) ↔ CO3

2-
 (support) +   O (métal)   

CO2 (support) + OH-
 (support) ↔ HCO3

-
 (support)   

H (métal) ↔ H (support) 

CO3
2-

 (support) +   2 H (support) ↔ HCO2
-
 (support) + OH-

 (support) 

HCO3
-
 (support) +   2 H (support) ↔ HCO2

-
 (support) + H2O (support) 

HCO2
-
 (support) ↔ CO (support) + OH-

 (support) 

CO (support) ↔ CO (gaz) 

2OH-
 (support) ↔ H2O (support) + O2-

 (support)   

H2O (support) ↔ H2O (gaz) 
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Le CH4 adsorbé se dissocie en CHx et en hydrogène. Les groupements hydroxyles 

provenant du support peuvent être absorbés par les sites métalliques et se dissocient 

éventuellement en oxygène et en hydrogène. L’oxygène réagit alors avec le CHx intermédiaire 

pour former l’hydrogène et le monoxyde de carbone [30]. 

 

I.3. Problèmes rencontrés dans le reformage à sec du méthane 

Dans le reformage à sec, des températures élevées (> 800 °C) sont nécessaires pour la 

conversion complète des réactifs et cette contrainte énergétique présente deux défis pour le 

catalyseur de reformage : l'agglomération de la phase active et l'empoisonnement par le carbone 

initié par de nombreuses réactions secondaires [31]. 

 

I.3.1. Frittage métallique 

Le frittage des catalyseurs est une désactivation thermique des catalyseurs entraînant une 

réduction de la surface catalytique due à la croissance des particules métalliques. Le frittage peut 

également être attribué à l'effondrement des pores du support sur les métaux de la phase active. Il 

est le résultat de la réduction de l'énergie de surface des cristallites et de leur déplacement sur le 

support du catalyseur [32]. Le frittage métallique se produit principalement à des températures 

élevées de réaction, généralement supérieures à 700 °C et est généralement favorisé par la présence 

d'humidité produite principalement à partir de la réaction RWSG.  

 

I.3.2. Formation de carbone 

La tendance à la désactivation par dépôt de carbone provenant du reformage à la vapeur du 

méthane et de le reformage à sec est estimée en fonction des rapports stœchiométriques O/C et/ou 

H/C dans l'alimentation [33-34]. Plus le rapport H/C et/ou O/C de l'alimentation est faible, plus la 

possibilité de dépôt de carbone est grande. Ainsi, le reformage à sec (H/C = 2, O/C = 1) est le plus 

susceptible de subir un dépôt de carbone que le reformage à la vapeur (H/C = 6, O/C = 1). De plus, 

la composition de l'alimentation, le type de catalyseur et les conditions du réacteur sont également 

très importants pour déterminer le taux de carbone formé pendant la réaction du reformage à sec 

[35].  

 

I.4. Catalyseurs utilisés dans le reformage à sec du méthane 

Le dioxyde de carbone est une molécule très stable, presque inerte chimiquement, avec une 

énergie libre de Gibbs de -394 kJ mol-1. Par conséquent, l'activation du CO2 est particulièrement 

difficile et nécessite une forte énergie et des catalyseurs très actifs. De plus, pour atteindre des 

conversions complètes, la réaction doit avoir lieu à des températures élevées. Cependant, dans de 
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telles conditions, les catalyseurs supportés ont tendance à agglomérer. De plus, le dépôt de carbone 

induit par la décomposition du méthane est également favorisé. Par conséquent, les catalyseurs 

conventionnels utilisés dans les réactions de reformage sont composés de plusieurs composants 

afin de créer des catalyseurs hautement actifs, sélectifs et stables. Une phase active métallique est 

généralement déposée sur un matériau de support pour former un catalyseur métallique supporté. 

Les matériaux de support sont généralement inactifs par eux-mêmes, mais jouent un rôle majeur 

dans les performances des catalyseurs [36]. 

 

I.4.1. Catalyseurs à base de métaux nobles 

Les métaux nobles sont extrêmement performants pour les réactions de reformage et 

présentent une plus grande résistance au carbone que les métaux de transition. Ils bénéficient de 

constantes d'équilibre plus faibles pour le craquage du méthane et le carbone ne peut pas facilement 

se dissoudre dans leurs réseaux cristallins [37].  

 

L’ordre décroissant de l’activité du catalyseur est comme suit [38] :  

Ru > Rh > Ni > Pt > Pd sur un support SiO2 

Ru > Rh > Ni > Pd > Pt sur un support MgO 

Rh > Ni > Pt > Ir > Ru > Co sur un support Al2O3 

 

I.4.2. Catalyseurs à base de métaux non nobles 

Bien que les métaux nobles soient très actifs et assez résistants au dépôt de carbone, leur 

prix élevé et leur disponibilité limitée encouragent la recherche vers l'utilisation de métaux de 

transition plus abordables [39-48]. Les métaux non nobles couramment utilisés dans le reformage 

à sec sont les métaux de transition tels que le nickel (Ni), le cobalt (Co), le cuivre (Cu) et le fer 

(Fe) [1], en raison de leur disponibilité et de leur coût abordable [25, 49]. Des recherches 

approfondies ont été réalisées sur les catalyseurs à base de nickel en raison de leurs performances 

élevées et de leur faible coût par rapport aux métaux nobles.  

 

• Catalyseurs à base de nickel 

Bien que les catalyseurs à base de Ni présentent une activité élevée dans le reformage à sec, 

ils ont tendance à subir un frittage métallique et un dépôt de carbone important qui recouvre les 

sites actifs et peut même bloquer le réacteur [25, 50, 1]. Étant donné que l'adsorption dissociative 

du méthane sur le métal est généralement considérée comme l'étape limitante de la vitesse, l'accent 

est mis sur la dispersion du métal et sa stabilité vis-à-vis de l'agglomération. L'agglomération du 

nickel entraîne la perte de surface active, c'est-à-dire des sites actifs et donc de l'activité. De plus, 
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la croissance du carbone est étroitement liée à la taille des particules, car elle se produit de 

préférence sur de grands agrégats [37]. La dispersion du nickel est donc d'une importance capitale 

pour la stabilité du catalyseur [23]. Plusieurs stratégies ont été mises en place pour éviter 

l'agglomération des particules de nickel et la formation de carbone. En effet, l'ajout de promoteurs 

à la formulation peut affecter les interactions électroniques entre les différents composants. Les 

promoteurs peuvent influencer les propriétés redox du catalyseur, la dispersion des particules et la 

mobilité de l'oxygène s'ils sont appliqués sur le support [36]. 

 

Ainsi, les catalyseurs à base de nickel promus par un autre métal de transition ont également 

été étudiés pour le reformage du méthane par le CO2 [2]. Chen et al. [51] ont utilisé le cuivre 

comme promoteur sur un catalyseur à base de Ni supporté sur la silice. En effet, l'addition de Cu 

peut stabiliser la structure du site actif et empêcher le catalyseur de se désactiver. L'incorporation 

de Cu sur le catalyseur a conduit à la formation des espèces Cu-Ni qui peuvent modifier l'activité 

catalytique. Ces espèces "Cu-Ni" sont responsable de l'élimination du coke, par le craquage du 

CO2 et du CH4, et d'entraver l'accumulation de carbone sur les particules de Ni. Néanmoins, 

lorsque les espèces Cu-Ni sont enfermées dans une accumulation de carbone, elles sont toujours 

capables de catalyser l'étape principale d'activation du reformage à sec, c'est-à-dire la séparation 

des liaisons CH en espèces CHx. 

 

L'utilisation de l'argent en tant que promoteur a été proposée par Van et al. [52], démontrant 

sa capacité à améliorer la stabilité à long terme en formant des alliages de surface. L'argent a 

tendance à se nucléer sur les sites à la surface du Ni, conduisant à la formation d'îlots d'argent [53]. 

En plus de son rôle dans l'inhibition du dépôt de coke, l'argent accélère également la combustion 

du coke déposé. L'effet promoteur sur la gazéification du coke peut être attribué au fait que l'argent 

déstabilise le coke formé en inhibant sa nucléation et sa croissance. 

 

Parizotto et al. [54] ont démontré que l’argent, tout comme l'or, réduit efficacement la 

formation de coke sur les catalyseurs Ni/Al2O3 pour le reformage du méthane à la vapeur. Des 

résultats similaires ont été rapportés pour les catalyseurs Ni/YSZ promus à l'argent utilisés dans le 

reformage interne pour les piles à combustible [55]. L'effet promoteur de l'argent dans les 

catalyseurs Ni/MgAl2O4 a également été exploré par Jeong et Kang [56] pour le reformage à la 

vapeur de butane et par Rovik et al. [57] pour le reformage à la vapeur d'éthane. Zhu et al. [58-59] 

ont réalisé des calculs de la théorie fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory DFT) 

pour mieux comprendre le rôle de l'argent dans le reformage à sec du méthane, suggérant que 

l'argent peut agir comme promoteur en inhibant le dépôt de coke. Selon Yu et al. [60], l'argent a 
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montré une excellente stabilité du catalyseur, car il empêchait la formation et la croissance du 

coke. 

 

• Catalyseurs bimétalliques 

La combinaison de deux métaux pour former des systèmes bimétalliques est rapportée dans la 

littérature comme une approche pour améliorer les performances catalytiques par rapport aux 

dépôts inhibiteurs de carbone dans la production d'hydrogène par reformage [61]. Les systèmes 

bimétalliques leurs sont attribués plusieurs effets tels que : 

1) Une augmentation de la concentration des sites actifs (effet coopératif). 

2) Un effet électronique résultant du contact métal-métal, conduisant à une meilleure 

tolérance à la formation de carbone. 

3) Le rôle sacrificiel joué par l'un des éléments au sein du système bimétallique, permettant 

au deuxième métal de rester disponible et non empoisonné [62]. 

 

Opter pour des métaux non nobles parmi les combinaisons bimétalliques est une décision 

rationnelle en raison de considérations économiques liées aux coûts. Dans les systèmes 

bimétalliques « Métal de transition - Ni », l'addition du cobalt, du fer et du cuivre peut influencer 

différemment la réaction du reformage à sec. Pour Co-Ni, une forte adsorption d'espèces 

oxygénées est observée. Pour Fe-Ni, une amélioration des propriétés redox est constatée. Quant à 

Cu-Ni, on observe une réduction de la formation de carbone sur le plan Ni-Cu Ni (111) [63-66]. 

 

Le système Cu-Ni a été largement étudié car le cuivre est relativement peu coûteux et 

possède une structure cristalline similaire à celle du nickel (métaux cubiques à faces centrées avec 

des paramètres de réseau similaires), ce qui peut donner un alliage Cu-Ni stable avec une grande 

résistance à la cokéfaction et une activité élevée [67-72]. Plus précisément, Chatla et al. [67] ont 

étudié l'effet de l'ajout de cuivre sur les catalyseurs Ni/Al2O3 pour le reformage du méthane en 

synthétisant une série de catalyseurs Cu-Ni avec des teneurs variables en cuivre. Il s’est avéré que 

l'ajout de cuivre a augmenté la réductibilité du NiO. La distribution spatiale superposée de Ni et 

Cu observée par spectroscopie de rayons X à dispersion d'énergie (EDS) a indiqué l'incorporation 

complète du Cu dans le réseau du Ni, ce qui a donné naissance à des particules distinctes d'alliage 

Ni-Cu. Un rapport Ni:Cu optimal de 8:1 a donné une activité élevée et une grande stabilité pour la 

production de gaz de synthèse, grâce à la formation de l'alliage Cu-Ni, qui facilite la réductibilité 

du NiO et élimine le dépôt de carbone.  
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Sharifi et al. [70] ont rapporté que l'ajout de Cu sur un catalyseur Ni/Al2O3-ZrO2 synthétisé 

par une méthode sol-gel a donné de petites nanoparticules uniformes et compactes capables 

d'améliorer les conversions de CO2 et CH4 ainsi que le ratio H2/CO par rapport au catalyseur 

monométallique Ni/Al2O3-ZrO2. Enfin, Song et al. [72] ont trouvé une forte dépendance de 

l'activité et de la résistance à la cokéfaction par rapport au ratio Cu/Ni des catalyseurs à base 

d'alliage Ni-Cu/Mg(Al)O dérivés de l'hydrotalcite. Les rapports Cu/Ni optimaux se situaient entre 

0,25 et 0,5, tandis que les catalyseurs avec des rapports inférieurs ou supérieurs étaient sujets à 

une cokéfaction sévère. Les auteurs ont conclu que les atomes de Cu dans les particules d'alliage 

Cu-Ni fournissent des sites pour la dissociation du CO2, de sorte que les espèces d'oxygène 

produites gasifient le carbone. Le catalyseur bimétallique optimisé présentait jusqu'à 136 fois 

moins de carbone que le catalyseur monométallique Ni. Une réduction de la vitesse de 

décomposition du CH4 a été observée sur les catalyseurs optimisés, ce qui était cohérent avec leur 

comportement anti-cokéfaction [2]. 

 

I.5. Approche 

La formation de nanoparticules bimétalliques est un domaine de recherche très prometteur 

dans la catalyse hétérogène, comme conclu dans la revue de littérature [73]. Les propriétés de 

surface et la morphologie de ces nanoparticules jouent un rôle essentiel dans leur activité, leur 

sélectivité et leur stabilité. L'interaction entre les deux métaux peut favoriser la réaction étudiée 

par rapport aux particules monométalliques, créant ainsi une synergie bénéfique [74-80].  

 

Dans le but de développer des systèmes catalytiques présentant des propriétés spécifiques 

telles que l'homogénéité, une surface spécifique importante et une bonne dispersion de la phase 

active, nous avons adopté une approche consistant à introduire du cuivre, un métal non noble, dans 

le métal principal (nickel), selon différentes proportions de Ni/Cu (1, 1.5 et 2). Cette méthode vise 

à remédier à la désactivation des catalyseurs à base de nickel et à améliorer les performances 

catalytiques dans la production d'hydrogène. 

 

Ensuite, nous envisageons de substituer le cuivre par de l'argent en utilisant les mêmes 

ratios, c'est-à-dire Ni/Ag (1, 1.5 et 2). Cette substitution permettra d'évaluer l'impact de l'argent 

sur les propriétés catalytiques et d'explorer de nouvelles possibilités. 

Enfin, nous prévoyons de combiner les trois métaux, nickel, argent et cuivre, selon 

différents rapports Ni/(Ag+Cu) (1, 1.5 et 2), afin d'étudier les synergies potentielles entre ces 

éléments et d'optimiser les performances catalytiques dans le contexte spécifique de notre 

recherche.
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Catalyseurs binaires Cu-Ni : caractérisation et 

réactivité 

 

 

Dans ce chapitre, nous détaillons la méthode de préparation utilisée pour la synthèse 

de notre première série de catalyseurs massiques à base de nickel, en intégrant un métal non 

noble, qui est le cuivre, selon diverses proportions, ensuite nous examinerons en détails les 

propriétés physicochimiques et enfin l'activité catalytique dans le procédé du reformage à 

sec du méthane. À cet effet, nous avons élaboré des catalyseurs à base de nickel et de cuivre 

par coprécipitation avec NaOH, en utilisant différents rapports molaires (Ni/Cu = 1 , 1.5 et 

2). Les catalyseurs résultants ont été nommés 1CN600, 1.5CN600 et 2CN600. 

La caractérisation physico-chimique joue un rôle essentiel dans la compréhension 

des propriétés intrinsèques d'un solide catalytique, que ce soit avant ou après la réaction 

(caractérisation ex-situ), ou pour suivre l'évolution de la phase active pendant la réaction 

(caractérisation in-situ). Une connaissance approfondie de ces propriétés physico-chimiques 

est essentielle pour interpréter les performances catalytiques et élaborer un schéma du 

mécanisme catalytique. Différentes techniques ont été employées pour mieux comprendre la 

stabilité des précurseurs synthétisés, ainsi que la stœchiométrie, les propriétés structurales et 

texturales de nos catalyseurs.  

Par la suite, nous avons testés les catalyseurs Cu-Ni préparés et caractérisés dans le 

reformage à sec du méthane en fonction de plusieurs paramètres. La variation de ces 

paramètres nous a permis d'avoir une approche du comportement des systèmes catalytiques 

étudiés. 

Les résultats obtenus à partir des caractérisations physico-chimiques réalisées avant 

la réaction et de l’étude de l’activité catalytique sont présentés dans ce chapitre.
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II.1. Synthèse des catalyseurs binaires Cu-Ni 

Les catalyseurs ont été préparés en utilisant une méthode de chimie douce appelée 

coprécipitation. C’est une méthode couramment utilisée dans la synthèse d'oxydes mixtes, 

impliquant une réaction en solution. La coprécipitation offre plusieurs avantages tels qu'une bonne 

homogénéité des matériaux obtenus et une granulométrie fine et uniforme. 

 

• Principe 

La méthode de coprécipitation implique la précipitation simultanée d'au moins deux 

composants métalliques (sous forme de sels métalliques) dans une solution en utilisant un agent 

précipitant. Pendant le processus de précipitation, il est nécessaire de mesurer le pH pour suivre 

son évolution, et cela se fait sous agitation magnétique (Fig II.1). Le précipité obtenu est ensuite 

filtré, lavé, séché, puis soumis à une décomposition thermique pour obtenir l'oxyde mixte 

correspondant. 

 

 

Figure II.1. Schéma du dispositif expérimental utilisé dans la co-précipitation. 

 

• Réactifs 

Les réactifs utilisés sont : 

- Nitrate de nickel (Ni(NO3)2•6H2O ≥97 %, Rectapur) 

- Nitrate de cuivre (Cu(NO3)2•2.5H2O ≥98%, Alfa Aesar)  

- Hydroxyde de sodium (NaOH  99 %, AnalaR NORMAPUR) 

- Ethanol (C2H5OH 99.8 %, AnalaR NORMAPUR) 
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• Protocole de synthèse 

Les sels de départ, tels que les nitrates de nickel et de cuivre ont été dissous individuellement 

dans de l'eau distillée à une concentration de 0.1M chacun. Les solutions ont ensuite été mélangées 

avec des rapports molaires spécifiques R = Ni/Cu= 1, 1.5 et 2. 

 

Le mélange a été effectué sous agitation modérée. Tout en contrôlant le pH du milieu 

réactionnel, une solution de NaOH (2 M) a été ajoutée progressivement comme agent précipitant 

jusqu'à ce que le pH atteigne la valeur comprise entre 10 et 11. 

 

Le précipité obtenu a été filtré, lavé à l'eau distillée et à l'éthanol, puis séché dans une étuve 

à 100°C pendant 16 heures. Ensuite, l’échantillon a été broyé puis calciné à 600 °C sous une 

atmosphère oxydante, pendant 4 heures, avec une vitesse de chauffage de 4 °C/min. 

   

Dans la suite de ce travail, les catalyseurs obtenus ont été notés en fonction de leurs 

compositions, des rapports molaires, de la température de séchage ou de calcination. Les 

catalyseurs ont été notés RCNT où : 

R : Rapport molaire, 

C : Cuivre,  

N : Nickel,  

T : Température de séchage ou de calcination. 

 

Les détails spécifiques de la synthèse catalytique sont récapitulés dans le tableau II.1. 

 

Tableau II.1. Notations des différents catalyseurs synthétisés 

 Catalyseurs 

Rapport  
𝑵𝒊

𝑪𝒖
 1 1.5 2 

Séché à 100°C 1CN100 1.5CN100 2CN100 

Calciné à 600°C 1CN600 1.5CN600 2CN600 
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II.2. Caractérisation physico-chimique des catalyseurs binaires Cu-Ni 

II.2.1. Etude de la stabilité des précurseurs Cu-Ni 

La stabilité thermique des différents précurseurs a été suivie à l'aide de l'analyse thermique 

gravimétrique et différentielle couplée à la spectrométrie de masse (ATG-ATD-SM) et de la 

diffraction des rayons X (DRX) après calcination à des températures élevées. Cette étude nous a 

permis de suivre l'évolution des précurseurs en fonction de la température et de déterminer la 

température optimale de calcination. Le couplage ATG-ATD-SM a permis l'identification des 

espèces responsables des différentes pertes de masse. 

 

II.2.1.1. Analyse thermique ATG-ATD couplée à la spectroscopie de masse 

L'analyse a été réalisée sur un précurseur représentatif de la série Cu-Ni à savoir le 1CN100 

sur une plage de températures s'étendant de la température ambiante jusqu'à 1000 °C. Les 

thermogrammes enregistrés et les signaux de l’analyse thermocinétique des différentes espèces 

dégagées et détectées par spectroscopie de masse sont représentés sur les figures II.2 et II.3. Les 

différentes pertes de masse et leurs températures respectives sont consignées dans le tableau II.2.  

 
Figure II.2. ATG-ATD sous air du précurseur 1CN100. 

 

L’évolution massique en fonction de la température du matériau est caractérisée par trois 

pertes de masse sur la courbe ATG qui présentent des pics endothermiques sur la courbe ATD (Fig 

II.2). Les espèces responsables de la perte de masse sont l’eau, les carbonates et les nitrates. Sur 

le spectrogramme de masse, les masses 18, 30, 44 et 46 correspondent respectivement à H2O, NO, 

CO2 et NO2.  

0 200 400 600 800 1000
60

65

70

75

80

85

90

95

100

Température (°C)

M
a

s
s

e
 (

%
)

H
2
O

H
2
O, CO

2
, NO, NO

2

NO

-60

-50

-40

-30

-20

-10

0

991

940

 F
lu

x
 d

e
 c

h
a

le
u

r 
(n

m
)

1CN100



Chapitre II                                                         Catalyseurs binaires Cu-Ni : caractérisation et réactivité 

27 
 

La décomposition thermique du précurseur 1CN100 (Figure II.2) peut être interprétée comme 

suit : 

• Au cours de la première étape, de la température ambiante jusqu’à 201 °C, a lieu une première 

perte de masse de l’ordre de 7.5 % causée par le départ de l’eau physiosorbée et celle des 

structures des nitrates de nickel et de cuivre [1-3]. Un phénomène endothermique présent dans 

la courbe ATD centrés à deux pics à 70°C et 168 °C confirme ainsi les hypothèses précédentes.   

• La deuxième perte de masse de l’ordre de 17.5 % à des températures de 201 °C à 265 °C, est 

attribuée aux :  

− Phénomène de décomposition des nitrates en NO et NO2 (très faible quantité). 

− Phénomène de déshydroxylation qui correspond à la libération d’eau [1,2,4,5].  

Ces deux phénomènes entraînent la destruction de la structure de l'hydroxyde et la 

formation d’oxydes mixtes (NiO et CuO) [3]. Un phénomène endothermique présent dans 

la courbe ATD centré à un pic à 253°C accompagné d’une épaule localisée à 218°C 

confirme ainsi les hypothèses précédentes.  

• La troisième perte de masse s’effectue entre 265°C et 580°C. Cette perte de masse de 7 % 

peut être associée au départ simultané des espèces de nitrates (NO) (Figure II.3). 

 

Un pic localisé vers 991 °C et accompagné d’un petit pic à 940°C ont été enregistré qui 

correspondent à un phénomène endothermique. Ce dernier peut être attribué à un changement 

structural des oxydes formés.  

 

Tableau II.2. Résultats ATG-ATD-SM sous air du précurseur 1CN100. 

Précurseur Domaine de T° (°C) Espèces dégagées 
Perte de masse 

% 

Perte de masse 

total % 

1CN100 

Tamb-201 

201-265 

265-580 

580-1000 

H2O 

H2O, CO2, NO, NO2 

NO 

 

7.5 

17.5 

7 

 

32 

 

Zahra et al. [1] ont observé à des températures comprises entre 400 et 800 °C, en plus de 

la perte de masse de 4 à 5 %, une perte de masse supplémentaire d'environ 4 % qu’elle attribué 

probablement aux changements structuraux des oxydes métalliques et de la déshydroxylation du 

groupe silanol. Topnani et ses collaborateurs ont également observé des pics intenses entre 900 °C 

et 1000 °C confirmant ainsi la présence de CuO et Cu2O [6]. 
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L’analyse thermique montre que le précurseur 1CN100 présente une certaine stabilité 

dans le domaine allant de 600°C jusqu’à 1000°C avec une perte de masse de 1.5% à 990°C. 
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Figure II.3. Analyse par spectrométrie de masse des gaz dégagés du précurseur 1CN100. 

 

II.2.1.2 Diffraction des rayons X après calcination à hautes températures 

L'effet de la température de calcination sur l'évolution de la structure résultant de la 

combinaison du nickel et du cuivre selon différents rapports, a été examiné sur les catalyseurs Cu-

Ni. Cette approche nous a permis d'évaluer l'influence de la température de calcination sur la 

composition des phases obtenues. 

 

Les échantillons Cu-Ni ont été soumis à des processus de calcination à des températures 

de 600, 700 et 1000°C (avec une vitesse de chauffage de 5 °C/min) sous un flux d'air constant 
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pendant une durée de 4 heures. Par la suite, ces échantillons ont été analysés par diffraction des 

rayons X. 

 

Les échantillons calcinés à diverses températures élevées ont donné des diffractogrammes 

(Figure II.4) quasi identiques qui révèlent que les principales phases obtenues sont les oxydes de 

cuivre et de nickel. La composition des catalyseurs Cu-Ni, avec différent rapport Ni/Cu, demeure 

stable après la calcination quelle que soit la température. 

 

Figure II.4. DRX des catalyseurs Cu-Ni calcinés à hautes températures.  

 

Pour tous les échantillons calcinés, les résultats obtenus concordent avec ceux de l'analyse 

ATG-ATD-SM. Ces diffractogrammes démontrent que la calcination modifie la composition de 

nos systèmes catalytiqes par déshydroxylation, entraînant la formation d'un mélange d'oxydes 

contenant CuO et NiO. 

Les résultats des diverses analyses thermiques (ATG-TD-SM et DRX après calcination 

à des températures élevées (600, 700 et 1000 °C) concordent et démontrent que la composition 

du catalyseur demeure stable à des températures élevées. Étant donné que la réaction de 

reformage à sec du méthane se produit dans une plage de température de 600 à 800 °C, nous 

avons choisi une température de calcination de 600 °C. 
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II.2.2. Étude de la stœchiométrie des catalyseurs Cu-Ni 

Une étude de la stœchiométrie des catalyseurs Cu-Ni calciné à 600°C a été réalisée grâce 

à l’analyse élémentaire par la spectrométrie à plasma à couplage inductif (ICP), ce qui nous a 

permis d'obtenir leur composition réelle. Cette analyse a été entreprise pour quantifier la teneur en 

nickel et en cuivre présente dans nos échantillons. Les résultats obtenus sont regroupés au moyen 

du tableau II.3. 

 

D’après ces résultats, on constate, une grande similitude entre la composition réelle et la 

composition théorique fixée lors de la préparation du catalyseur. Ces résultats valident les 

synthèses effectuées pour la série Cu-Ni. De plus, l'analyse révèle la présence de traces de sodium 

se situant entre 0,01 - 0,02% pour l'ensemble des catalyseurs Cu-Ni élaborés. 

 

Les rapports molaires Ni/Cu des catalyseurs synthétisés ne correspondent pas exactement 

aux ratios souhaités. Cela peut être dû à la basse température de calcination (600°C pendant 4 

heures) ou à une précipitation incomplète de Ni(OH)2 au cours du processus de synthèse. 

 

Tableau II.3. Résultats de l’analyse élémentaire par ICP des catalyseurs Cu-Ni. 

Catalyseur Cu (%) Ni (%) Na (%) 
Rapport 

Formule Théorique ICP 

1CN600 41 37.4 0.02 
𝑵𝒊

𝑪𝒖
 

1 0.9 

1.5CN600 34.2 49.8 0.02 1.5 1.4 

2CN600 27.4 51.3 0.01 2 1.9 

 

 

Les résultats indiquent que la synthèse des catalyseurs Cu-Ni est conforme aux attentes 

théoriques. De plus, les analyses révèlent des traces d'impuretés, principalement du sodium, 

dans les échantillons, mais cela n'affecte pas significativement la composition globale des 

catalyseurs.  

 

II.2.3. Etude structurale des catalyseurs Cu-Ni 

Nous avons examiné la structure de nos catalyseurs Cu-Ni en utilisant la diffraction des 

rayons X (DRX) et la Spectroscopie Laser Raman (SLR) à la température ambiante. Ces 

techniques nous ont permis d'explorer en détail les propriétés structurales de nos catalyseurs dans 

des conditions expérimentales proches de l'environnement ambiant. 
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II.2.3.1. Diffraction des rayons X 

L’analyse par diffraction des rayons X effectuée a permis l'identification des phases 

présentes dans les échantillons élaborés. Leurs paramètres cristallographiques ont été déterminés 

par l’affinement Rietveld. 

 

La figure II.5 représente les diffractogrammes en fonction de la teneur en nickel pour les 

trois solides Cu-Ni après une calcination à 600°C sous un flux d’air pendant 4 heures. 

 

En examinant les diffractogrammes des trois échantillons, on peut noter qu'ils présentent 

une allure similaire avec des différences mineures dans l’intensité de certains pics. Ces 

diffractogrammes exhibent des pics presque identiques et quelque uns sont fins, indiquant une 

certaine cristallisation des matériaux élaborés.  

 

Les diffractogrammes enregistrés révèlent la présence seulement de deux structures de NiO 

et de CuO. Les pics situés à 2θ ~ 37.2°, 43.3°, 62.9° et 79.4° correspondent aux plans cristallins 

(111), (200), (220) et (222) du NiO (référence PDF 47-1049), ce qui reflète parfaitement sa phase 

cubique [7]. De même, les pics caractéristiques de diffraction à ~ 32.5°, 35.5°, 38.7°, 48.7°, 53.4°, 

58.3°, 61.5°, 65.9°, 66.2°, 68.1°, 72.4° et 75.2° appartiennent aux plans (-110), (002), (111), (-202), 

(020), (202), (-113), (022), (-311), (-220), (311) et (-222) du CuO (référence PDF 45-0937), 

révélant sa structure cubique.  

 

Il est à noter que l'augmentation du rapport Ni/Cu dans le processus de préparation montre 

peu d'effet sur les structures des matériaux obtenus, comme en témoigne cette étude. Par contre, 

l’intensité des pic NiO situés à 2θ = 37.2°, 43.3°et 62.9° augmente avec l'augmentation du rapport 

Ni/Cu. Idem pour CuO dont l’intensité des pic situés à 2θ = 35.5°, 38.7°et 75.2° augmente avec 

l'augmentation du rapport Ni/Cu. Aussi Chatla et al. [8] ont noté que les intensités des pics de 

diffraction correspondant au NiO (2θ = 43,3°, 64,3° et 75,3°) diminuent tandis que l'intensité du 

pic à 45,5° augmente avec l'ajout de Cu. Cela suggère une diminution du NiO libre et une 

augmentation de la formation de la solution solide NiO-CuO, qui à son tour stabilise le NiO et 

empêche la formation de cristaux plus grands lors de la calcination. Quant à Lee et al. [9], ils ont 

observé que l'augmentation de la quantité de Cu dans Ni/Al2O3 a induit la formation d'oxydes Cu-

Ni, CuO et CuAl2O4. D’après De Rogatis et al. [10], l'ajout de Cu entraîne un décalage de tous les 

pics de diffraction du NiO. 
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Figure II.5. DRX à température ambiante des catalyseurs Cu-Ni calcinés à 600 °C. 

 

• Détermination des paramètres cristallographiques par Affinement Rietveld 

Après avoir identifié les phases constituantes de nos échantillons, nous avons procédé à 

l'affinement Rietveld pour déterminer divers paramètres cristallographiques tels que le paramètre 

de maille, le volume de la maille, la densité, la taille des cristallites ainsi que la proportion de 

chaque phase cristalline présente dans l'échantillon. Ces données sont consignées dans le tableau 

II.4. 

L'affinement Rietveld révèle que l'oxyde de nickel est identifié comme la phase 

prédominante avec un pourcentage massique qui augmente en fonction de l'accroissement du 

rapport Ni/Cu. Par ailleurs, les résultats de l'affinement ont a permis d'établir les conclusions 

suivantes : 

 - La taille des cristallites de NiO augmente avec l'augmentation du rapport Ni/Cu pour les 

catalyseurs binaires Cu-Ni.  

- La taille des cristallites de CuO est identique pour les échantillons 1.5CN600 et 2CN600, mais 

elle est deux fois plus grande pour 1CN600. 

-La taille moyenne des cristallites varie de 11 à 15 nm pour 1CN600, et de 31 à 34 nm pour 

1.5CN600 et 2CN600, ce qui indique une bonne dispersion des particules métalliques. 

Les valeurs du paramètre de maille, du volume et de la densité de NiO et CuO demeurent 

cohérentes pour tous les catalyseurs, se présentant dans un ordre décroissant comme suit : 

 Paramètre de maille : 4.7 Å (CuO) > 4.2 Å (NiO). 
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 Volume de la maille: 81.2 Å³ (CuO) > 73.1 Å³ (NiO). 

 Densité : 6.8 g/cm3 (NiO) > 6.5 g/cm3 (CuO). 

Aussi, le paramètre de maille et le volume de la maille sont en accord entre eux. 

 

La littérature montre que Chatla, [8] a trouvé que les catalyseurs binaires Ni-Cu calcinés 

présentent des pics de diffraction plus larges du NiO à 2θ = 43,3°, 64,3° et 75,3° correspondant à 

une taille de cristallite moyenne de 6,5 à 8,4 nm, ce qui est inférieur à celui du catalyseur 

monométallique. Il a supposé que le CuO pourrait aider à stabiliser le NiO via la formation d'une 

solution solide NiO-CuO lors de la calcination, empêchant ainsi l'agglomération et la formation de 

cristaux plus grands. D’après Freitas et al et aussi Gandarias et al [11,12], le CuO et le NiO ont 

des structures de réseau similaires et peuvent donc facilement former une solution solide 

homogène NiO-CuO. Cette solution solide se transforme ensuite en un alliage Ni-Cu lors de la 

réduction sous hydrogène et joue un rôle crucial dans l'amélioration des performances et de la 

stabilité du catalyseur.  

 

Tableau.II.4. Paramètres cristallographiques des catalyseurs Cu-Ni. 

Catalyseur Phase (%) a Tc (nm)b a (Å) c V (Å³) d d (g/cm3) e SBET (m2 /g) 

1CN600 

NiO (55) 11 4.2 73.4 6.7 

23 
CuO (45) 15 4.7 81.5 6.5 

1.5CN600 
NiO (65) 32 4.2 73.2 6.8 

10 

CuO (35) 31 4.7 81.3 6.5 

2CN600 

NiO (72) 34 4.2 73.2 6.8 

10 
CuO (28) 31 4.7 81.3 6.5 

aPhase massique (%), bTaille des cristallites, cParamètre de maille, dVolume, eDensité. 

 

II.2.3.2. Spectroscopie laser Raman 

Nos échantillons ont également fait l'objet d'une caractérisation par Spectroscopie laser 

Raman. Cette technique fournit des informations sur les niveaux d'énergie rotationnels et 

vibratoires des molécules présentes dans l'échantillon. Dans certains cas, ces informations peuvent 

renforcer ou compléter les analyses par diffraction des rayons X. Pour chaque échantillon, l'analyse 

Raman a été menée en prenant en compte plusieurs cristallites. Pour attribuer les différents pics, 

nous avons fait référence aux travaux de la littérature portant sur des études spectroscopiques 

Raman des oxydes mixtes. 
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Les spectres obtenus sont illustrés dans la figure II.6 confirmants la formation des oxydes 

de nickel et de cuivre dans les échantillons dans la plage spectrale de 200 à 800 cm-1.  

 

Les bandes observées à 283, 278 et 292 cm-1 pour les échantillons 1CN600, 1.5CN600 et 

2CN600, respectivement, sont attribuables au CuO qui sont proches de ceux rapportés dans la 

littérature [13-16]. La présence de l'oxyde de nickel est soulignée par les très faibles pics à environ 

342, 330 et 341 cm-1 et par les pics intenses (due au mode d'étirement Ni-O) à environ 529, 518 et 

529 cm-1 [17] pour les échantillons 1CN600, 1.5CN600 et 2CN600, respectivement.  

 

L’oxyde de nickel pur présente une bande Raman de faible intensité située à environ 492 

cm-1, correspondant au mode LO (optique longitudinal) résultant de l'étirement Ni-O. En 

comparaison avec la valeur typique de 492 cm-1 observée pour le NiO pur [17-18], le déplacement 

de la bande vers d’autres fréquences témoigne de l'impact de l'ajout de cuivre et du rapport Ni/Cu.  

 

 
Figure II.6. Spectres Raman des catalyseurs Cu-Ni. 

 

L'ensemble des systèmes Cu-Ni a fait l'objet d'une analyse approfondie à l'aide de la 

spectroscopie laser Raman, confirmant de manière concluante les résultats obtenus par la 

diffraction des rayons X. Les systèmes Cu-Ni se manifestent sous forme de mélanges de phases, 

comprenant principalement CuO et NiO. Ainsi, pour tous les catalyseurs élaborés, la phase NiO 

a été clairement identifiée comme étant majoritaire. 
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II.2.4. Etude texturale des catalyseurs Cu-Ni 

 Les propriétés catalytiques des matériaux dépendent à la fois de leurs caractéristiques 

structurales et texturales. Par conséquent, une compréhension approfondie du comportement 

catalytique des solides nécessite la connaissance des divers paramètres qui définissent leur texture. 

A cet effet, nous avons examiné nos échantillons en utilisant : la méthode de Brunauer-Emmett-

Teller (BET) pour déterminer leur surface spécifique et la spectroscopie de photoélectrons X 

(XPS) pour analyser la composition élémentaire et l'état chimique des matériaux. 

 

II.2.4.1. Mesure des aires spécifiques par BET 

La figure II.7 représente les variations des surfaces spécifiques en fonction de la teneur en 

nickel pour l’ensemble des solides préparés. Comme illustré, les valeurs typiques de la surface 

spécifique varient de 10 à 23 m²/g pour les catalyseurs Cu-Ni. En d’autres termes, la surface 

spécifique diminue quand le pourcentage de nickel augmente par rapport au cuivre.  

 

La formation de particules de tailles différentes suivant le rapport peut expliquer les 

variations des surfaces spécifiques obtenues pour les différents solides. En effet, la valeur 

relativement élevée de surface spécifique du catalyseur 1CN600 (23 m²/g) concorde avec la petite 

taille cristalline de NiO (11 nm) calculée par affinement Rietveld. 

 

 
Figure II.7. Résultats de l’analyse BET des catalyseurs Cu-Ni. 
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II.2.4.2. Spectroscopie de photoémission X 

La réaction catalytique est un phénomène de surface. Pour mieux comprendre ce 

phénomène et expliquer la distribution des produits obtenus, il est donc important de connaître 

l’état de surface de nos systèmes catalytiques. Dans cette optique, le catalyseur 1CN600 a été 

étudié par spectroscopie de photoémission induite par rayons X. 

 

Cette étude nous a permis de déterminer la composition superficielle de notre échantillon 

ainsi que les degrés d’oxydation des différents éléments présents à la surface.  

 

Les figures II.8 a II.10 représentent les spectres de photoémission des niveaux 2p du nickel 

(raie Ni 2p3/2), 2p, du cuivre (raie Cu 2p3/2) et 1s de l’oxygène (O1s) obtenus sur la formulation 

analysée 1CN600. Les valeurs des énergies de liaison des raies Ni 2p3/2, Cu 2p3/2 et O 1s ainsi que 

les résultats de la quantification (Rapport atomique Ni/Cu calculé à partir des intensités des 

photopics) sont regroupés dans le tableau II.5.   

 

La composition superficielle déterminée par le rapport Ni/Cu (Tableau II.5), calculée pour 

l’échantillon analysé 1CN600, est très loin de la composition nominale (Ni/Cu = 1) témoignant 

d’une certaine hétérogénéité de l’échantillon. Pour ce système, le nickel est plus localisé en surface 

que dans le volume (Ni/Cu = 4).  

 

Tableau II.5. Résultats de l’analyse de surface par XPS pour le système 1CN600. 

Espèce Energie de Liaison (eV) Ni/Cu 

Cu (16%) 931.8 (Cu2+)  

 

 

 

4 

Ni (84% dont 20% métallique et 64% II+) 852 (Ni°) 

858.1 (Ni°) 

853.7 (Ni2+) 

855.4 (Ni2+) 

860.8 (Ni2+) 

863.9 (Ni2+) 

866.3 (Ni2+) 

O 527.6 (O2 du réseau) 

529.8 (O2 adsorbé) 
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La raie 2p du cuivre 

Le spectre de photoémission du cuivre (Figure II.8) se présente sous forme d’un pic 

photoélectronique Cu2p3/2 à 931.8 eV. Cette valeur est une excellente indication des espèces Cu 

dans l’oxyde libre CuO détecté par nos analyse DRX et Raman confirmant ainsi la présence 

seulement du cuivre à l’état d’oxydation (II+).  

 

Figure. II.8. Spectre XPS de de la raie 2p du cuivre pour la formulation 1CN600. 

 

La raie 2p du nickel 

On note que, le spectre XPS des espèces Ni enregistré (Figure II.9) est plus complexe 

comparé à celui des espèces Cu (Figure II.8, présentant une seule composante). Pour le spectre du 

nickel (Figure II.9), on remarque, en plus du doublet Ni 2p3/2 caractéristique à l’espèce Ni2+, 

l’apparition d’un nouveau doublet vers les plus basses et les hautes énergies de liaison et dont la 

composante Ni 2p3/2 est située entre 852 et 858.1 eV [19]. Les positions en énergie de cette raie 

est en très bon accord avec la présence du nickel métallique Ni°. Ce dernier (Ni°) n’a pas été 

complètement observé par analyse DRX. Nous pensons que le nickel métallique Ni° formé est soit 

sous forme amorphe (ou ayant une faible cristallinité) soit sous forme de petites cristallites 

fortement dispersés et ne possédant pas une taille suffisante pour diffracter les rayons X.  
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Figure. II.9. Spectre XPS de la raie 2p du Nickel pour la formulation 1CN600. 

 

La raie 1s de l’oxygène 

La raie 1s de l’oxygène (Figure II.10) comporte, pour la formulation analysée 1CN600, 
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Figure. II.10. Spectre XPS de la raie 1s de l’oxygène pour la formulation 1CN600.  

 

II.3. Etude de la réactivité catalytique dans le reformage à sec du méthane 

 Il est bien établi dans la littérature que le métal réduit (Ni°) constitue l'espèce active 

dans le reformage à sec du méthane, où se produit l'adsorption dissociative du méthane, générant 

de l'hydrogène et des espèces de carbone chimisorbées. La présence d'un deuxième élément peut 

atténuer la formation de carbone [20]. Afin de déterminer les paramètres influençant l'activité et 
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principaux facteurs : 

 

• Température de réaction : Nous avons exploré un domaine de températures compris entre 

600 et 800°C, évaluant l'effet de la température de réaction sur le comportement catalytique. 

• Teneur en nickel : Nous avons examiné l'impact du rapport molaire Ni/Cu, cherchant à 

comprendre comment ce rapport influe l'activité catalytique. 
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pourcentage de conversion des réactifs, le rapport H2/CO, et la sélectivité en hydrogène. Les détails 

du montage du test catalytique utilisé dans la réaction de reformage sec du méthane, ainsi que les 

O 1s/5

O
 1

sName

O 1s

O 1s

Pos.

527.646

529.792

FWHM

1.1

2

L.Sh.

LA(1,1,400)

LA(1,1,400)

%Area

58.54

41.46

x 10
3

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

C
P

S

540 536 532 528 524 520

Binding Energy (eV)



Chapitre II                                                         Catalyseurs binaires Cu-Ni : caractérisation et réactivité 

41 
 

conditions opératoires, sont minutieusement exposés en annexe 1. Pour chaque expérience, la 

charge catalytique est mélangée au carbure de silicium (SiC) pour augmenter le temps de contact 

et assurer une dispersion optimale de la phase active. Les tests de réactivité ont été conduits sur 

les catalyseurs dans une plage de températures allant de 600 à 800 °C, dans le but de déterminer 

l'effet de la température de réaction sur le comportement catalytique de ces solides. La température 

maximale atteinte lors des essais a été de 800°C, une valeur couramment utilisée dans la littérature 

[21,22], et suffisante pour obtenir une conversion quasi totale du méthane en gaz de synthèse avec 

des catalyseurs performants. 

 

Les catalyseurs élaborés sont soumis à des tests à pression atmosphérique dans une plage 

de températures allant de 600 à 800 °C. Ils sont progressivement chauffés de la température 

ambiante jusqu'à 800 °C avec une vitesse de 5 °C/min. Le mélange réactionnel est constitué de 

CH4 : CO2 : Ar dans un rapport de 20 : 20 : 60, avec un débit total de 100 mL/min. L'évolution des 

conversions de CH4 et CO2, le rapport H2/CO, ainsi que la sélectivité en hydrogène, a été suivie 

par spectrométrie de masse. Il est important de noter que les catalyseurs étudiés n'ont subi aucun 

prétraitement avant d'être exposés au mélange réactionnel. 

  

 Les figures II.11 et II.12 illustrent les graphiques d'activité, incluant les conversions 

de CH4 et CO2, la sélectivité en hydrogène et le rapport H2/CO, obtenus sur les catalyseurs à base 

de cuivre et de nickel en fonction de la température. 

  

 A 600°C la conversion du CH4 est de 47, 34 et 43% pour les catalyseurs 1CN600, 

1.5CN600 et 2CN600, respectivement, tandis la conversion du CO2 est de 32, 25 et 30% pour les 

catalyseurs 1CN600, 1.5CN600 et 2CN600, respectivement. Le rapport H2/CO est égal à 1.5, 1.3 

et 1.5 et la sélectivité en hydrogène est égale à 54, 52 et 54% pour les catalyseurs 1CN600, 

1.5CN600 et 2CN600, respectivement. Ces résultats suggèrent que la conversion du CH4 et CO2 a 

commencé avant 600°C. Un comportement similaire des réactifs est observé à 600°C, même si la 

surface de 1CN600 (23 m²/g) est supérieure à celle de 2CN600 (10 m²/g) et la taille des cristallites 

de 1CN600 (11 nm) est inférieur à celle de 2CN600 (34 nm). 

  

 Au-delà de 600°, les conversions du CH4 et CO2, le rapport H2/CO et la sélectivité en 

hydrogène des catalyseurs augmentent pour les catalyseurs 1CN600 et 2CN600, ce qui en accord 

avec les travaux de Sharifi et al. [23]. La même chose est observée pour la conversion du CH4 de 

1.5CN600. En revanche les autres paramètres diminuent pour 1.5CN600. 
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Pour 1CN600, la pression a augmenté jusqu’à 300 mbar à 658°C, ce qui a déclenché le 

système de sécurité en arrêtant le chauffage au niveau du réacteur. Il en va de même pour 2CN600, 

où à 631°C, la pression a atteint 300 mbar provoquant le déclenchement du système de sécurité et 

l’arrêt du chauffage. L’alimentation en CH4 et CO2 a été interrompue. Cette augmentation de 

pression est due au dépôt de coke sur le catalyseur. 

 

En revanche, pour le solide 1.5CN600, avant que la pression n’atteigne 300 mbar (~ 

644°C), l’alimentation en CH4 a été coupée, provoquant une chute brutale d’hydrogène, suivie 

d’une augmentation du CO qui se traduit par la réduction du dioxyde de carbone par le carbone 

déposé en monoxyde de carbone gazeux (CO2+C=2CO) jusqu’à 750°C. Au-delà, il n’y a pas eu 

de conversion du CO2. Ensuite, la température a été réduite jusqu’à 700°C et l’alimentation en 

CH4 a été rétablie. La chauffe a été poursuivie jusqu’à 800°C. Comme illustré dans la figure II.11, 

une faible conversion de CH4 et CO2 et une faible production en H2 et CO ont été obtenues malgré 

l’élimination du coke, ce qui démontre la désactivation du catalyseur.  

 

Le comportement des catalyseurs peut s'expliquer par un dépôt de carbone important, en 

accord d’une part, avec la présence en quantité importante du nickel métallique détecté par analyse 

de surface par XPS (20%) et d’autre part, avec l'effet synergique favorable du Cuivre (Cu) et du 

Nickel (Ni) sur la formation de coke, comme rapporté par Halliche et al. [24]. 

 

Pour les trois catalyseurs non réduits préalablement, on a remarqué une combustion du 

méthane en CO2 et H2O à partir d’environ de 330-328-370°C, qui devient importante à 435-473-

485°C pour 1CN600, 1.5CN600 et 2CN600. Cette combustion est due à une réduction par le 

mélange réactionnel au cours du test catalytique et à la formation du nickel métallique et du cuivre 

métallique.  
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Figure. II.11.  Evolution de la conversion de CH4 (a) et de CO2 (b) en fonction de la température 

de réaction obtenue sur les catalyseurs Cu-Ni. 
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Figure. II.12. Evolution du rapport H2/CO (a) et de la sélectivité en hydrogène (b) en fonction 

de la température de réaction pour les catalyseurs Cu-Ni. 
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décomposition de CH
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 Il convient également de noter que la présence de cuivre  favorise la conversion du gaz 

à l'eau (CO + H
2
O ↔ CO

2 
+ H

2
), ce qui tend à augmenter la concentration de l’hydrogène dans le 

mélange réactionnel, justifiant un rapport H
2
/CO supérieur à 1. 

 

  Des études antérieures ont établi un lien entre la forte activité en reformage à sec 

des catalyseurs Ni-Cu et la formation potentielle de l'alliage Ni-Cu au cours de la réaction, comme 

l'ont rapporté Suetsuna et al. [25]. De plus, l'ajout de cuivre limite la désactivation en formant un 

alliage Ni-Cu qui améliore la réductibilité du NiO et réduit la tendance du site actif à former du 

coke, comme suggéré par des études de DFT (Density Functional Theory) menées par Chatla et 

al. [26] et par Yang et al. [27]. 

 

Cependant, selon les travaux de Rogatis et al. [28], l’influence du cuivre sur les dépôts de 

carbone ne peut pas non plus être exclue. Dans ce contexte, il est connu que le cuivre peut migrer 

à la surface des particules de NiCu à température ambiante en raison de son énergie de surface 

plus basse par rapport au nickel, ce qui favorise la formation de carbone [29]. 

 

 En d’autres termes, selon Lee et al. [30], un catalyseur composé de 10 % en poids de 

Ni - 1 % en poids de Cuivre/Al2O3 peut former un alliage Ni-Cu et prévenir la formation de carbone 

par dissociation du CO. Cependant, l’ajout ultérieur du cuivre peut augmenter la taille des 

particules de Ni et accélérer la formation de carbone à partir du reformage du méthane [27], ce qui 

semble être le cas dans notre situation.  

 

Dans l'ensemble, les tests de montée en température ont été réalisés sur des catalyseurs 

sans prétraitement préalable. Les résultats obtenus suggèrent que la conversion du CH4 et du 

CO2 commence avant 600°C. Ces catalyseurs ont subi une réduction qui a engendré une 

combustion du CH4 avec la formation du CO2 et H2O puis un reformage à sec du méthane. Le 

reformage s’est arrêté avant d’atteindre la température de 800°C. Ces catalyseurs sont actifs 

mais entraînent inévitablement des dépôts de carbone. 

Ces résultats montrent aussi que la composition des catalyseurs, leur surface spécifique et leur 

taille de cristallites ont un impact significatif sur leurs performances catalytiques. 
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II.4. Conclusion du chapitre 

Dans ce chapitre, nous avons développé une technique de la chimie douce pour la synthèse 

de nos systèmes catalytiques, à savoir la coprécipitation par NaOH, suivie par un traitement 

thermique. Plusieurs techniques de caractérisation en mode normal ont été utilisées pour évaluer 

la stabilité thermique, la stœchiométrie, les propriétés structurales et texturales des différents 

matériaux synthétisés. Avant calcination, la stabilité des précurseurs a été étudiée par analyse 

thermique gravimétrique et différentielle couplée à la spectroscopie de masse (ATG-ATD-SM) et 

diffraction des rayons X après différentes températures de calcination.  Après calcination, la 

stœchiométrie et les propriétés structurales et texturales des catalyseurs obtenus sont 

caractérisées par : analyse élémentaire par la spectrométrie à plasma à couplage inductif (ICP), 

diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie laser Raman (SLR), mesure des aires spécifiques 

par BET, spectroscopie des photons électrons induits par rayons X (XPS). Les catalyseurs 

caractérisés ont été testés dans le reformage à sec du méthane en fonction de plusieurs paramètres 

à la pression atmosphérique dans le domaine de températures 600-800 °C.  

 

L'étude des catalyseurs binaires Cu-Ni a permis de tirer plusieurs conclusions importantes 

à savoir : 

-Les résultats des techniques (ATG-ATD-SM et DRX après différentes températures de 

calcination) vont dans le même sens. Ces techniques nous ont permis de préciser la température 

de calcination qui a été fixée à 600 °C. Cette température permet d'assurer une réaction chimique 

complète lors de la décomposition thermique des précurseurs et favoriser la formation des phases 

cristallines désirées. Ainsi, les précurseurs ont été calcinés à 600°C. 

 

-La composition réelle des catalyseurs Cu-Ni, estimée par ICP ne présente pratiquement aucun 

écart avec la composition théorique fixée lors de la préparation. Les rapports sont quasiment 

identiques à ceux fixés au départ, ce qui témoigne des bonnes conditions de préparation. Par 

ailleurs, des traces de sodium ont été détectées par ICP dans l'ensemble des catalyseurs.  

 

 -Pour l’ensemble des systèmes élaborés, les analyses par diffraction des rayons X et par 

spectroscopie Raman, vont dans le même sens. Elles mettent en évidence la présence des phases 

CuO et NiO qui ont une structure cubique. 

 

-L’affinement Rietveld a permis de quantifier le pourcentage de chaque phase cristalline et 

déterminer la taille des cristallites. L'oxyde de nickel est la phase prédominante dans tous les 

échantillons. Aussi, le pourcentage massique de NiO dans les catalyseurs Cu-Ni augmente en 
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fonction de l'accroissement du rapport Ni/Cu. Aussi, la taille des cristallites de NiO augmente 

avec l'augmentation du rapport Ni/Cu pour les catalyseurs binaire Cu-Ni. 

 

-Les surfaces B.E.T, comprises entre 10 et 23 m2/g, dépendent fortement du métal présent dans les 

catalyseurs et de sa proportion par rapport au nickel. La meilleure surface est obtenue pour le 

catalyseur 1CN600 (23 m2/g). 

 

-La composition superficielle du système 1CN600 est différente de la composition nominale mise 

lors de la synthèse (Ni/Cu = 1). Pour ce système, le nickel est plus localisé en surface que dans le 

volume (Ni/Cu = 4). L’analyse XPS a montré pour cette formulation que le cuivre est dans un état 

d’oxydation (II+) alors que le nickel dans deux états différents : Ni métallique (20%) et Ni2+ 

(64%).  

 

-L’activité catalytique dans la réaction du reformage à sec a montré que le processus de 

conversion du CH4 commence avant 600°C. Le CH4 est réduit en CO2 et H2O, puis subit un 

reformage à sec du méthane, s'arrêtant avant 800°C.  

 

En conclusion, les catalyseurs sont très actifs, mais des dépôts de carbone sont 

inévitablement observés. A cet effet, le cuivre va être remplacé par l’argent afin d’étudier sa 

performance dans le reformage à sec du méthane. 
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Catalyseurs binaires Ag-Ni : caractérisation et 

réactivité 

 

Dans le chapitre II, nous avons remarqué la formation de coke induite par les 

systèmes Cu-Ni, dans le but d’augmenter la stabilité des formulations à base du Ni et 

améliorer leur comportement catalytique, nous avons pensé à substituer les espèces Cu par 

l’argent Ag en variant le rapport molaire R = Ni/Ag (1, 1.5 et 2). Les catalyseurs Ag-Ni ont 

été synthétisés à l'aide de la méthode de coprécipitation par NaOH. Ces catalyseurs ont été 

désignés respectivement sous les noms 1AN600, 1.5AN600 et 2AN600. Ensuite, nous avons 

étudié les caractéristiques physico-chimiques par plusieurs techniques (ATG-ATD-SM, 

DRX, Raman, ICP, BET, MEB-EDX, XPS, H2-TPR, H2-ATG et TPD-NH3) et l'activité 

catalytique des catalyseurs binaires Ag-Ni dans la réaction du reformage à sec du méthane. 

 

Enfin, les catalyseurs usés ont été caractérisés après les tests catalytiques, en utilisant 

des techniques telles que la diffraction des rayons X et la spectroscopie laser Raman. Cette 

caractérisation vise à mettre en évidence l'évolution de la structure des systèmes catalytiques 

au cours de la réaction, répondant ainsi à d'éventuelles interrogations concernant l'activité, 

la sélectivité et la stabilité des solides.  

 

Les différentes techniques de caractérisation ont permis de comprendre la stabilité 

des précurseurs synthétisés, ainsi que la stœchiométrie, les propriétés structurales, texturales, 

la réductibilité et l’acidité de nos catalyseurs. Ce chapitre présente les résultats obtenus à 

partir des caractérisations physico-chimiques réalisées avant et après la réaction ainsi que 

l’étude de l’activité catalytique des systèmes Ag-Ni.
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III.1. Synthèse des catalyseurs binaires Ag-Ni 

Les trois systèmes Ag-Ni (1, 1.5 et 2) sont synthétisés via le même protocole que les 

formulations Cu-Ni (chapitre II). Les sels de départ, tels que les nitrates de nickel et d’argent ont 

été dissous individuellement dans de l'eau distillée à une concentration de 0.1M chacun. Les 

solutions ont ensuite été mélangées avec des rapports molaires 1, 1.5 et 2. Le précipité élaboré a 

été filtré, lavé à l'eau distillée et à l'éthanol, puis séché et calciné à 600 °C sous une atmosphère 

oxydante, pendant 4 heures, avec une vitesse de chauffage de 4 °C/min. les formulations obtenues 

sont nommées comme suit : 1AN600, 1.5AN600 et 2AN600. 

 

L’organigramme de la figure III.1 résume les principales étapes de la synthèse des 

catalyseurs AgNi600 (1 ; 1.5 et 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1. Étapes de préparation des système 1AN600, 1.5AN600 et 2AN600. 
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III.2. Caractérisation physico-chimique des catalyseurs binaires Ag-Ni 

III.2.1. Etude de la stabilité des précurseurs Ag-Ni 

La stabilité thermique des différents précurseurs a été évaluée à l'aide de l'analyse 

thermique gravimétrique et différentielle couplée à la spectrométrie de masse (ATG-ATD-SM) et 

de la diffraction des rayons X (DRX) après une calcination à des températures élevées.  L’objectif 

de cette étude est de suivre l'évolution des précurseurs en fonction de la température et de 

déterminer la température optimale de calcination. Le couplage ATG-ATD-SM a permis 

l'identification des espèces responsables des différentes pertes de masse. 

 

III.2.1.1. Analyse thermique ATG-ATD couplée à la spectroscopie de masse 

L'analyse a été réalisée sur un précurseur représentatif à savoir le système 2AN100 sur une 

plage de températures s'étendant de la température ambiante jusqu'à 1000 °C. Les thermogrammes 

enregistrés et les signaux de l’analyse thermocinétique des différentes espèces dégagées et 

détectées par spectroscopie de masse sont représentés sur les figures III.2 et III.3. Les différentes 

pertes de masse et leurs températures respectives sont consignées dans le tableau III.1.  

  

Figure III.2. ATG-ATD sous air du précurseur 2AN100. 

 

La variation de masse en fonction de la température du matériau (Figure III.2) se caractérise 

par trois pertes de masse sur la courbe ATG, avec des pics endothermiques sur la courbe ATD. 

Les analyses correspondantes révèlent principalement trois étapes de décomposition : la 

déshydratation, la déshydroxylation et le départ de l'anion. Les pertes de masse sont attribuables à 
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l'eau, aux carbonates et aux nitrates. Sur le spectrogramme de masse (Figure III.3), les masses 18 

et 44 correspondent respectivement à H2O et CO2. 

L’analyse du comportement thermique du précurseur 2AN100 (Figure III.2) est présentée 

comme suit : 

• La première étape (T amb-205°C) avec une perte de masse de 2.7 % qui correspond à 

l'élimination de l'eau physiosorbée et celle des structures des nitrates de nickel et d’argent. 

• La deuxième étape (205-270°C) avec une perte de masse de 10.5 % qui implique la libération 

d'eau et de dioxyde de carbone de la structure du précurseur, avec un phénomène 

endothermique observés à 256 °C. Ce phénomène entraîne la destruction de la structure de 

l'hydroxyde et la formation d’oxyde de nickel (NiO) [1] et probablement Ag2O. D’après la 

figure III.3 une grande quantité d’eau est libérée. 

 

Un phénomène endothermique est observé à 950 °C qui peut être attribuer à un changement 

de structures des oxydes.  

 

Tableau III.1. Résultats ATG-ATD-SM sous air du précurseur 2AN100. 

Précurseur Domaine de T° (°C) Espèces dégagées 
Perte de masse 

% 

Perte de masse 

total % 

2AN100 

Tamb-205 

205-270 

270-517 

517-1000 

H2O 

H2O, CO2 

 

2.7 

10.5 

3.2 

 

16.4 

 

L’analyse thermique montre que le précurseur 2AN100 présente une faible perte de masse 

(17.5%) et une certaine stabilité dans le domaine allant de 600°C jusqu’à 1000°C. 
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Figure III.3.  Analyse par spectrométrie de masse des gaz dégagés du précurseur 2AN100. 

 

 

III.2.1.2. Diffraction des rayons X après calcination à hautes températures 

L'impact de la température de calcination sur l'évolution structurale des catalyseurs Ag-Ni, 

formés par la combinaison de nickel et d'argent selon divers rapports, a été étudié. Cette approche 

nous a permis d'évaluer comment la température de calcination influence la composition des 

phases résultantes. 
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heures. Ensuite, ces échantillons ont été soumis à une analyse par diffraction des rayons X. Les 

diagrammes de diffraction des rayons X (Figure III.4), enregistrés à partir des échantillons Ag-Ni 

après la calcination à différentes températures, révèlent la présence des phases principales : argent 

métallique et oxyde de nickel. Cette observation confirme la stabilité de la composition des 

catalyseurs Ag-Ni après le traitement de calcination à des températures élevées. 

 
Figure III.4. DRX des catalyseurs Ag-Ni calcinés à hautes températures. 

 

Pour l'ensemble des échantillons soumis à la calcination, les résultats obtenus sont en 

accord avec l'analyse ATG-ATD-SM. Ces diffractogrammes révèlent que la calcination altère la 

composition des catalyseurs par déshydroxylation, induisant ainsi la formation d'un mélange 

d'oxydes. 

 

Les analyses thermiques (ATG-ATD-SM et DRX après calcination à des températures élevées 

de 600, 700 et 1000 °C) convergent toutes dans la même direction, suggérant que la composition 

du catalyseur demeure stable à des températures élevées. Comme la réaction de reformage à sec 

du méthane s'opère dans une plage de température de 600 à 800 °C, nous avons choisi d'adopter 

une température de calcination de 600 °C. 
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III.2.2. Étude de la stœchiométrie des catalyseurs Ag-Ni 

Une analyse de la stœchiométrie des catalyseurs Ag-Ni calcinés à 600 °C a été entreprise 

à l'aide de la spectrométrie à plasma à couplage inductif (ICP) et de la spectrométrie de dispersion 

d'énergie des rayons X (EDX), nous fournissant ainsi leur composition effective. 

 

III.2.2.1. Analyse élémentaire par ICP 

Nous avons effectué une analyse par ICP afin de déterminer la quantité de nickel et d'argent 

présente dans nos échantillons, les résultats obtenus sont résumés dans le tableau III.2. 

 

D'après ces résultats, on observe que, pour les catalyseurs Ag-Ni, l'accord entre la 

composition réelle et la composition théorique fixée lors de la préparation du catalyseur est moins 

satisfaisant. De plus, l'analyse révèle la présence de traces de sodium (% massique) se situant entre 

0,01 et 0,02% pour l'ensemble des catalyseurs.  

 

Les rapports molaires Ni/Ag des catalyseurs synthétisés ne correspondent pas exactement 

à ceux attendus, ce qui peut s'expliquer soit par la faible température de calcination (600°C/4h), 

soit par une précipitation incomplète de Ni(OH)2 pendant le processus de synthèse. 

 

Tableau III.2. Résultats de l’analyse élémentaire par ICP et EDX des catalyseurs Ag-Ni. 

Catalyseur Ag (%) Ni (%) Na (%) 
Rapport 

Formule Théorique ICP EDX 

1AN600 50 36.3 0.01 
𝑵𝒊

𝑨𝒈
 

1 0.7 1.3 

1.5AN600 43 41.4 0.02 1.5 1 1.9 

2AN600 32.9 49.7 0.01 2 1.5 3 

 

 
III.2.2.2. Spectroscopie des rayons X à dispersion d’énergie 

Nous avons réalisé des analyses EDX sur les trois systèmes élaborés 1AN600, 1.5AN600 

et 2AN600. Cette méthode permet d'identifier les éléments présents dans l'échantillon, ainsi que 

leurs pourcentages respectifs. Il s'agit d'une analyse ponctuelle réalisée à différents emplacements 

de la zone à analyser. Il est à noter que la profondeur d'analyse est de l'ordre du nanomètre, la 

distinguant ainsi de l'analyse par XPS. Les spectres enregistrés sont présentés en annexe 2 (Figure 

A.1, A.2 et A.3). Le tableau III.2 récapitule les résultats obtenus et compare la composition 

théorique (établie lors de la préparation) avec la composition réelle (déterminée par EDX). 
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L'analyse EDX indique que les catalyseurs Ag-Ni sont principalement composés de nickel, 

d'argent et d'oxygène. De plus, elle met en évidence un rapport Ni/Ag supérieur à la valeur 

théorique, suggérant une concentration en nickel relativement plus élevée. 

 

Des traces de sodium et de silicium sont détectées par EDX dans les deux échantillons 

1AN600 et 1.5AN600. De plus, des traces de potassium ne sont observées que dans l'échantillon 

1.5AN600 (Figure A.2). Ces impuretés sont généralement présentes en quantités négligeable et 

peuvent ne pas être détectables par analyse DRX.  

 

Aucun signal associé à Na-Si-Ka n'a été détecté dans les spectres EDX de 2AN600, 

suggérant ainsi que les zones analysées ne sont pas contaminées. Toutefois, il est pertinent de 

souligner que même en l'absence de détection de Na dans les spectres EDX de 2AN600, la présence 

de Na a été confirmée par ICP. 

Les résultats indiquent que pour la série Ag-Ni, il y a une légère différence entre la composition 

théorique et celle réelle. De plus, les analyses révèlent des traces d'impuretés dans certains 

échantillons, mais cela n'affecte pas significativement la composition globale des catalyseurs.  

 

III.2.3. Etude structurale des catalyseurs Ag-Ni 

Comme pour les systèmes Cu-Ni (chapitre II), la structure de nos catalyseurs Ag-Ni a été 

étudié par diffraction des rayons X (DRX) et par Spectroscopie Laser Raman (SLR) à la 

température ambiante. 

 

III.2.3.1 Diffraction des rayons X 

L'analyse par DRX réalisée à la température ambiante a permis d'identifier les phases 

présentes dans les échantillons. Les diffractogrammes en fonction de la teneur en nickel pour les 

catalyseurs Ag-Ni après leur calcination à 600°C sous un flux d'air pendant 4 heures sont 

représentés dans la Figure III.5. 

 

Les diffractogrammes mettent en évidence la présence de structures de NiO et d'argent au 

sein des catalyseurs Ag-Ni. Les positions des pics à 2θ = 37.2°, 43.3°, 62.9°, 75.4° et 79.4° 

correspondent au NiO (PDF 47-1049), illustrant de manière précise sa configuration cubique [2,3]. 

De même, les pics distinctifs de diffraction à 38.1°, 44.3°, 64.4° et 77.4° correspondent aux plans 

cristallins (111), (200), (220) et (311) de l'argent métallique (PDF 89-3722), traduisant ainsi sa 

structure cubique. Ces observations concordent étroitement avec les résultats obtenus dans les 

recherches menées par d'autres auteurs [4-7]. 
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Les pics d'intensité plus élevée dans le diffractogramme de l'échantillon 1AN600 par 

rapport aux deux autres échantillons 1.5AN600 et 2AN600 indiquent un bon degré de cristallinité. 

Ce phénomène reflète également une grande taille des cristallites d'argent pour l'échantillon 

1AN600, tel que détaillé dans le tableau III.3. 

 

Les diffractogrammes (Figure III.5) présentent une allure similaire avec une légère 

différence dans l’intensité de certains pics. En effet, avec l'augmentation du rapport Ni/Ag, il est 

perceptible que l'intensité des pics attribués à l'argent diminue, surtout pour le premier pic où une 

diminution significative est observée, pour les échantillons 1.5AN600 et 2AN600. Cette évolution 

est en corrélation avec l'accroissement de la proportion de nickel par rapport à l'argent dans les 

catalyseurs élaborés, un phénomène qui se traduit par l’augmentation du rapport Ni/Ag dans la 

préparation. 

 

Figure III.5. DRX à température ambiante des catalyseurs Ag-Ni calcinés à 600 °C. 

 

• Détermination des paramètres cristallographiques par Affinement Rietveld 

L’affinement Rietveld a été réalisé afin de déterminer les divers paramètres 

cristallographiques, lesquels sont répertoriés dans le tableau III.3. L'affinement Rietveld révèle 

que, dans tous les cas, l'oxyde de nickel est identifié comme phase majoritaire, ce qui concorde 

avec les conclusions de l'analyse EDX (Tableau III.2). Aussi, le pourcentage massique de NiO 

dans les catalyseurs Ag-Ni augmente en fonction de l'accroissement du rapport Ni/Ag. Par ailleurs, 

l'affinement Rietveld a permis de dégager les points suivants : 
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 - La taille des cristallites de NiO augmente avec l'augmentation du rapport Ni/Ag. 

 - La taille des cristallites d'argent est presque similaire pour les échantillons 1.5AN600 et 

2AN600, mais elle est dix fois plus petite pour la formulation1AN600. 

 

 Les valeurs des paramètres cristallographiques restent cohérentes pour l'ensemble des 

catalyseurs, s'organisant dans un ordre décroissant de la manière suivante : 

 Paramètre de maille : 4.2 Å (NiO) > 4.1 Å (Ag). 

 Volume de la maille : 73.1 Å³ (NiO) > 68.3 Å³ (Ag). 

 Densité : 10.5 g/cm3 (Ag) > 6.8 g/cm3 (NiO). 

 

 Le paramètre de maille et le volume sont en accord entre eux. Le tableau III.3 révèle 

aussi la non-homogénéité des échantillons Ag-Ni classés par ordre décroissant : 

1AN600>> 1.5AN600> 2AN600 

 

Tableau.III.3. Paramètres cristallographiques des catalyseurs Ag-Ni 

Catalyseur Phase (%) a Tc (nm)b a (Å) c V (Å³) d d (g/cm3) e SBET (m2 /g) 

1AN600 
NiO (69) 9 4.2 72.9 6.8 

20 

Ag (31) 70 4.1 68.3 10.5 

1.5AN600 
NiO (71) 13 4.2 72.9 6.8 

3 

Ag (29) 6 4.1 68.5 10.5 

2AN600 
NiO (80) 17 4.2 73 6.8 

5 

Ag (20) 7 4.1 68.5 10.5 

aPhase massique (%), bTaille des cristallites, cParamètre de maille, dVolume, eDensité. 

 

III.2.3.2. Spectroscopie laser Raman 

Nos échantillons ont été caractérisés par Spectroscopie laser Raman. Lors de cette analyse pour 

chaque échantillon, plusieurs cristallites ont été pris en compte. Pour l'attribution des différents 

pics, nous nous sommes référés aux travaux de la littérature. Les spectres correspondants sont 

présentés dans la Figure III.6. 

 

Les spectres Raman des catalyseurs Ag-Ni confirment la formation de l’oxyde de nickel et 

de l'argent métallique sur la plage spectrale de 200 à 800 cm-1. 
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Dans l'ensemble des spectres Ag-Ni, la phase NiO est identifiée par les bandes de vibration 

localisées à ~387, 381 et 387 cm-1, ainsi qu’autour de ~510, 518 et 521 cm-1 [8]. La bande sous 

forme d'épaule autour de 458, 444 et 447 cm-1 est une caractéristique intrinsèque de la phase Ag.  

 

De même, le déplacement de la bande vers d’autres fréquences par rapport à la valeur 

habituelle de 492 cm-1 pour le NiO pur [8,9], révèle l'effet de l’ajout de l’argent ainsi que du rapport 

Ni/Ag. 

 

 
Figure III.6.  Spectres Raman des catalyseurs Ag-Ni. 

 

L'ensemble des systèmes Ag-Ni élaborés sont caractérisés par analyse Raman, validant 

pleinement les conclusions tirées de la DRX. Les systèmes Ag-Ni se présentent sous forme de 

mélanges de phases, notamment (Ag et NiO), la phase NiO est identifiée comme étant 

majoritaire. Les résultats Raman confirment la non-homogénéité de Ag-Ni, en accord avec 

l'affinement Rietveld. 

 

III.2.4. Etude texturale des catalyseurs Ag-Ni 

 Nos échantillons élaborés ont subi une batterie de techniques, notamment la méthode 

de Brunauer-Emmett-Teller (BET) pour déterminer leur surface spécifique, la microscopie 

électronique à balayage (MEB) pour évaluer leur morphologie, et la spectroscopie de 

photoélectrons X (XPS) pour analyser la composition superficielle et l'état d’oxydation des 

matériaux. 
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III.2.4.1. Mesure des aires spécifiques par BET 

La figure III.7 représente les variations des surfaces spécifiques en fonction de la teneur en 

nickel pour l’ensemble des solides préparés. Les valeurs typiques de la surface spécifique varient 

de 3 à 20 m²/g. La valeur élevée de surface spécifique du catalyseur 1AN600 (20 m²/g) est en 

accord avec la plus petite taille cristalline respective de NiO (9 Å) calculée par affinement Rietveld 

pour les catalyseurs Ag-Ni. 

 

La surface spécifique diminue quand le pourcentage de nickel augmente par rapport à 

l’argent. Cette observation est en cohérence avec les résultats obtenus par microscopie 

électronique à balayage (voir la section III. 2.4.2.) et est soutenue par la référence [10]. 

 

D'autre part, étant donné que la précipitation de Ni(OH)2 a eu lieu à température ambiante, 

la diminution de la surface spécifique après chauffage est probablement due à la formation 

d'agrégats, ce qui peut réduire de manière significative le nombre de pores disponibles pour 

l'adsorption de N2 lors de l'analyse BET [11]. 

 
Figure III.7. Résultats de l’analyse BET des catalyseurs Ag-Ni. 

 

III.2.4.2. Microscopie électronique à balayage 

Nous avons étudié l’effet de l’addition de Ag et du rapport Ni/Ag sur la morphologie des 

catalyseurs Ag-Ni (Figure III.8 (a), (b) et (c)) par microscopie électronique à balayage. 

 

Les images MEB des catalyseurs Ag-Ni montrent des particules de catalyseur formant de 

grands ensembles et une surface relativement rugueuse. Des agglomérats de formes irrégulières 
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sont facilement détectables dans la micrographie des catalyseurs Ag-Ni. Le contraste apparent 

dans les images est attribuable à la coexistence de phases de NiO et d'Ag. 

 

La formation de particules relativement plus grandes est due au fait que les nanoparticules 

de NiO sont antiferromagnétiques par nature et ont donc tendance à s'agréger [12]. Des différences 

prononcées dans les formes des particules sont observables, et l'agglomération est plus marquée 

par rapport à l'échantillon 1AN600. On y observe la formation des particules de tailles diverses, 

en cohérence avec les découvertes de Singh et al. [13]. Aussi, le système 2AN600 présente une 

structure légèrement poreuse. La figure III.8 (c) indique une agglomération plus prononcée que 

celle observée dans l'échantillon 1AN600, mais moins marquée que celle de l'échantillon 

1.5AN600. Ces résultats (2AN600) coïncident avec ceux trouvés par Pandalay et al. [3] qui ont 

observé que la morphologie de surface du NiO est poreuse et en forme de nid d'abeille, et le 

chargement d'argent ne change pas significativement la morphologie du NiO, mais il apparaît dans 

les pores du NiO. 

 

En somme, il est évident que la charge en Ni exerce une influence significative sur la 

morphologie des catalyseurs Ag-Ni. Des chercheurs précédents [14] ont également fait une 

observation similaire pour les catalyseurs au nickel supportés sur silice, où l'augmentation de la 

concentration en nickel entraîne l'agrégation des cristallites de nickel.  

 

Figure III.8. Images MEB des catalyseurs Ag-Ni. 

 

III.2.4.3. Spectroscopie de photoémission X 

Les propriétés chimiques de surface des catalyseurs 1AN600, 1.5AN600 et 2AN600 après 

calcination à 600°C pendant 4 heures sous flux d'air ont été examinées par analyse XPS. L'énergie 

de liaison pour les deux espèces (Ag et Ni) ne varie pratiquement pas, quel que soit le rapport 



Chapitre III                                                          Catalyseurs binaires Ag-Ni : caractérisation et réactivité 

63 
 

utilisé pendant la synthèse. La décomposition des spectres XPS (Figures III.9 et III.10) ne montre 

aucune composante et les valeurs d'énergie de liaison (Tableau III.4) enregistrées illustrent 

clairement que les deux espèces Ag et Ni sont dans un état d'oxydation unique (un seul état 

d'oxydation pour chaque espèce), expliquant ainsi la formation des phases uniques correspondant 

à chaque espèce (formation d'une seule phase pour chaque espèce) comme observé par analyse 

DRX.  

 

Tableau III.4. Résultats de l’analyse de surface par XPS pour les catalyseurs Ag-Ni. 

Catalyseur Espèce Energie de Liaison (eV) Ni/Ag 

1AN600 
Ag 368.8 (Ag°) 

6.7 
Ni 854 (Ni2+) 

1.5AN600 
Ag 368,7 (Ag°) 

6.5 
Ni 854,1 (Ni2+) 

2AN600 
Ag 368,5 (Ag°) 

6.6 
Ni 853,7 (Ni2+) 

 

L'énergie de liaison des photopeaks Ag3d se situe à 368,8 eV (1AN600), 368,7 eV 

(1.5AN600) et 368,5 eV (2AN600) (Figure III.9) et celles de Ni2p3/2 sont à 854 eV (1AN600), 

854,1 eV (1.5AN600) et 853,7 eV (2AN600) (Figure III.10). Dans la littérature, les énergies de 

liaison des raies de Ag3d5/2 et Ag3d3/2 apparaissent respectivement à 368,1 eV et 374,1 eV, en bon 

accord avec les valeurs de l’argent métallique [15]. Dans notre cas, les valeurs d'énergie de liaison 

de l’argent métallique libre pour les raies Ag3d ont été obtenues comme prévu. Ces résultats sont 

en bon accord avec la présence de la structure métallique CFC de l'argent métallique observée par 

DRX.  

 

Pour les espèces de nickel, l'énergie de liaison de Ni2+ a été trouvée à des valeurs proches 

de 854,9 eV pour NiO accompagnée d'une épaule à environ 1,2 eV [16,17]. Cela confirme 

parfaitement que Ni2+ provient de la phase NiO et non d'une autre phase pouvant se former pendant 

la synthèse contenant des espèces de Ni (en accord avec les données DRX).  

 

Pour la composition superficielle, comme observé par analyse EDX (tableau III.2), les 

rapports Ni/Ag (tableau III.4) étaient également plus élevés pour les trois échantillons élaborés, 

suggérant que la surface des échantillons 1AN600, 1.5AN600 et 2AN600 était enrichie en espèces 

Ni2+. Ce comportement de surface est en très bon accord avec les grandes quantités de phase NiO 

estimées par affinement Rietveld (tableau III.3). 
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Fig. III.9. Spectre XPS des espèces Ag des catalyseurs Ag-Ni. 

 

Fig. III.10. Spectre XPS des espèces Ni des catalyseurs Ag-Ni. 

 

III.2.5. Etude de la réductibilité des catalyseurs Ag-Ni 

Les sites actifs en reformage du méthane par CO2 sur des catalyseurs au nickel, sont les 

particules métalliques Ni°. Afin de savoir à quelle température la réduction de ces oxydes est 

possible et si une phase métallique peut être obtenue, nous avons étudié la réductibilité de ces 

oxydes par réduction en température programmée (TPR), par analyse thermogravimétrique ATG 

sous atmosphère d’hydrogène et par diffraction des rayons X (DRX) des catalyseurs réduits.  
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III.2.5.1. Réduction en température programmée 

Les expériences de réduction en température programmée ont été menées sur une plage de 

température de 25 à 1000°C, avec une augmentation de 5°C/min. Un mélange d'hydrogène dilué 

à 5 % dans de l'argon a été utilisé, avec un débit total de 50 mL/min. 

 

Cette analyse a permis de déterminer la température de réduction de chaque oxyde 

métallique présent dans l’échantillon. Pour analyser les différents pics et approfondir notre 

compréhension du mécanisme de réduction de nos échantillons, nous nous sommes référés aux 

études de la littérature traitant de la réductibilité des oxydes mixtes. 

 

La Figure III.11 illustre les profils de réduction en température (H2-TPR) des différents 

systèmes étudiés. Le tableau III.5 fournit les pics de réduction maximale et les quantités 

d'hydrogène consommées. 

 

Les systèmes Ag-Ni présentent un profil TPR qui montre une réduction en deux étapes, un 

petit pic de réduction à faible intensité et basse température entre 114 et 137 °C, dû à la réduction 

des Ni+2 dispersés, suivi d'un signal de réduction plus intense et large à température modérée entre 

295 et 336 °C correspondant aux espèces NiO massiques [1,18-21]. A mesure que la teneur en 

Ni/Ag augmente, en particulier pour les échantillons 1AN600 et 2AN600, on observe un léger 

déplacement vers des températures plus élevées dans les positions des pics du profil TPR (Figure 

III.11), ainsi qu'une augmentation de la surface des pics. Cela suggère que la présence d'argent 

abaisse la température de réduction du nickel. La réduction par H2-TPR pour les catalyseurs Ni 

purs a été étudiée dans des travaux précédents. La réduction du NiO libre se produit en deux étapes 

: la première de très faible intensité à environ 180 °C (0,06 mmol/g) et la seconde de forte intensité 

à environ 347 °C (environ 13,22 mmol/g) [22]. 

 

Pour les trois échantillons, une légère différence de consommation de H2 a été observée 

(~5-9 mmol/g). Le pic de consommation d'hydrogène le plus élevé est observé vers 316°C pour 

2AN600. 

  

 La réductibilité augmente avec l'augmentation de la teneur en NiO. Les valeurs 

enregistrées pour les deux formulations sont très proches : 1AN600 (69% de NiO et 6,4 mmol/g) 

contre 1.5AN (71%, 5,5 mmol/g). 
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 Il est souvent signalé dans la bibliographie que les grandes particules de NiO avec une 

faible interaction avec d'autres phases peuvent être réduites à basse température [23-26]. Aussi, la 

différente température de réduction pourrait être partiellement attribuée à une taille différente des 

particules de NiO [27]. En général, sur les catalyseurs à base de nickel, les faibles consommations 

d'hydrogène à basse température sont attribuées à la réduction des particules de NiO interagissant 

faiblement avec le support, tandis que la haute température est attribuée à la réduction des espèces 

de NiO en contact intime avec le support et/ou à la formation de nouvelles espèces telles que 

NiAl2O4 [28]. Yu et al. [29] ont observé que l'introduction de l'argent dans le Ni/CeO2 a pour 

conséquence un décalage systématique des pics de réduction avec l'augmentation de la charge 

d'argent, tant pour la réduction à basse température que à haute température, bien que le décalage 

soit plus prononcé pour les premières. Lorsque la charge d'argent passe de 0 à 0,3 à 0,6 % en moles, 

le pic de réduction à basse température diminue de 434 à 387 puis à 320 °C, respectivement. 

 

La réduction du NiO pur se produit généralement en dessous de 420 °C [30-32]. Selon ces 

résultats, la présence d'argent abaisse la température de réduction du nickel. 

  

 Pour l'échantillon 1.5AN600, un petit pic observé à très haute température (968°C) 

(~1000 °C) peut être associé à des espèces résiduelles qui n'ont pas été complètement éliminées lors 

de la calcination [33-34]. Dans le cas de 1.5AN600, il pourrait être attribué à la réduction des 

carbonates de sodium détectés par analyse EDX. Ce phénomène est également observé dans des 

travaux antérieurs [22].  

 
 

Figure III.11. Profils TPR des catalyseurs Ag-Ni. 
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Tableau. III.5. Etapes de réduction et quantités d’hydrogène consommé des catalyseurs Ag-Ni 

Catalyseur 

1ère étape de reduction 2ème étape de reduction H2 total 

consommé 

(mmol/g) 
Maximum de T° 

(°C) 

H2 consommé 

(mmol/g) 

Maximum de 

T° (°C) 

H2 consommé 

(mmol/g) 

1AN600 114 0.2 336 6.2 6.4 

1.5AN600 135 0.1 295 5.4 5.5 

2AN600 137 0.2 316 8.4 8.6 

 

 La quantité totale de consommation d’hydrogène de 1AN600 est plus importante que 

celle du catalyseur 1.5AN600, ce qui est en accord avec la petite taille des cristallites (9 nm) et la 

grande surface spécifique (20 m2/g) de l'échantillon 1AN600. L'intensité des pics a augmenté avec 

la teneur en NiO (2AN600), ce qui signifie que la réductibilité du catalyseur a été significativement 

influencée par la quantité d'espèces à réduire.  

 

Comme la réduction des espèces Ni se produit à des températures inférieures à 400°C, nous 

avons choisi une température de réduction de 400°C pour assurer la réduction de toutes les 

espèces présentes. 

 

III.2.5.2. DRX des catalyseurs réduits 

Les catalyseurs Ag-Ni réduits sous un flux réducteur pendant 1 heure, dans les conditions 

de réduction (T = 400°C, débit de (5% H2/Ar) = 10 ml/min), ont été analysés par diffraction des 

rayons X (Figure III.12.). 

 

En comparaison avec la figure II.5, les observations suivantes peuvent être faites pour les 

catalyseurs Ag-Ni ayant subi un traitement réducteur : 

 

- Le catalyseur 1AN600 réduit montre la disparition de tous les pics caractéristiques de la phase 

NiO. 

- Les deux échantillons réduits 1.5AN600 et 2AN600 présentent des pics caractérisés par des raies 

à 2θ ≈ 43,3° et 62,9°, confirmant ainsi la présence de NiO. 

- Les trois catalyseurs réduits montrent les mêmes pics caractéristiques de l'argent métallique. 

- Pour les trois échantillons Ag-Ni réduits, les pics apparaissant dans la figure III.12 présentent des 

positions à 2θ ≈ 44,5°, 51,8° et 76,4°, correspondant respectivement aux plans (111), (200) et (220) 

du nickel métallique, conformément au PDF 04-0850,  
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L’oxyde du nickel n'est plus détecté dans l'échantillon 1AN600 réduit, donc une réduction 

complète des espèces de NiO en Ni métallique est assurée. En revanche, la présence de pics de 

NiO dans les diffractogrammes des deux échantillons réduits 1.5AN600 et 2AN600 suggère que 

les espèces de NiO ont été partiellement réduites, en Ni métallique [35], probablement en raison 

de la concentration élevée d'oxyde de nickel présente, surtout dans l'échantillon 2AN600 (80 % 

NiO). D’autant que, l'analyse TPR de l'échantillon 1.5AN600 montre une consommation 

d'hydrogène plus faible par rapport à celle de l'échantillon 1AN600. 

 

Figure III.12. Profils de DRX des catalyseurs Ag-Ni réduits. 

 

Une durée d'une heure à une température de réduction de 400 °C est suffisante pour garantir 

la réduction totale du catalyseur 1AN600, contrairement aux autres catalyseurs étudiés 

(1.5AN600 et 2AN600). 

 

III.2.5.3. Analyse thermique sous hydrogène 

  La réductibilité des catalyseurs 1AN600 et 2AN600 a été également suivie par analyse 

thermogravimétrique ATG sous atmosphère d’hydrogène dans une gamme de températures 

comprises entre 25 et 1000 °C avec un gradient de montée en température égal à 5 °C/min. Les 

analyses ont été effectuées sur des solides préalablement calcinés à l’aide d’une thermobalance sur 

20 mg d’échantillon avec de l’hydrogène dilué à 5% dans l’argon (débit total = 100 mL/min).  
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Les différentes pertes de masse obtenues dans le domaine 25-1000°C sont illustrées sur les 

figures III.13 et III.14 Les différentes pertes de masse et leurs températures respectives sont 

consignées dans le tableau III.6. 

 

Figure III.13. ATG sous hydrogène du catalyseur 1AN600. 

 

 

Figure III.14. ATG sous hydrogène du catalyseur 2AN600. 
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Tableau III.6. Résultats ATG sous hydrogène des catalyseurs 1AN600 et 2AN600 

Précurseur Domaine de T° (°C) Perte de masse % Perte de masse total % 

1AN600 

Tamb-244 

244-381 

381-1000 

1.4 

8.9 

1.4 

11.7 

2AN600 

Tamb-238 

238-334 

334-1000 

1 

12.1 

2.3 

15.4 

 

Les thermogrammes enregistrés des deux formulations analysées 1AN600 et 2AN600 

(Figures III.13 et III.14) indiquent trois principales zones de pertes de masse.  

(i) La première zone, qui s’étend jusqu’à 244°C pour 1AN600 et jusqu’à 238°C pour 2AN600, 

correspond à une perte de masse de 1.4 et 1 % pour 1AN600 et 2AN600, respectivement. Étant 

donné l'absence de processus d’oxydo-réduction des espèces métalliques dans ce domaine de 

températures, nous avons attribué ces pertes de masse au départ de l’eau physisorbée ou à 

l’élimination des groupes OH des couches superficielles sous forme d’eau (groupes OH issus de 

l’hydroxylation de la surface au cours de la réduction).  

(ii) La deuxième perte de masse de l’ordre de 8.9 % pour 1AN600 et de 12.1% pour 2AN600), 

observée à partir de 240°C, peut-être associé à une réduction des cations Ni2+ en espèces 

métalliques Ni0. Ce résultat est en accord avec les analyses TPR où il s’est avéré que la réduction 

du nickel débute à plus basses températures de 110° jusqu’à 340°C (<400°C). 

(iii) La troisième perte de masse (1.4 % pour 1AN600 et de 2.3% pour 2AN600), ces quantités 

sont beaucoup plus faibles que les précédentes, sont observées entre 300 et 1000°C. Elle est 

attribuée à la réduction de la totalité des espèces Ni2+ en nickel métallique.  

 

III.2.6. Etude de l’acidité des catalyseurs Ag-Ni  

L'étude de l'acidité des oxydes est cruciale pour les applications de ces matériaux, 

notamment dans l'industrie pétrochimique et les sciences de l'environnement. Afin de concevoir 

des matériaux à haute activité et sélectivité, une caractérisation détaillée des sites actifs est 

nécessaire. Une question d'intérêt fondamental est de déterminer la corrélation entre ces propriétés 

acido-basiques et l'activité catalytique des oxydes. 

 

Afin de déterminer les propriétés acido-basiques et connaitre la force d’acidité des sites, 

nous avons réalisé l’analyse de Désorption par Température Programmée de NH3 (TPD-NH3) pour 

les deux catalyseurs 1AN600 et 2AN600. 
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Les profils TPD montrant la quantité d’ammoniac désorbée en fonction de la température pour 

l’ensemble des échantillons analysés sont représentés sur les figures III.15 et III.16. Tandis que les 

quantités d’ammoniac désorbées ainsi que les températures du maximum du pic de désorption sont 

rapportés dans le tableau. III.7. 

 

Figure. III.15. TPD de NH3 suivies par spectrométrie de masse sur les catalyseurs 1AN600. 

 

 

Figure. III.16. TPD de NH3 suivies par spectrométrie de masse sur les catalyseurs 2AN600. 
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constatons que la température du maximum du pic de désorption de NH3 est proche pour les deux 

catalyseurs traduisant ainsi une force acide presque similaire i.e. des sites acides faibles. 

 

Les figures III.15 et III.16 montrent les profils TPD-NH3 des deux échantillons 1AN600 et 
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se désorbent à une température plus basse. Après déconvolution de la courbe NH3-TPD des deux 

formulations analysées, une seule région a pu être distinguée permettant ainsi de distinguer un seul 

type de site acide : sites acides faibles à ~240°C pour 1AN600 et à ~240°C pour 2AN600. Le 

nombre de sites acides a été calculé à partir des courbes de thermodésorption de l'ammoniac et les 

valeurs obtenues sont reportées dans le tableau III.7. Pour les deux formulations, le faible 

comportement acide observé peut être lié à la présence des espèces Ni2+ à la surface qui peuvent 

agir comme caractère basique conformément aux données XPS à température ambiante (Tableau 

III.4). L'augmentation de la température induit pratiquement aucun changement de composition de 

surface et il semble que le caractère basique des deux formulations soit favorisé même à haute 

température. De plus, à partir de ces résultats, nous pouvons spéculer sur l'absence de sites de 

Brönsted, puisqu'il a été rapporté que les sites acide types de Brönsted correspondent à des 

températures de désorption supérieures à 400 °C, ce qui n'est pas le cas dans nos échantillons. 

 

Tableau. III.7. Température du maximum du pic de désorption de NH3 et la quantité de NH3 

désorbée de chaque échantillon 

Catalyseur 
Température du maximum du pic de 

désorption de NH3 (°C) 
Quantité de NH3 désorbée (mmole/g) 

1AN600 240 0,0184 

2AN600 ~250 0,0058 

 

L’analyse de Désorption par Température Programmée de NH3 (TPD-NH3) des catalyseurs 

1AN600 et 2AN600 a mis en évidence la présence de sites acides faibles. 

 

III.3. Etude de la réactivité catalytique dans le reformage à sec du méthane 

Dans le cadre du reformage à sec du méthane, nous avons examiné les paramètres influant 

sur l'activité et la sélectivité de nos systèmes catalytiques. Nous avons exploré leur réactivité en 

fonction de trois principaux facteurs : 

• Température de réaction : Nous avons étudié le domaine de températures de 600 à 800°C, 

afin de déterminer l'impact de la température sur le comportement catalytique de nos 

échantillons. Les tests ont été effectués en utilisant des températures allant jusqu'à 800°C. 

• Teneur en nickel : Nous avons examiné l'effet du rapport molaire Ni/Ag pour les catalyseurs 

Ag-Ni et son influence sur l'activité catalytique. 

• Réduction sous hydrogène : Les tests catalytiques ont été réalisés après la réduction des 

catalyseurs sous hydrogène. Cette étape visait à évaluer l'influence de la réduction sur l'activité 

des catalyseurs. 
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Les paramètres évalués dans cette étude comprennent l'activité catalytique, mesurée par le 

pourcentage de conversion des réactifs, le rapport H2/CO, et la sélectivité en hydrogène. Le 

dispositif de test catalytique et les conditions opératoires, décrits en annexe 1, ont été appliqués de 

manière rigoureuse. Chaque expérience a impliqué un mélange de la charge catalytique avec du 

carbure de silicium (SiC) pour augmenter le temps de contact et assurer une dispersion optimale 

de la phase active. La réactivité des catalyseurs a été évaluée à différentes températures, en 

isotherme, et après réduction sous hydrogène, offrant ainsi un aperçu complet du comportement 

catalytique de ces solides. 

 

III.3.1. Tests de montée en température 

Les catalyseurs élaborés sont soumis à des essais à pression atmosphérique, dans une plage 

de températures s'étendant de 600 à 800 °C. Le chauffage des catalyseurs s'effectue 

progressivement de la température ambiante jusqu'à 800°C, avec une vitesse de 5 °C/min. Le 

mélange réactionnel, composé de CH4 : CO2 : Ar dans un rapport de 20 : 20 : 60, est alimenté à un 

débit total de 100 mL/min. La trajectoire des conversions de CH4 et CO2, le rapport H2/CO, ainsi 

que la sélectivité en hydrogène, est suivie par spectrométrie de masse.  

 

Les résultats obtenus sur les catalyseurs Ag-Ni sont illustrés sur les figures III.17 et III.18. 

Les conversions les plus élevées de CH4 et CO2 sont obtenues à 650 °C pour 1AN600. Les 

catalyseurs 1.5AN600 et 2AN600 présentent des comportements de conversion comparables. 

 

Figure III.17.  Evolution de la conversion de CH4 (a) et de CO2 (b) en fonction de la 

température de réaction obtenue sur les catalyseurs Ag-Ni 
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L'activation du CO2 commence à 650 °C pour le catalyseur 1AN600, à 700 °C pour 

1.5AN600 et à 750 °C pour 2AN600. On observe une variation du rapport H2/CO entre les trois 

catalyseurs. À 650 °C, le rapport H2/CO atteint sa valeur maximale de 0,7 pour 1AN600. En 

revanche, 1.5AN600 et 2AN600 donnent des valeurs inferieures de l’ordre de 0,1 et 0,4 

respectivement. Le rapport H2/CO inférieur à 1 a été expliqué par une participation importante de 

la réaction inverse de la conversion du gaz à l’eau (CO2 + H2 ↔ CO + H2O). En ce qui concerne 

la sélectivité, 2AN600 présente la plus grande sélectivité. La sélectivité maximale de 91 % est 

obtenue à 800 °C pour 2AN600. À 650 °C, la sélectivité en hydrogène atteint sa valeur maximale 

de 71 % pour 1AN600.  

 

La contribution des réactions secondaires, telles que (i) CO + 3H2 → CH4 + H2O, (ii) CO2 

+ 4H2 → CH4 + 2H2O et/ou (iii) RWGS (CO2 + H2 ↔ CO + H2O), est probable et conduit 

principalement à une perte d'activité. La participation des réactions CO + 3H2 → CH4 + H2O et 

CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O peut être exclue pour des raisons thermodynamiques (ΔG<0 si T < 

500°C pour les deux réactions, à 800°C, ΔG(i) ~ +55,41 kJ/mol et ΔG(ii) ~ +55,98 kJ/mol). La 

contribution de la réaction RWGS, qui tend à réduire la production de H2, semble donc la plus 

probable (ΔG ~ 0,5 kJ/mol), conduisant à une réoxydation des sites actifs (Ni°) par la vapeur d'eau 

formée lors du test catalytique. 

 

La réaction étudiée CH4 + 2CO2 → CO + H2 peut être exclue à basse température de 

réaction pour des raisons thermodynamiques (ΔG<0 si T < 500°C). L'activité catalytique observée 

pour nos formulations est probablement corrélée à la formation d'un alliage Ag-Ni. En effet, nous 

ne pouvons pas totalement exclure la possibilité de formation d'un alliage Ag-Ni pour de 

nombreuses raisons. L'alliage Ag-Ni pourrait être présent en quantités extrêmement faibles ou 

peut-être bien dispersé, ce qui rend sa détection difficile par DRX. De plus, comme suggéré, 

l'alliage Ag-Ni ne peut probablement pas être détecté en raison de sa phase amorphe. 
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Figure III.18.  Evolution du rapport H2/CO (a) et de la sélectivité en hydrogène (b) en fonction 

de la température de réaction pour les catalyseurs Ag-Ni 

 

 Les propriétés texturales et structurales de 1AN600 peuvent expliquer sa plus grande 

activité par rapport aux catalyseurs 1.5AN600 et 2AN600. La plus grande surface spécifique (SBET 

= 20 m2/g contre 3-5 m2/g) et la plus petite taille de cristallites de NiO (Tc = 9 Å contre 13-17 nm) 

dans 1AN600 contribuent probablement à une conversion accrue des réactifs. En plus, l’importante 

activité catalytique de la formulation 1AN600 peut être corrélée à (i) la présence importante des 

espèces Ni2+ en surface comme il a été observé par analyse XPS, rappelons que ces espèces joue 

le rôle de sites actifs dans la CH4/CO2, (ii) au comportement basique de la formulation déterminé 

par analyse TPD-NH3, il s’est avéré que, plus le catalyseur est basique plus la réaction de 

reformage sec du méthane est favorable : la réaction a lieu sur des sites basiques que acides et à 

(iii) la réductibilité, on note que les schémas de réductibilité (Figure III.11) observés pour 2AN600 

diffèrent de ceux de 1AN600 et 1.5AN600, ce qui pourrait expliquer sa plus grande sélectivité.  

  

 La faible activité inattendue de 1.5AN600 et 2AN600 par rapport à 1AN600 est 

surprenante, compte tenu de la quantité significative d'espèces de Ni utilisée (Ni/Ag = 1,5 et 2), 

qui joue un rôle crucial dans la réaction de reformage à sec. Le catalyseur 1.5AN600 présente une 

très faible activité en reformage à sec du méthane. La TPR a montré, pour ce catalyseur, une très 

faible consommation d’hydrogène traduisant son caractère irréductible. La faible activité est sans 

aucun doute liée à la faible quantité de la phase métallique indispensable pour l’activation des 

réactifs (TPR et DRX après réduction) et/ou impuretés détectés par EDX et ICP. 

 

 Au-dessus de 750 °C, les courbes de conversion de CH4 et CO2 ne changent plus de manière 

significative, ce qui indique une désactivation progressive des catalyseurs, probablement due au 
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frittage [36]. Selon des études antérieures [36-37], le dépôt de coke est attribué aux particules de 

nickel métallique. Malgré la réduction de NiO, le faible dépôt de carbone observé peut être attribué 

à l'introduction de l’argent, qui minimise le dépôt de carbone dans le reformage à sec [38-45]. 

Selon la littérature [46], la formation d'un alliage Ni-Ag n'est pas exclue. Benrabaa et al. [22] 

suggère que la stabilisation des espèces métalliques de Ni dans cet alliage pourrait empêcher leur 

frittage en surface et, par conséquent, la formation de coke. Il est à noter que les deux systèmes 

1AN600 et 2AN600 présentent une faible perte de carbone, tandis que 1.5AN600 ne présente 

aucune perte, ce qui confirme le rôle bénéfique des espèces Ag sur la réduction de coke. 

 

 En conclusion, le système 1AN600 présente à la fois la meilleure activité catalytique et 

une sélectivité élevée. Les résultats indiquent qu'un rapport Ni/Ag de 1 offre des performances 

optimales pour ces formulations. 

 

Les tests de montée en température montrent que les catalyseurs 1AN600 et 2AN600 semblent 

être les plus facile à activer sans prétraitement sous hydrogène. De plus, 1AN600 montre la 

meilleure activité catalytique et une sélectivité élevée, cependant, l’excellente sélectivité est 

observée pour le catalyseur 2AN600. 

Aucune désactivation significative de l'activité du catalyseur Ag-Ni n'a été observée lors des 

expériences de montée en température consécutives.  Le faible dépôt de carbone observé sur nos 

matériaux, est dû au fait que l’argent est un métal stabilisant qui défavorise le dépôt de carbone. 

En conclusion, les catalyseurs à base de nickel et d'argent montrent des performances variables 

en fonction de la température et de la composition. Ces tests préliminaires nous ont permis de 

sélectionner les meilleures conditions réactionnelles (température de réaction). Donc, nous 

avons opté, dans la suite de ce travail, de tester les catalyseurs Ag-Ni sur le reformage à sec à 

650°C.  

 

III.3.2. Tests en isotherme  

Pour une meilleure comparaison entre les catalyseurs Ag-Ni, nous avons étudié la stabilité 

de leurs performances dans le temps. Les catalyseurs frais ont été chauffés de la température 

ambiante jusqu’à la température de réaction sous gaz inerte, puis exposés au mélange de reformage 

à sec à température constante pendant 4 heures (240 min). La charge catalytique reste la même 

pour tous les tests. 
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III.3.2.1. Tests en isotherme à 650°C  

 Des essais en isotherme ont été effectués à une température de réaction de 650 °C. Les 

Figures III.19 et III.20 présentent les variations au fil du temps des conversions de CH4 et de CO2, 

du rapport H2/CO, ainsi que de la sélectivité en hydrogène. 

  

 Parmi ces catalyseurs, le solide 1AN600 a montré une conversion des réactifs plus élevée 

par rapport au 1.5AN600 et au 2AN600. En effet, pour 1AN600, la conversion a atteint son 

maximum après 20 minutes, puis elle a diminué progressivement avec le temps. En revanche, la 

conversion des réactifs pour les catalyseurs 1.5AN600 et 2AN600 est restée relativement faible et 

stable pendant la période d'étude (jusqu'à 240 minutes).  

 

 Le catalyseur 1AN600 a montré des signes de désactivation à partir de la 12ème minute, ce 

qui pourrait être attribué au frittage. Cependant, une certaine activité résiduelle a été observée 

après 150 minutes. Le test de réactivité isotherme à 650°C était cohérent avec les résultats du test 

de montée en température à la même température. Cependant, pour 2AN600, contrairement au test 

d'élévation de température à 650°C, qui n'a montré aucune conversion de CO2, le test de réactivité 

isotherme a révélé une faible conversion de CO2 à la 50ème minute. 

  

 Le rapport H2/CO pour le 1AN600 a atteint initialement sa valeur maximale de 0,7, mais a 

progressivement diminué et s'est stabilisé autour de 0,3 après la 100ème minute. Pour le 2AN600, 

ce rapport a atteint son maximum de 1.1 à la 10ème minute puis a subi une baisse inattendue, ensuite 

il a progressivement augmenté, approchant la stœchiométrie de H2/CO = 0,6. Dans le cas du 

1.5AN600, il a atteint sa valeur maximale à la 30ème minute et est resté stable. 

  

 Alors que la sélectivité en hydrogène avait tendance à diminuer avec le temps pour le 

1AN600, elle a recommencé à augmenter à partir de la 130ème minute. En revanche, elle a continué 

à augmenter au fil du temps pour les catalyseurs 2AN600 et 1.5AN600. A la 240ème minute, elle a 

atteint 65% (1AN600), 38% (1.5AN600) et 59% (2AN600). 
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Figure III.19.  Evolution de la conversion de CH4 (a) et de CO2 (b) en fonction du temps 

obtenue sur les catalyseurs Ag-Ni à 650°C. 

 

 Il convient de noter que la conversion de CH4 était supérieure à la conversion de CO2 pour 

les catalyseurs 1.5AN600 et 2AN600, ce qui pourrait être attribué à la combustion du méthane. 

Cette combustion est liée à la réduction du catalyseur, qui libère de l'oxygène responsable de la 

combustion du méthane. 

 

La variation du rapport H
2
/CO, en fonction du temps (<1) ce qui suggère un défaut en 

hydrogène ou une surproduction de CO. La surproduction de CO peut avoir lieu via la réaction 

inverse du gaz à l'eau qui accompagne généralement la réaction de reformage à sec. Cette réaction 

n’est thermodynamiquement possible qu’à des températures supérieures à 830°C, mais cependant 

elle est souvent évoquée par de nombreux auteurs pour expliquer la forte production de CO [47-

51]. 

 

Les résultats obtenus à la marque des 20 minutes pour les trois catalyseurs concordent avec 

ceux obtenus lors du test catalytique d'élévation de température à la température de 650°C. 

 

Malgré la conversion de CH4 et de CO2 plus faible pour 2AN600 par rapport à 1AN600, 

les trois catalyseurs ont montré une bonne séléctivité, en particulier pour le solide 1AN600. 

 

Contrairement au catalyseurs 2AN600 et 1.5AN600, le catalyseur 1AN600 est resté actif 

pendant toute la durée de l’expérience. 
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Figure III.20.  Evolution du rapport H2/CO (a) et de la sélectivité en hydrogène (b) en fonction 

du temps obtenue sur les catalyseurs Ag-Ni à 650°C 

 

Dans le cadre des tests en isotherme effectués à 650°C sur les catalyseurs Ag-Ni, 
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   - Le catalyseur 1AN600 a montré une conversion initiale élevée, mais cette conversion a 

diminué progressivement avec le temps, suggérant une désactivation due probablement au 

frittage. 

   - Les catalyseurs 1.5AN600 et 2AN600 ont maintenu une conversion relativement faible et 
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   - La sélectivité en hydrogène a augmenté pour les catalyseurs 2AN600 et 1.5AN600, mais a 
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   - La combustion du méthane en CO2 et H2O a été observée, probablement liée à la réduction 
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Globalement, ces tests en isotherme ont confirmé certaines observations faites lors des tests de 
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En conclusion les catalyseurs 1AN600 et 2AN600 sont retenus pour être testés dans le 

reformage à sec à 750°C. Par contre, le catalyseur 1.5AN600 sera traité après réduction sous 

atmosphère d’’hydrogène, puis testé en isotherme. 
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III.3.2.2. Tests en isotherme à 750°C  

Des tests de réactivité en isotherme ont été menés à une température de 750°C sur les 

catalyseurs ayant les meilleures performances (1AN600 et 2AN600). Les figures III.21 et III.22 

illustrent l’évolution des conversions de CH4 et de CO2, du rapport H2/CO et de la sélectivité en 

hydrogène en fonction du temps.  

 

 La conversion de CH4 et de CO2 pour 1AN600 commence avec une valeur de 65 et 70 

%, respectivement, puis diminue pour atteindre environ 13 et 12% respectivement jusqu’à la fin. 

La conversion de CH4 sur 2AN600 diminue de 10 à 1%. La conversion de CO2 pour 2AN600 

débute à la 20ème minute pour atteindre 5% à la 25ème minute, puis se stabilise à  1%. Le rapport 

H2/CO varie entre 0.6 et 0.8 pour 1AN600  et entre 0.9 et 1  pour 2AN600. Le même comportement 

est remarqué pour la sélectivité en hydrogène, qui varie entre 60 et 77%  pour 1AN600  et entre 

93 et 100% pour 2AN600. Malgré la conversion de CH4 et de CO2 relativement faible sur 2AN600 

par rapport à 1AN600, le catalyseur 2AN600 est plus sélectif que 1AN600 avec un rapport H2/CO 

proche de 1. Les deux catalyseurs ont été actifs pendant toute la durée de l’expérience. 

 

Figure III.21. Evolution de la conversion de CH4 (a) et de CO2 (b) en fonction du temps obtenue 

sur les catalyseurs Ag-Ni à 750°C 

 

 Il est intéressant de noter que le ratio H2/CO reste presque constant pendant 240 

minutes de reformage à sec, malgré la diminution des taux de conversion de CH4 et de CO2 ; cela 

démontre la capacité du catalyseur binaire à réduire la contribution des réactions secondaires 

indésirables comme la réaction inverse du gaz à l’eau (RWGS) et le processus de formation de 

coke via la réaction de Boudouard. Ces résultats démontrent une fois de plus le rôle stabilisant de 

l’argent [38-46]. 
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Figure III.22.   Evolution du rapport H2/CO (a) et de la sélectivité en hydrogène (b) en fonction 

du temps obtenue sur les catalyseurs Ag-Ni à 750°C 

Lors des tests en isotherme à 750°C menés sur les catalyseurs 1AN600 et 2AN600 ont 

permis de dégager les observations suivantes: 

- La conversion de CH4 et CO2 a commencé à des valeurs élevées pour les deux catalyseurs, 

mais elle a diminué considérablement au fil du temps. 

- Les rapports H2/CO sont restés relativement constants, montrant une bonne capacité des 

catalyseurs à maintenir l'équilibre entre H2 et CO. 

- La sélectivité en hydrogène a varié, mais elle est restée élevée pour les deux catalyseurs. 

- Les catalyseurs sont restés actifs tout au long de l'expérience. 

Les catalyseurs 1AN600 et 2AN600 ont montré une stabilité relative de leurs performances 

malgré la diminution des taux de conversion de CH4 et de CO2 ce qui suggère qu’ils sont 

capables de réduire les réactions secondaires indésirables telles que la réaction inverse de gaz à 

l’eau (RWGS) et la formation de coke (réaction de Boudouard), tout en maintenant des rapports 

H2/CO favorables. 

En conclusion, ces tests isothermes à haute température ont révélé que les catalyseurs 1AN600 

et 2AN600 présentent des performances stables et une capacité à maintenir des rapports H2/CO 

favorables dans la réaction de reformage à sec. 
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100 mL/min à 400 °C pendant une durée d’une heure. Le choix de la température de réduction est 

basé sur les données de l’analyse TPR, de sorte que la réduction du nickel s’effectue à une 

température inférieure à 400°C et cela en partant du principe que le nickel métallique est la phase 

active au cours de la réaction CH4/CO2. 

 

III.3.3.1. Test de montée en température après réduction sous hydrogène 

Après le prétraitement sous hydrogène, un test catalytique sur le catalyseur 1.5AN600 a 

été réalisé dans le domaine de températures 600-800°C, dans les mêmes conditions mentionnées 

précédemment. Les figures III.23 et III.24 illustrent les performances catalytiques de 1.5AN600 

avant et après réduction en fonction de la température de réaction. Il est évident que, bien que la 

conversion de CH4 du catalyseur 1.5AN600 soit supérieure à celle du catalyseur réduit (1.5AN600-

Red), l'inverse est observé pour la conversion de CO2. L’activation du CO2 débute à la température 

de 600°C pour 1.5AN600 réduit et à 700°C pour 1.5AN600. À partir de 750°C, le catalyseur réduit 

présente un rapport H2/CO et une sélectivité en hydrogène plus élevés par rapport au catalyseur 

1.5AN600. 

  

 Le processus de réduction a un effet mineur sur la conversion de CO2, qui n'est pas 

particulièrement significatif. Les performances catalytiques inférieures de 1.5AN600 peuvent être 

attribuées à la présence d'impuretés détectées par analyse EDX et XPS. 

 

Figure III.23.  Evolution de la conversion de CH4 (a) et de CO2 (b) en fonction de la 

température de réaction obtenue sur le catalyseur 1.5AN600 avant et après réduction. 
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Figure III.24. Evolution du rapport H2/CO (a) et de la sélectivité en hydrogène (b) en fonction 

de la température de réaction obtenue sur le catalyseur 1.5AN600 avant et après réduction. 

 

III.3.3.2. Test en isotherme à 650°C après réduction sous hydrogène 

Pour vérifier la stabilité du catalyseur ayant subi un prétraitement réducteur, nous avons 

suivi l'évolution de ses performances au cours d'un test catalytique à 650°C portant sur une durée 

de 04 heures. Les figures III.25 et III.26 illustrent les performances catalytiques de 1.5AN600 

avant et après réduction en fonction du temps obtenue à 650°C. 

 

 Le catalyseur 1.5AN600 présente de meilleure conversion de CH4 et CO2 que le catalyseur 

1.5AN600 réduit. Le rapport H2/CO est presque le même jusqu’à la 130 minute puis celui du 

1.5AN600 réduit devient supérieur. Entre 50 et 210 minutes, la sélectivité en hydrogène est quasi 

similaire. Pour le reste du temps, celle de 1.5AN600 réduit est supérieure. 

 

Figure III.25.  Evolution de la conversion de CH4 (a) et de CO2 (b) en fonction du temps 

obtenue à 650°C sur le catalyseur 1.5AN600 avant et après réduction 
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Figure III.26.  Evolution du rapport H2/CO (a) et de la sélectivité en hydrogène (b) en fonction 

du temps obtenue à 650°C sur le catalyseur 1.5AN600 avant et après réduction. 

 En conclusion, la réduction sous hydrogène n’a pas d’impact significatif sur les 

performances du catalyseur 1.5AN600 en fonction de la température. Les performances 

catalytiques inférieures de 1.5AN600 peuvent être attribuées à la présence d'impuretés détectées 

par l'analyse EDX et XPS. 

 

III.4. Caractérisation des catalyseurs Ag-Ni après les tests catalytiques 

Dans cette étude, nous allons examiner l'état des catalyseurs après les tests isothermes pour 

établir une corrélation avec l'évolution de leur surface pendant les réactions catalytiques. Pour ce 

faire, nous avons caractérisé les catalyseurs par DRX et spectroscopie Raman. Il convient de 

rappeler que les catalyseurs ont été préalablement tamisés pour éliminer le diluant utilisé durant 

l’acte catalytique (le carbure de silicium). 

 

III.4.1. Diffraction des rayons X 

L’analyse par DRX a été effectuée à température ambiante. La figure III.27 présente les 

diffractogrammes des catalyseurs Ag-Ni, avec et sans traitement préalable sous hydrogène, 

enregistrés après 04 heures de réaction lors des tests isothermes à 650°C et à 750°C.  

 

En comparaison avec la figure III.4, on peut observer que pour tous les catalyseurs Ag-Ni 

utilisés dans les tests isothermes, des pics correspondant à la structure cubique de l'argent (PDF 

89-3722) et à la phase cubique du nickel métallique (PDF 04-0850) sont présents. Cela indique 

une réduction complète du NiO par le milieu réactionnel au cours de la réaction.  Ces résultats sont 

en accord avec ceux de l’analyse thermique ATG sous hydrogène (Figures III.13 et III.14). De 

plus, malgré le tamisage préalable des catalyseurs, on observe les pics caractéristiques du support 

utilisé (SiC) lors des tests catalytiques. 
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Figure III.27. DRX des catalyseurs Ag-Ni après les tests catalytiques à 650°C (a), à 750°C (b) 

ainsi que du catalyseur 1.5AN600 réduit après le test catalytique à 650°C (c). 

10 20 30 40 50 60 70 80

####
#

#
#

#

°

° °
X

XX

In
te

ns
ité

 (u
.a

.)

2 Théta (°)

1AN600

1.5AN600

2AN600

°
X

Ag

Ni

SiC#

(a)

10 20 30 40 50 60 70 80

# #
#

# ##
#

#

#

#

#

#

#

#

#

°X°
X

#

°

X
°

#

X
° Ag

Ni

SiC

In
te

ns
ité

 (u
.a

.)

2Théta(°)

1AN600

2AN600

(b)

10 20 30 40 50 60 70 80

#
#

#

#

#

#

#
#

#
#

#

#

##

#

#

#

X

Ag

Ni

SiC

°°

°

°

°

XX

X

In
te

ns
ité

 (u
.a

.)

2Théta(°)

1.5AN600

(c)



Chapitre III                                                          Catalyseurs binaires Ag-Ni : caractérisation et réactivité 

86 
 

III.4.2. Spectroscopie laser Raman 

Les échantillons obtenus après les tests catalytiques isothermes ont été caractérisés par 

spectroscopie laser Raman. Les spectres Raman ont été enregistrés à température ambiante dans 

la plage de 200 à 800 cm-1. La figure III.28 présente les spectres enregistrés des catalyseurs Ag-

Ni, avec et sans traitement préalable sous atmosphère d’hydrogène, après 04 heures de réaction à 

650°C et à 750°C. 

 

En comparaison avec la figure III.5, après les tests catalytiques à 650°C et à 750°C sans 

traitement préalable sous hydrogène, on note la disparition des bandes de NiO et de Ag. La bande 

de très faible intensité vers 512 cm-1 pour 2AN600 à 650°C et la bande d’intensité vers 507 cm-1 

pour 1AN600 à 750°C peuvent être attribuées au Ni et/ou Ag. Les bandes localisées à 760, 780 et 

960 cm-1 pour les catalyseurs Ag-Ni après les tests catalytiques à 650°C et à 750°C sans traitement 

préalable à l’hydrogène, qui sont attribuées au SiC. 

 

En revanche, pour le catalyseur 1.5AN600 réduit après test catalytiques à 650°C, on 

remarque uniquement l’apparition des bandes localisées à 760 et 780 cm-1, qui sont attribuées au 

SiC. Aucune autre bande n’a été observée. 

 

Ces résultats confirment la réduction de NiO et sont en accord avec ceux de la DRX. De 

plus, ces résultats laissent penser à la formation de l’alliage Ni-Ag. 
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Figure III.28 Spectres Raman des catalyseurs des catalyseurs Ag-Ni après les tests catalytiques 

à 650°C (a) et à 750°C (b), ainsi que du catalyseur 1.5AN600 réduit après le test catalytique à 

650°C (c). 

 

200 300 400 500 600 700 800

2AN600

1.5AN600

780

512

760

In
te

n
s

it
é

 (
u

.a
.)

Nombre d'onde (cm
-1
)

1AN600

(a)

200 400 600 800

2AN600

1AN600

(b)

In
te

n
s

it
é

 (
u

.a
.)

Nombre d'onde (cm
-1
)

507

780

760

200 400 600 800

(c)

780

In
te

n
s

it
é

 (
u

.a
.)

Nombre d'onde (cm
-1
)

760



Chapitre III                                                          Catalyseurs binaires Ag-Ni : caractérisation et réactivité 

88 
 

Les diffractogrammes par DRX montrent la présence de pics correspondant à la 

structure cubique de l'argent et à la phase cubique du nickel métallique dans tous les catalyseurs 

Ag-Ni après les tests catalytiques à 650°C et à 750°C. Cela indique une réduction complète du 

NiO en cours de réaction.  

Les spectres Raman révèlent la disparition des bandes de NiO et de Ag après les tests catalytiques 

à 650°C et à 750°C, confirmant ainsi la réduction de NiO.  

 

III.5. Conclusion du chapitre 

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé des catalyseurs Ag-Ni par coprécipitation avec 

NaOH. La caractérisation de ces matériaux a été réalisée à l'aide de plusieurs techniques de 

caractérisation en mode normal et en mode in-situ. Avant la calcination, la stabilité des 

précurseurs a été examinée par analyse thermique gravimétrique et différentielle couplée à la 

spectroscopie de masse, ainsi que par diffraction des rayons X à différentes températures de 

calcination. Après la calcination, les catalyseurs obtenus ont été caractérisés pour déterminer leur 

stœchiométrie, leurs propriétés structurales et texturales, leur réductibilité et acidité puis testés 

dans la réaction CH4/CO2 

  

L’étude des systèmes Ag-Ni a permis de tirer les observations suivantes : 

- Les résultats concordants des deux techniques (ATG-ATD-SM et DRX après différentes 

températures de calcination) ont permis de préciser la température de calcination, établie à 600 

°C. Cette température garantit une décomposition thermique complète des précurseurs, favorisant 

ainsi la formation des phases cristallines souhaitées. En conséquence, les précurseurs ont été 

soumis à une calcination à 600 °C. 

 

-L’analyse ICP révèle que la composition réelle ne correspondait pas parfaitement à la 

composition théorique. Des traces de sodium ont été détectées par ICP dans l'ensemble des 

catalyseurs. Par ailleurs, EDX a détecté d’autres impuretés dans les catalyseurs 1AN600 et 

1.5AN600. 

 

 -Les analyses par DRX et Raman vont dans le même sens. Elles mettent en évidence la présence 

des phases Ag et NiO qui ont une structure cubique. 

 

-L’affinement Rietveld a permis de montrer que l'oxyde de nickel est la phase prédominante avec 

un pourcentage massique qui augmente en fonction de l'accroissement du rapport Ni/Ag. Idem, 

pour la taille des cristallites de NiO qui augmente avec l'augmentation du rapport Ni/Ag.  



Chapitre III                                                          Catalyseurs binaires Ag-Ni : caractérisation et réactivité 

89 
 

-Les surfaces B.E.T, comprises entre 3 et 20 m2/g, dépendent fortement du métal présent dans les 

catalyseurs et de sa proportion par rapport au nickel. La meilleure surface est obtenue pour le 

catalyseur 1AN600 (20 m2/g). 

 

-Les images MEB montrent que la morphologie des catalyseurs Ag-Ni varie en fonction de la 

teneur en nickel, avec une agglomération plus marquée à des concentrations plus élevées.  

 

-L’analyse de la surface par XPS, réalisée sur l’ensemble des catalyseurs, montrent des énergies 

de liaison constantes pour Ag et Ni, indiquant des états d'oxydation uniques pour chaque élément. 

Ces résultats, corroborés par les analyses DRX et EDX, confirment la formation de phases 

distinctes pour Ag et Ni, avec une surface enrichie en Ni2+. 

 

- L'analyse par TPR a révélé des domaines de réduction des catalyseurs assez proches, cependant, 

les températures des maximas de consommation d'hydrogène étaient légèrement différentes. La 

réduction s'est déroulée en deux étapes, conduisant à la formation de nickel métallique pour les 

catalyseurs Ag-Ni.  

 

- Les analyses par DRX des catalyseurs réduits ont révélé une réduction complète de NiO en nickel 

dans les échantillons 1AN600 réduit, tandis que des réductions partielles ont été observées dans 

les échantillons 1.5AN600 et 2AN600, en raison de la concentration élevée d'oxyde de nickel. Ces 

observations sont en accord avec les résultats de la TPR. 

 

- L’analyse de désorption en température programmée par TPD-NH3 des catalyseurs 1AN600 et 

2AN600 a mis en évidence la présence de sites acides faibles. 

 

-Les tests de reformage à sec ont montré que les catalyseurs 1AN600 et 2AN600 sont actifs plus 

facilement sans prétraitement sous hydrogène. Le catalyseur 1AN600 présente la meilleure activité 

catalytique et une sélectivité élevée, tandis que, le solide 2AN600 affiche la meilleure sélectivité. 

La formulation 1.5AN600 présente la faible activité, et la désactivation des catalyseurs est 

probablement liée au frittage. Les catalyseurs à base d'argent semblent stabiliser la formation de 

coke.  

 

-Les tests isothermes réalisés à 650 °C ont montré que les catalyseurs Ag-Ni présentaient des 

sélectivités variables et ont montré une tendance à la désactivation progressive. Cependant, les 

tests à 750°C ont montré que les catalyseurs 1AN600 et 2AN600 maintiennent une conversion 
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élevée de CH4 et CO2 avec des rapports H2/CO proches de 1. Ainsi, les catalyseurs sont restés 

actifs tout au long de l'expérience. Cela suggère que la température de 750°C favorise une grande 

conversion et un rapport H2/CO de 1 pour ces catalyseurs. Globalement, ces tests en isothermes 

ont montré que les catalyseurs Ag-Ni présentent des performances stables, mais leur 

comportement peut varier en fonction des conditions de réaction et du temps. Les catalyseurs ont 

démontré une capacité à réduire les réactions secondaires indésirables telles que la réaction 

inverse du gaz à l’eau (RWGS) et la formation de coke (Réaction de Boudouard), tout en 

maintenant des rapports H2/CO favorables. 

 

-Afin d’augmenter la concentration des espèces métalliques Ni° actives dans la transformation du 

méthane pour le système 1.5AN600, une étude de prétraitement réducteur par hydrogène a été 

effectuée. Les résultats indiquent que 1.5AN600 agit comme un catalyseur ayant une faible activité 

pour le reformage à sec du CH4 même après réduction. En effet, la réduction in-situ, ne permet 

pas d’avoir une conversion importante des réactifs en gaz de synthèse sans doute à cause des 

impuretés présentes dans le catalyseur 1.5AN600 et aussi à cause de son non homogénéité. 

 

-La caractérisation postérieure aux tests isothermes des catalyseurs a révélé que les 

diffractogrammes DRX présentaient des pics correspondant à une structure cubique d'argent et à 

une phase cubique de nickel métallique, indiquant ainsi une réduction complète du NiO. Les 

spectres Raman confirment la réduction de NiO et Ag, avec l'apparition de bandes attribuées au 

carbure de silicium (SiC). Ces résultats confirmant que les catalyseurs ont subi des réductions 

significatives des oxydes métalliques pendant les tests catalytiques isothermes. 

 

En conclusion, les catalyseurs contenant du Ag sont relativement stables dans le temps. 

Étant donné qu’aucun dépôt de coke pour les trois catalyseurs mixtes n’est pas détecté par DRX, 

la perte d'activité observée pourrait être principalement attribué au frittage. 
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Catalyseurs ternaires Ag-Cu-Ni : caractérisation et 

réactivité 

En raison de la formation de coke engendrée par les systèmes Cu-Ni (chapitre II) et de la 

stabilité modérée des systèmes Ag-Ni (Chapitre III), et afin de développer de catalyseurs plus actifs 

et plus stable dans la réaction CH4/CO2, nous avons pensé à combiner les deux métaux, Cu et Ag 

dans la même structure en formant des catalyseurs ternaires Ag-Cu-Ni. Pour cela, une série de 

formulations Ag-Cu-Ni a été élaborée avec différents rapports molaires Ni/Ag+Cu (1, 1.5 et 2) en 

utilisant la méthode de coprécipitation par NaOH, comme détaillé dans le chapitre II. Les systèmes 

élaborés ont été désignés sous les noms respectifs de 1ACN600, 1.5ACN600 et 2ACN600. Comme 

pour les binaires Cu-Ni (Chapitre II) et Ag-Ni (Chapitre III), ces catalyseurs ont été également 

caractérisés par plusieurs techniques (ATG-ATD-SM, DRX, Raman, ICP, BET, XPS, MEB-EDX, 

H2-TPR, H2-ATG et TPD-NH3) et testés dans la réaction du reformage à sec du méthane. 

De même pour les systèmes Ag-Ni, après les tests catalytiques, nous avons caractérisé un 

catalyseur ternaire représentatif pour élucider l'évolution de sa structure au cours de la réaction, et 

éventuellement, répondre à des questions relatives à son activité, sa sélectivité, et sa stabilité. 

 

IV.1. Synthèse des catalyseurs ternaires Ag-Cu-Ni 

Les différentes étapes de la synthèse de nos formulations ternaires Ag-Cu-Ni peuvent être 

résumées en trois grandes étapes comme suit : 

i) Coprécipitation des sels métalliques : Une solution de sels métalliques est préparée en 

mélangeant des solutions aqueuses de nitrate de nickel Ni(NO3)2.6H2O, de nitrate de cuivre 

Cu(NO3)2.6H2O et de nitrate d'argent Ag(NO3)2.6H2O dans des proportions variables pour 

obtenir différents rapports molaires Ni/(Ag+Cu). Une solution de soude à 2M est ajoutée 

goutte à goutte de manière contrôlée, pour maintenir le pH du mélange réactionnel 

constant, à la valeur d’environ 10. 

ii) Filtration, lavage et séchage : le précipité formé est séparé, lavé abondement avec de l’eau 

distillée jusqu’à élimination des ions excédentaires (NO3
-, Na+). Finalement, le produit est 

séché dans une étuve à 100 °C pendant 16 h, récupéré sous forme d’une poudre après 

broyage dans un mortier en agate. 

iii)Calcination : Les solides séchés ont été calcinés à 600 °C pendant 4h, sous un flux d’air 

sec dans un four à moufle. La vitesse de montée en température est de 5 °C/min.  

Les catalyseurs obtenus sont notés comme suit dans la suite du manuscrit : 1ACN600, 1.5ACN600 

et 2ACN600. 
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IV.2. Caractérisation physico-chimique des catalyseurs ternaires Ag-Cu-Ni 

IV.2.1. Etude de la stabilité des précurseurs Ag-Cu-Ni 

La stabilité thermique a été évaluée au moyen de l'analyse thermique gravimétrique et 

différentielle couplée à la spectrométrie de masse (ATG-ATD-SM). Rappelons encore que cette 

méthode permet de surveiller l'évolution des précurseurs en fonction de la température, d'identifier 

la température optimale de calcination et de déterminer les espèces responsables des diverses 

pertes de masse. 

 

L'analyse a été réalisée sur un précurseur représentatif à savoir 2ACN100 sur une plage de 

températures s'étendant de la température ambiante jusqu'à 1000°C. Les thermogrammes 

enregistrés et les signaux de l’analyse thermocinétique des différentes espèces dégagées et 

détectées par spectroscopie de masse sont représentés sur les figures IV.1 et IV.2. Les différentes 

pertes de masse et leurs températures respectives sont consignées dans le tableau IV.1.  

 

Figure IV.1. ATG-ATD sous air du précurseur 2ACN100. 

 

La variation de masse en fonction de la température du matériau (Figure IV.1) révèle trois 

pertes de masse sur la courbe ATG, avec des pics endothermiques sur la courbe ATD. Les analyses 

correspondantes mettent en évidence principalement trois étapes de décomposition : la 

déshydratation, la déshydroxylation et le départ de l'anion. Les pertes de masse sont attribuables à 

l'eau, aux carbonates et aux nitrates. Sur le thermogramme de masse (Figure IV.2), les masses 18, 

30 et 44 correspondent respectivement à H2O, NO et CO2. 
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La décomposition thermique du précurseur 2ACN100 (Figure IV.1) est présentée comme 

suit :  

• La première étape a lieu jusqu’à 208 °C qui correspond à une première perte de masse de 

l’ordre 7% causée par le départ de l’eau physiosorbée et celui des structures des nitrates  [1-

3].  

• La deuxième perte de masse voisine de 12% à des températures de 208°C à 269 °C, lié à la 

décomposition de l’anion carbonate volatilisé sous forme de (CO2) avec élimination d’eau, le 

groupement hydroxyle est remplacé par l’atome d’oxygène des anions [1,2,4,5].  

Ces deux phénomènes entraînent la destruction de la structure de l'hydroxyde et la formation 

d’oxydes mixtes [3] (NiO, CuO et probablement Ag2O). Un phénomène endothermique 

présent sur la courbe ATD centré à 254°C correspond à la deuxième perte de masse.  

• La troisième perte de masse s’effectue entre 269°C et 578°C qui représente 5%, cette perte de 

masse peut être associée au départ des nitrates. 

 

Un phénomène endothermique a été enregistré à 946°C qui peut être dû au changement de 

structure des oxydes correspondants. 

 

Tableau IV.1. Résultats ATG-ATD-SM sous air du précurseur 2ACN100 

Précurseur Domaine de T° (°C) Espèces dégagées 
Perte de masse 

% 

Perte de masse 

total % 

2ACN100 

Tamb-208 

208-269 

269-578 

578-1000 

H2O 

H2O, CO2 

NO 

 

7 

12 

5 

 

24 

 

L’analyse thermique montre que le précurseur 2ACN100 présente une certaine stabilité 

dans le domaine allant de 600°C jusqu’à 1000°C. 
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Figure IV.2. Analyse par spectrométrie de masse des gaz dégagés du précurseur 2ACN100. 
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Les résultats de l'analyse thermique (ATG-ATD-SM) indiquent que la composition du 

catalyseur reste stable à des températures élevées. Afin d’étudier comparativement ces systèmes 

ternaires avec ceux binaires (chapitres II et III) et étant donné que la réaction de reformage à 

sec du méthane se produit dans une plage de température de 600 à 800 °C, nous avons opté pour 

une température de calcination de 600 °C. 

 

IV.2.2. Étude de la stœchiométrie des catalyseurs Ag-Cu-Ni 

Une investigation de la stœchiométrie des catalyseurs Ag-Cu-Ni, après calcination à 600 

°C, a été menée en utilisant l'analyse élémentaire par la spectrométrie à plasma à couplage inductif 

(ICP) et la spectrométrie de dispersion d'énergie des rayons X (EDX), nous procurant ainsi leur 

composition effective. 

 

IV.2.2.1. Analyse élémentaire par ICP 

Nous avons réalisé une analyse par ICP pour mesurer la concentration de nickel, d'argent 

et de cuivre dans nos échantillons, et les résultats sont résumés dans le tableau IV.2.  

 

D’après ces résultats, on constate, les rapports expérimentaux pour les catalyseurs Ag-Cu-

Ni sont en bonne adéquation avec les rapports théoriques. Ces résultats valident les synthèses 

effectuées pour la série ternaire. De plus, l'analyse révèle la présence de traces de sodium se situant 

entre 0,01 - 0,02 % pour l'ensemble des catalyseurs.  

 

Les rapports molaires Ni/Ag+Cu des catalyseurs synthétisés, ne correspondent pas 

exactement aux ratios souhaités. Cela pourrait s'expliquer par la basse température de calcination 

(600°C pendant 4 heures) ou par une précipitation incomplète de Ni(OH)2 lors du processus de 

synthèse. 

 

IV.2.2.2. Spectroscopie des rayons X à dispersion d’énergie 

Nous avons effectué des analyses EDX sur le catalyseur 2ACN600 afin d'identifier les 

éléments présents dans les couches superficielles et de leurs pourcentages respectifs. Cette analyse 

a été réalisée à différents emplacements de la zone analysée, avec une profondeur d'analyse de 

l'ordre du nanomètre. Les spectres enregistrés sont présentés en annexe 2 (Figure A.4), et le tableau 

IV.2 résume les résultats, comparant la composition théorique établie lors de la préparation avec 

la composition réelle déterminée par EDX. 
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Le catalyseur 2ACN600 est constitué de nickel, argent, cuivre et oxygène. L'analyse EDX 

révèle un rapport massique Ni/Ag+Cu   similaire à la valeur théorique, ce qui témoigne les bonnes 

conditions opératoires utilisées lors de notre synthèse. Aucun autre élément n'a été détecté, ce qui 

suggère que ce catalyseur ne présente pas de contamination, même si du sodium (Na) a été détecté 

par ICP. L'analyse démontre une répartition uniforme des particules dans le 2ACN600, ce qui 

implique sa pureté et son homogénéité. 

 

Tableau IV.2. Résultats de l’analyse élémentaire par ICP et EDX des catalyseurs Ag-Cu-Ni 

Catalyseur Ag (%) Cu (%) Ni (%) Na (%) 

Rapport 

Formule 
Théoriqu

e 
ICP EDX 

1ACN600 31.2 19.3 38 0.01 
𝑵𝒊

𝑨𝒈 + 𝑪𝒖
 

1 0.7 / 

1.5ACN600 17.5 16.5 48.1 0.01 1.5 1.4 / 

2ACN600 15.3 12.7 48.7 0.01 2 1.7 2 

 

Les résultats indiquent que la synthèse des catalyseurs Ag-Cu-Ni est conforme aux attentes 

théoriques. D’après l’analyse élémentaire par EDX, le catalyseur 2ACN600 semble être exempts 

de contamination par d'autres éléments. Quoique ICP a révélé l’existante des traces de sodium 

pour l’ensemble de catalyseur. 

 

IV.2.3. Etude structurale des catalyseurs Ag-Cu-Ni 

Nous avons analysé la structure de nos catalyseurs Ag-Cu-Ni en utilisant la diffraction des 

rayons X (DRX) et la Spectroscopie Laser Raman (SLR) à la température ambiante. 

 

IV.2.3.1. Diffraction des rayons X 

L'analyse par DRX réalisée à la température ambiante a permis d'identifier les phases 

présentes dans les échantillons élaborés. Les diffractogrammes en fonction de la teneur en nickel 

pour les trois catalyseurs Ag-Cu-Ni après leur calcination à 600°C sous un flux d'air pendant 4 

heures sont représentés dans la figure IV.3. 

 

Les diffractogrammes révèlent la coexistence de plusieurs phases (NiO, CuO et Ag) dans 

les trois catalyseurs Ag-Cu-Ni étudiés. La phase NiO est identifiable par la présence de pics de 

diffraction situés aux angles 2θ d'environ 37.2°, 43.3°, 62.9° et 79.4° (PDF 47-1049) [6]. L’argent 

métallique présente des pics de diffraction repérables aux angles 2θ d'environ 38.1°, 44.3°, 64.4° 

et 77.4° (PDF 89-3722). La phase CuO est détectée grâce à ses pics localisés aux angles 2θ 
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d'environ 35.5°, 38.7°, 48.7°, et 75.2° (PDF 45-0937) [7]. Quant aux pics à 2θ = 58.3°, 61.5°, 65.7°, 

66.2° et 68.1° caractéristiques de CuO, ils sont détectés seulement pour 1ACN600 et 1.5ACN600  

 

En observant attentivement la figure IV.3, on constate que les diffractogrammes ont une 

allure similaire avec de légères différences qui se manifestent principalement dans deux aspects : 

• La diminution progressive de l'intensité des pics associés à l'argent à mesure que le rapport 

Ni/Ag+Cu augmente, surtout pour le premier pic où une diminution significative est 

observée. 

• La disparition de certains pics associés au CuO aux valeurs de 2θ ≈ (48.7°, 58.3°, 61.5°, 

65.7°, 66.2° et 68.1°) lorsque le rapport Ni/Ag+Cu augmente lors de la préparation des 

échantillons.  

Cela suggère que l'augmentation de la proportion de nickel par rapport à l'argent et au 

cuivre peut entraîner une diminution de l'intensité des pics d'argent et la disparition de certains 

pics de CuO. 

Par ailleurs, le tableau IV.3 mentionne une grande taille de cristallites d'argent pour 

l'échantillon 1ACN600, ce qui est en accord avec l'observation des pics d'intensité élevée dans son 

diffractogramme. 

En conclusion, les observations des diffractogrammes indiquent la présence de différentes 

phases dans les catalyseurs Ag-Cu-Ni, et les variations d'intensité des pics sont liées à 

l'augmentation du rapport Ni/Ag+Cu dans les échantillons étudiés. 

 
Figure IV.3. DRX à température ambiante des catalyseurs Ag-Cu-Ni calcinés à 600 °C. 
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• Détermination des paramètres cristallographiques par Affinement Rietveld 

Nous avons effectué un affinement Rietveld afin de déterminer divers paramètres 

cristallographiques, lesquels sont répertoriés dans le tableau IV.3. 

 

L'affinement Rietveld met en évidence que l'oxyde de nickel est la phase principale, 

confirmant ainsi les résultats de l'analyse EDX pour le 2ACN600 (Tableau IV.2). Par ailleurs, le 

pourcentage massique de NiO dans les catalyseurs Ag-Cu-Ni augmente proportionnellement à 

l'augmentation du rapport Ni/Ag+Cu. Par ailleurs, l'affinement Rietveld a permis d'établir que la 

taille des cristallites des phases détectées NiO, CuO et Ag diminuent avec l'augmentation du 

rapport Ni/Ag+Cu. 

 

 Les paramètres cristallographiques conservent une cohérence constante pour tous les 

catalyseurs, s'organisant dans un ordre décroissant de la manière suivante : 

 Paramètre de maille : 4.7 Å (CuO) > 4.2 Å (NiO) > 4.1 Å (Ag) 

 Volume de la maille : 81.2 Å³ (CuO) > 73.1 Å³ (NiO) > 68.3 Å³ (Ag). 

 Densité : 10.5 g/cm3 (Ag) > 6.8 g/cm3 (NiO) > 6.5 g/cm3 (CuO). 

 

 Le paramètre de maille et le volume de maille concordent entre eux. Le tableau IV.3 

illustre également la hétérogénéité des échantillons Ag-Cu-Ni classés par ordre décroissant: 

1ACN600>> 1.5ACN600> 2ACN600 

 

Tableau IV.3. Paramètres cristallographiques des catalyseurs synthétisés 

Catalyseur Phase (%) a Tc (nm)b a (Å) c V (Å³) d d (g/cm3) e SBET (m2 /g) 

1ACN600 

NiO (59) 28.7 4.2 73.1 6.8 

6 CuO (19) 52 4.7 81.2 6.5 

Ag (22) 65 4.1 68.3 10.5 

1.5ACN600 

NiO (75) 25.6 4.2 73.1 6.8 

9 CuO (13) 42 4.7 81.2 6.5 

Ag (12) 54 4.1 68.3 10.5 

2ACN600 

NiO (80) 23.5 4.2 73.1 6.8 

7 CuO (9) 35 4.7 81.2 6.5 

Ag (11) 38.2 4.1 68.4 10.5 
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IV.2.3.2. Spectroscopie laser Raman 

Nos échantillons ont été soumis à une caractérisation par Spectroscopie laser Raman. Pour 

chaque échantillon, plusieurs cristallites ont été pris en compte. Pour l'attribution des différents 

pics, nous nous sommes référés aux travaux de la littérature. Les spectres correspondants sont 

présentés dans la figure IV.4. 

 

Les spectres enregistrés ont clairement révélé des bandes attribuées à la phase NiO (aux 

alentours de ~518, 526 et 529 cm-1) [8] ainsi qu'à la phase CuO (aux alentours de ~283, 299 et 294 

cm-1) [9-11] et à la phase Ag (aux alentours de ~464, 419 et 465 cm-1). 

 

En comparaison avec la valeur généralement observée à 492 cm-1 pour l’oxyde de nickel 

pur [8,12], le déplacement de la bande vers d’autres fréquences pour l’ensembles des catalyseurs 

indique l'effet de l’ajout du cuivre et/ou de l’argent ainsi que du rapport Ni/Ag+Cu.  

 
 

Figure IV.4. Spectres Raman des catalyseurs Ag-Cu-Ni. 

L'ensemble des systèmes Ag-Cu-Ni élaborés caractérisé par spectroscopie laser du Raman, 

corroborant pleinement les conclusions tirées par DRX. Les systèmes Ag-Cu-Ni se présentent 

sous forme de mélanges de phases, comprenant (Ag, CuO et NiO). La phase NiO est identifiée 

comme étant la principale phase présente. Les résultats Raman confirment la non-homogénéité 

de Ag-Cu-Ni, en accord avec l'affinement Rietveld. 
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IV.2.4. Etude texturale des catalyseurs Ag-Cu-Ni 

 Nous avons examiné nos échantillons en utilisant plusieurs techniques, notamment la 

méthode de Brunauer-Emmett-Teller (BET) pour évaluer leur surface spécifique, la microscopie 

électronique à balayage (MEB) pour analyser leur morphologie, et la spectroscopie de 

photoélectrons X (XPS) pour étudier la composition élémentaire et l'état chimique des matériaux. 

 

IV.2.4.1. Mesure des aires spécifiques par BET 

La figure IV.5 représente les variations des surfaces spécifiques en fonction de la teneur 

en nickel pour l’ensemble des solides préparés. Les valeurs typiques de la surface spécifique 

varient entre 6 et 9 m²/g. Aussi, on remarque qu’en présence de l’argent et du cuivre, on obtient 

des faibles surfaces spécifiques quelques soit le rapport. 

 

Les faibles surfaces spécifiques des catalyseurs Ag-Cu-Ni correspondent parfaitement aux 

tailles cristallines plus grandes de NiO, CuO et Ag calculées par affinement Rietveld (Tableau 

IV.3). 

 

Les surfaces spécifiques plus faibles des catalyseurs Ag-Cu-Ni sont en accord avec les 

résultats du MEB de l’échantillon 2ACN600 due au cuivre qui s’agglomère facilement. 

 

La faible surface spécifique peut s'expliquer également par la croissance des nanoparticules 

lors de l'étape de calcination. D'autre part, étant donné que la précipitation de Ni(OH)2 a eu lieu à 

température ambiante, la diminution de la surface spécifique après chauffage est probablement due 

à la formation d'agrégats, ce qui peut réduire de manière significative le nombre de pores 

disponibles pour l'adsorption de N2 lors de l'analyse B.E.T [13]. 
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Figure IV.5. Résultats de l’analyse BET des catalyseurs Ag-Cu-Ni. 

 

IV.2.4.2. Microscopie électronique à balayage 

Nous avons étudié l’effet de l’addition de Ag et du Cu sur la morphologie du catalyseur 

2ACN600 par microscopie électronique à balayage (Figure IV.6). 

 

La figure IV.6 indique la présence de quelques agrégats de tailles différentes. D’après 

Sharifi et al. [14], il semble que la capacité des particules (énergie de surface) augmente pour 

s'agglomérer après l'ajout des précurseurs de Cu et de Co. De manière similaire, les nanoparticules 

d'oxyde de cuivre ont tendance à s'agglomérer facilement en raison de leur énergie de surface 

élevée et de leur grande surface, ce qui entraîne la formation de plus grandes cristallites [15]. 

Topnani et al. [16] ont également observé des agglomérats de nanoparticules d'oxyde de cuivre, 

allant de la taille submicronique à quelques microns. Selon eux, ce processus se produit en raison 

du processus de ripening d'Ostwald. 

 

Figure IV.6. Images MEB du catalyseur 2ACN600. 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

 

S
 (

m
2
/g

)

 1ACN600

 1,5ACN600

 2ACN600



Chapitre IV                                                  Catalyseurs ternaires Ag-Cu-Ni : caractérisation et réactivité 

106 
 

IV.2.4.3. Spectroscopie de photoémission X 

Le catalyseur 2ACN600 a été soumis à une étude par spectroscopie de photoémission 

induite par rayons X pour déterminer sa composition superficielle ainsi que les degrés d'oxydation 

des différents éléments présents à la surface. Les figures IV.7 a IV.10 représentent les spectres de 

photoémission des niveaux 1s de l’oxygène, 3d de l’argent, 2p du cuivre (raie Cu 2p3/2) et 2p du 

nickel (raie Ni 2p3/2) obtenus sur l’échantillon 2ANC600. Les valeurs des énergies de liaison des 

raies O1s, Ag3d, Cu2p3/2 et Ni2p3/2 ainsi que les résultats de la quantification (Rapports atomiques 

Ni/Ag+Cu calculés à partir des intensités des photopics) sont regroupés dans le tableau IV.4. 

 

La composition superficielle déterminée par le rapport Ni/Ag+Cu (Tableau IV.4), 

calculées pour l’échantillon analysé 2ACN600, est proche (Ni/Ag+Cu =2.2) de la composition 

nominale mise au départ (Ni/Ag+Cu = 2) témoignant d’une certaine homogénéité de l’échantillon. 

Pour ce système, le nickel est plus légèrement localisé en surface que dans le volume (Ni/Ag+Cu 

= 2.2).  

 

Tableau IV.4. Résultats de l’analyse de surface par XPS pour le système 2ACN600. 

Espèce Energie de Liaison (eV) Ni/Cu+Ag 

Ag 368.6 (Ag°) 

374.5 (Ag°) 

 

 

2.2 

Cu  931.8 (Cu2+) 

Ni  854.6 (Ni2+) 

861 (Ni2+) 

O 530.2 (O2 du réseau) 

532 (O2 adsorbé) 

 

✓ La raie 1s de l’oxygène  

Comme pour les systèmes binaires Ag-Ni (chapitre III), la raie 1s de l’oxygène (Figure 

IV.7) comporte, pour notre formulation analysée et calcinée à 600 °C, deux composantes dont 

l’énergie de liaison est totalement différente. La première composante, correspondant à la plus 

faible énergie de liaison (~530.2 eV), est associée à l’oxygène du réseau cristallin O2
- et la seconde 

composante, d’énergie plus élevée (~532 eV), est due à la présence de l’oxygène localisé sur la 

couche externe du solide et appartenant aux groupements -OH ou probablement à H2O adsorbés à 

la surface solide. 
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Figure IV.7.  Spectre XPS de la raie 1s de l’oxygène pour la formulation 2ACN600. 

 

✓ La raie 3d de l’argent  

Comme il a été signalé dans le chapitre III pour les espèces Ag, les énergies de liaison des raies 

de Ag 3d5/2 et Ag 3d3/2 apparaissent respectivement à 368,1 eV et 374,1 eV, en bon accord avec 

les valeurs de l’argent métallique. Les valeurs enregistrées (368.6 eV et 374.5 eV) pour la raie 3d 

Ag de notre formulation ternaire Ag-Cu-Ni indique clairement la présence de l’argent métallique, 

ceci est en très bon accord avec les résultats DRX qui a confirmé la présence de cette phase (Figure 

IV.8).   

 

Figure IV.8.  Spectre XPS de la raie 3d de l’argent pour la formulation 2ACN600. 
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✓ La raie 2p3/2 du cuivre  

 La figure IV.9 illustre le spectre XPS de la raie Cu2p3/2. Comme pour les binaires Cu-

Ni (chapitre II), le spectre de photoémission enregistré se présente sous forme d’un seul pic 

photoélectronique Cu2p3/2 localisé à 933.7 eV, cependant la valeur enregistrée (933.7 eV) est 

supérieure par rapport à celle enregistrée dans le cas des binaires Cu-Ni (931.8 eV) (Figure II.8, 

chapitre II) ce qui laisse penser que les espèces Ag introduites affectent l’énergie de liaison des 

espèces Cu. Cette valeur (931.8 eV) de notre formulation ternaire Ag-Cu-Ni confirme la présence 

des espèces Cu dans seul état d’oxydation (II+) appartenant à l’oxyde libre CuO comme il a été 

détecté par nos analyse DRX et Raman.  

 

Figure IV.9.  Spectre XPS de la raie 2p3/2 du cuivre pour la formulation 2ACN600. 

 

✓ La raie 2p3/2 de nickel  

 Pour le spectre Ni2p3/2 (Figure IV.10), il est composé d’un pic principal situé à ≈854.6 

eV et d’un pic satellite relativement intense à environ 7 eV. L’existence d’un tel satellite est 

caractéristique de l’état d’oxydation du nickel (+II) [17]. Selon les données de la littérature [17], 

la décomposition de ce spectre (Figure IV.10) montre la présence de Ni (II+) dans NiO par les 

lignes situées à 854.6 eV. Le (Ni, II+) de l’hydroxyde Ni(OH)2, montre des valeurs proches de 

celles de l’oxyde de nickel NiO (861 et 867 eV), mais sa présence peut être exclue car la calcination 

est effectuée à 600 °C où la transformation totale de l’hydroxyde de Ni(OH)2 en oxyde est assurée.  
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Figure IV.10.  Spectre XPS de la raie 2p du Nickel pour la formulation 2ACN600. 

 

IV.2.5. Etude de la réductibilité des catalyseurs Ag-Cu-Ni 

Nous avons étudié la réductibilité du catalyseur 2ACN600 par réduction en température 

programmée (TPR) sur l’échantillon frais préalablement calciné à 600°C et par analyse 

thermogravimétrique ATG sous atmosphère d’hydrogène. 

 

IV.2.5.1. Réduction en température programmée 

Les expériences de réduction en température programmée ont été réalisées sur une plage 

de température allant de 25 à 1000°C, avec une augmentation de 5°C/min. Un mélange 

d'hydrogène dilué à 5 % dans de l'argon a été utilisé, avec un débit total de 50 mL/min. 

 

Cette analyse visait à déterminer la température de réduction de chaque oxyde métallique 

dans l'échantillon. Pour une analyse approfondie des différents pics et pour mieux comprendre le 

mécanisme de réduction de nos échantillons, nous nous sommes référés aux études de la littérature 

portant sur la réductibilité des oxydes mixtes. 

 

La figure IV.11 illustre le profil de réduction en température (H2-TPR) du catalyseur 

2ACN600, tandis que le tableau IV.5 fournit les pics de réduction maximale et les quantités 

d'hydrogène consommées. La consommation la plus élevée d'hydrogène est observée vers 304°C. 
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La profil H2-TPR de 2ACN600 présente un pic de réduction de faible intensité à basse 

température (vers 200°C) qui peut être corrélé à la réduction des espèces Cu+2 en espèces 

métalliques en accord avec la littérature [18-27] d’une part, et à la réduction d’une partie des 

espèces de nickel présentes en surface en nickel métallique d’autre part [19,20,27-29]. Rappelons 

que les espèces localisées en surface se réduisent facilement que celles dans le volume. Le pic 

principal situé à 304°C correspond à la réduction des espèces Ni2+ contenant NiO selon le 

processus suivant : NiO +H2 → Ni° + H2O). Le pic de faible intensité localisé vers 200°C 

correspond à la réduction des espèces Cu+2.  

 

Selon ces résultats, on peut conclure que la présence de l’argent abaisse la température de 

réduction du nickel et du cuivre. 

 

Les espèces Cu+2 sont réduites à une température inférieure à celle des espèces Ni+2 (200°C 

pour Cu+2 contre 305°C pour Ni+2). Ceci suggère que l'adsorption dissociative de l'hydrogène sur 

les particules de Ni+2 produit des atomes d'hydrogène, accélérant ainsi la réduction du Ni restant 

et consommant plus d'hydrogène.  

Les différentes étapes de réduction peuvent être résumées par les réactions suivantes :  

Etape (1) : 𝐻2 + 𝑁𝑖𝑂 → 𝑁𝑖 + 𝐻2𝑂 

    𝐻2 + Cu𝑂 → Cu + 𝐻2𝑂 

 Etape (2) : 𝐻2 + 𝑁𝑖𝑂 → 𝑁𝑖 + 𝐻2𝑂 

 
Figure IV.11.  Profils TPR du catalyseur 2ACN600 
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La littérature rapporte que la température de réduction du CuO pur est de 230 °C [22]. La 

présence de nickel dans la composition induit un décalage du maximum (200 °C) de ce pic. Le 

décalage de Tmax est dû au Cu ajouté qui produit un transfert d'hydrogène, accélérant 

considérablement la nucléation du métal Ni dans ces conditions de réduction, et améliore la 

réductibilité du Ni [30]. Cela suggère le rôle du Cu, qui améliore la réductibilité des espèces Ni+2 

dispersées, ce qui entraîne le déplacement de Tmax vers des températures plus basses. 

 

Pérez-Hernández et al [19] a réalisé une analyse détaillée du profil TPR et des techniques 

TEM et HRTEM du catalyseur binaire Cu-Ni et a suggéré que le premier pic de réduction pourrait 

être attribué à la réduction des atomes adjacents de Cu et de Ni, qui pourraient former une phase 

bimétallique. Le deuxième pic de réduction pourrait être attribué aux atomes de Ni restants formant 

des nanoparticules riches en Ni. Aussi, il a réalisé une analyse chimique par EDX qui a révélé 

fortement les éléments Cu et Ni.  

 

Le petit pic observé à haute température de réduction vers ∼905 °C peut être attribué à la 

réduction des carbonates résiduels malgré la calcination à 600 °C, en accord avec les résultats 

ATG-ATD. 

 

Tableau IV.5. Etapes de réduction et quantités d’hydrogène consommé du catalyseur 2ACN600 

Catalyseur 

1ère étape de reduction 2ème étape de reduction H2 total 

consommé 

(mmol/g) 
Maximum de T° 

(°C) 

H2 consommé 

(mmol/g) 

Maximum de 

T° (°C) 

H2 consommé 

(mmol/g) 

2ACN600 200 1.1 304 9.8 10.9 

 

Étant donné que la réduction des espèces Ni et Cu se produit à des températures inférieures à 

400°C, nous avons opté pour une température de réduction de 400°C afin d'assurer la réduction 

de toutes les espèces présentes. 

 

IV.2.5.2. DRX des catalyseurs réduits 

Le catalyseur 2ACN600, soumis à un prétraitement sous un flux réducteur pendant 1 heure 

dans des conditions de réduction (température = 400°C, débit de (5% H2/Ar) = 10 ml/min), a été 

examiné par DRX (Figure IV.12). En comparant avec la figure IV.3, les constatations suivantes 

peuvent être formulées pour le catalyseur 2ACN600 réduit ayant subi un traitement réducteur: 

- La disparition des pics caractéristiques du NiO et du CuO. 
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- L’absence des pics caractéristiques du cuivre. 

- La présence de pics caractéristiques de l'argent métallique, accompagnés d'un renforcement de 

l'intensité des pics à 38,1° et 44,3° par rapport à 2ACN600 non réduit. 

- L’apparition des pics localisés à des positions à 2θ ≈ 51,8° et 76,4°, correspondant au nickel 

métallique (PDF 04-0850). 

 

L'absence de pics de NiO dans le diffractogramme indique que cet oxyde a été entièrement 

réduit en nickel métallique lors du traitement sous hydrogène. Ce fait est en accord avec les 

résultats de la TPR en se référant à la consommation d'hydrogène déterminée. De plus, l'absence 

de pics de Cu et de CuO dans le diffractogramme permet de supposer la formation d'un alliage Cu-

Ni, qui pourrait être présent à faible concentration et en forte dispersion, ce qui rend sa détection 

par DRX complexe. Ce fait a été précédemment rapporté dans la littérature [18,29,31-35]. 

 

Figure IV.12. Profils de DRX de catalyseur 2ACN600 réduit. 

 

Une température de réduction à la température de 400°C d’une durée d'une heure est 

suffisante pour assurer la réduction totale de 2ACN600. De plus, l'échantillon 2ACN600 réduit 

révèle la coexistence de deux phases : l'argent et le nickel métalliques. 
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IV.2.5.3. Analyse thermique sous hydrogène 

  La réductibilité du catalyseur 2ACN600 a été également suivie par analyse 

thermogravimétrique ATG sous atmosphère d’hydrogène dans une gamme de températures 

comprise entre 25 et 1000 °C avec un gradient de montée en température égal à 5 °C/min. Les 

analyses ont été effectuées à l’aide d’une thermobalance sur 20 mg d’une poudre préalablement 

calcinée à 600°C avec de l’hydrogène dilué a 5% dans l’argon (débit total =100 mL/min). 

Les différentes pertes de masse obtenues dans le domaine 25-1000°C sont illustrées sur la figure 

IV.13.  

 

Figure IV.13. ATG sous hydrogène du catalyseur 2ACN600. 

 

Les résultats ATG sous hydrogène du catalyseur 2ACN600 montre principalement trois paliers de 

perte de masse : 

(i) Le premier palier, qui s’étend jusqu’à 169 °C, correspond à une perte de masse de 0.3 %, 

correspondant en général au départ progressif de l’eau d’hydratation et de cristallisation. Vu 

l'absence du processus d’oxydo-réduction des espèces métalliques dans ce domaine de 

températures, nous avons attribué cette perte de masse au départ de l’eau physisorbée ou à 

l’élimination des groupes OH des couches superficielles sous forme d’eau. 

(ii) La deuxième perte de masse (16.2 %), observée à partir de 169°C, augmente rapidement et se 

poursuit jusqu’à 357°C qui serait associés à la réduction des oxydes NiO et CuO. Comme observé 

par analyse H2-TPR, la réduction de Ni2+ et Cu2+ nécessite des températures entre 190-390°C. 

(iii) La troisième perte de masse (1.6 %), beaucoup plus faible que la précédente, est observée 

entre 357 et 1000°C. elle est probablement associé à la réduction des carbonates résiduels comme 

il a été suggéré précédemment en analyse H2-TPR.   
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IV.2.6. Etude de l’acidité des catalyseurs Ag-Cu-Ni 

Afin de mieux comprendre les résultats catalytiques, nous avons effectué une analyse de 

Désorption en Température Programmée de NH3 (TPD-NH3) sur le catalyseur 2ACN600. Cette 

analyse visait à examiner l'acidité de la surface du catalyseur en termes de quantité et de nature 

(force) des sites acides. 

 

Le profil TPD illustre la quantité d'ammoniac désorbé en fonction de la température pour 

le catalyseur 2ACN600, comme présenté dans la figure IV.14. La quantité d'ammoniac désorbé 

ainsi que la température correspondant au pic maximal de désorption sont inclues dans la même 

figure. 

 

 

Figure. IV.14. TPD de NH3 suivies par spectrométrie de masse sur le catalyseur 2ACN600. 

 

Nous constatons que la température du maximum du pic de désorption de NH3 est 

d’environ 290°C traduisant ainsi la présence des sites acides faibles. Concernant la quantité de 

NH3 désorbé, qui traduit le nombre de sites acides présents dans l’échantillon, est faible ce qui 

confirme que le catalyseur 2ACN600 a un caractère basique.  
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IV.3. Etude de la réactivité catalytique dans le reformage à sec du méthane 

Dans cette étude, nous avons approfondi notre compréhension des systèmes catalytiques 

ternaires utilisés dans le reformage à sec du méthane, en mettant l'accent sur les paramètres 

cruciaux qui influent sur leur activité et leur sélectivité. Nous avons examiné leur réactivité en 

fonction de plusieurs facteurs : 

• Température de réaction : Nous avons exploré un domaine de températures allant de 600 à 

800°C, cherchant à déterminer l'effet de la température sur le comportement catalytique.  

• Composition du catalyseur : Nous avons étudié l'influence des métaux utilisés, en plus du 

nickel, sur l'activité catalytique. Cela inclut l'utilisation d'argent et de cuivre en combinaison 

avec le nickel. 

• Teneur en nickel : Nous avons analysé l'effet du rapport Ni/(Ag+Cu) dans les catalyseurs, 

cherchant à comprendre comment cette proportion affecte l'activité catalytique. 

 

 Comme pour les binaires Cu-Ni (chapitre II) et Ag-Ni (chapitre III), les paramètres 

évalués dans cette étude comprennent l'activité catalytique, mesurée par le pourcentage de 

conversion des réactifs, le rapport H2/CO, et la sélectivité en hydrogène. Les détails du montage 

du test catalytique, ainsi que les conditions opératoires, sont explicitement exposés en annexe 1. 

Chaque expérience a impliqué la combinaison de la charge catalytique avec du carbure de silicium 

(SiC) pour prolonger le temps de contact et assurer une dispersion optimale de la phase active. Les 

tests de réactivité ont été initialement effectués sur les catalyseurs sur une plage de températures 

de 600 à 800 °C, suivis d'essais en isotherme pour évaluer l'activité des catalyseurs dans des 

conditions stables. 

 

IV.3.1. Tests de montée en température 

Les catalyseurs élaborés sont testés à pression atmosphérique sur une plage de températures 

allant de 600 à 800 °C. La montée en température des catalyseurs est réalisée de manière 

progressive, passant de la température ambiante à 800 °C avec une vitesse de 5 °C/min. Le mélange 

réactionnel, composé de CH4 : CO2 : Ar dans un rapport de 20 : 20 : 60, est injecté à un débit total 

de 100 mL/min. L'évolution des conversions de CH4 et CO2, le rapport H2/CO, ainsi que la 

sélectivité en hydrogène, est suivie par spectrométrie de masse. 

 

Les résultats obtenus sur les catalyseurs Ag-Ni-Cu sont illustrés sur les figures IV.15 et 

IV.16. À 600°C, la conversion du CH4 est quasiment négligeable, elle est de l’ordre de 2, 1 et 0 % 

pour les catalyseurs 1ACN600, 1.5ACN600 et 2ACN600, respectivement. La conversion du CO2 
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commence à 700°C pour 1.5ACN600 et à 800°C pour 2ACN600. Cependant, elle reste nulle pour 

le solide 1ACN600 même à 800°C. 

 

Pour l’échantillon 1ACN600, à des températures inférieures à 735°C, une combustion du 

CH4 se produit, favorisant la production de CO2 et de H2O. Cette combustion est liée à la réduction 

du catalyseur par le mélange réactionnel au cours du test catalytique. De 754°C à 820°C, on 

observe une production de H2 et CO avec une faible conversion de CH4, accompagnée d’une 

diminution de H2O. La sélectivité devient significative à environ 800°C, et un rapport H2/CO de 

0.9. A ce stade, une faible perte de carbone est observée. 

 

Pour 1.5ACN600, une grande production d’eau est observée au début du test catalytique. 

Entre 660 et 685°C, il y a une combustion du méthane en CO2 et H2O, suivie d’une conversion de 

CH4 et CO2 avec la production de H2 et CO, et un rapport H2/CO inférieur à 1. À 850°C, la 

sélectivité en hydrogène atteint son maximum de 70%. 

 

Pour le catalyseur 2ACN600, une combustion du CH4 favorise la production de CO2 et 

H2O à des températures inférieures à 710°C. Au-delà, on observe une production de H2 et de CO 

avec une faible conversion de CH4, accompagnée d’une diminution de H2O. La conversion du CO2 

se produit à la fin. À 800°C, la sélectivité devient significative (70%), et le rapport H2/CO est de 

1.1. Une légère perte de carbone est observée. 

 

La réduction du catalyseur par le mélange réactionnel au cours du test catalytique est en 

accord avec les résultats de la TPR (consommation d’hydrogène). La faible quantité de coke 

formée et la conversion du méthane supérieure à celle de CO2 plaident en faveur d'une 

prépondérance de la réaction de décomposition du méthane sur celle de Boudouard. La faible 

conversion des réactifs observée sur les catalyseurs ACN600 est proportionnelle à leurs faibles 

surfaces spécifiques. 
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Figure IV.15.  Evolution de la conversion de CH4 (a) et de CO2 (b) en fonction de la 

température de réaction obtenue sur les catalyseurs Ag-Cu-Ni. 

 

 

Figure IV.16.  Evolution du rapport H2/CO (a) et de la sélectivité en hydrogène (b) en fonction 

de la température de réaction pour les catalyseurs Ag-Cu-Ni. 
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La performance des catalyseurs Ag-Cu-Ni présente une variation en fonction de la composition 

du catalyseur et de la température. L'oxydation du CH4 en CO2 et H2O est détectée à des 

températures inférieures à 735 °C pour certains catalyseurs. En particulier, aucune conversion 

de CO2 n'a été observée pour 1ACN600, tandis que pour 1.5ACN600, une conversion a été 

enregistrée à la fin du processus.  

Le solide 1ACN600 demeure inactif, et les produits obtenus résultent de la combustion du 

méthane. La formulation 2ACN600 présente une activité catalytique et une sélectivité 

supérieure par rapport à 1ACN600 et 1.5ACN600. 

Aucune désactivation significative de l'activité des catalyseurs Ag-Cu-Ni n'a été constatée lors 

des expériences de montée en température successives. Le faible dépôt de carbone observé est 

attribuable, selon les données de la littérature, à la nature stabilisante de l'argent qui inhibe la 

formation de carbone. 

En résumé, les catalyseurs à base d'argent, de cuivre et de nickel démontrent des performances 

variables en fonction de la température et de la composition. Ces essais préliminaires nous ont 

permis de sélectionner les conditions réactionnelles optimales (température de réaction) pour la 

poursuite de l'étude. Nous avons choisi de tester le catalyseur 2ACN600 dans le cadre du 

reformage à sec à 650 °C. 

 

IV.3.2. Tests en isotherme  

Nous avons examiné la stabilité des performances du catalyseur 2ACN600 au fil du temps. 

Le catalyseur fraîchement préparé a été chauffé de la température ambiante à la température de 

réaction sous un gaz inerte, puis exposé au mélange de reformage à sec à une température constante 

pendant 4 heures. La charge catalytique reste la même pour tous les tests. 

 

IV.3.2.1. Tests en isotherme à 650°C  

Un test isotherme d'une durée d'environ 4 heures a été réalisé à une température de réaction 

de 650 °C. Les figures IV.17 et IV.18 présentent les variations en fonction du temps des 

conversions de CH4 et de CO2, du rapport H2/CO, ainsi que de la sélectivité en hydrogène.  

 

Une diminution d'activité a été observée. En effet, la conversion de CH4 est d'environ 2 % 

jusqu’à 90ème minute, où elle diminue brusquement à 1 %. La conversion de CO2 débute après la 

100ème minute pour atteindre une valeur de 1% à la 110ème minute, puis elle diminue pour atteindre 

la valeur de 0 % à la 120ème minute.  
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Le rapport H2/CO varie de 0.5% (10min) à 0.3% et se stabilise (de 20 à 60 min) puis 

augmente jusqu’à 0.7% et se stabilise (100-110 min) pour diminuer à 0.6% avant de re-augmenter 

à 0.8% à la 130ème minute. La sélectivité en hydrogène augmente tout au long de la réaction pour 

atteindre 90%.  

 

Une grande quantité d’eau est observée au début en raison de l’humidité contenue dans le 

catalyseur. Cette humidité s‘évapore avec le chauffage (augmentation de la température). On 

observe une combustion du méthane en CO2 et H2O liée la réduction du catalyseur, suivie d’une 

conversion de CH4 et CO2 en H2 et CO avec une bonne sélectivité en hydrogène. Ces résultats 

confirment ceux obtenus pendant la montée en température. Le catalyseur est peu actif mais 

relativement sélectif. 

 

La conversion de CH4 et de CO2 s’arrète à la 150ème minute. En effet, le catalyseur 

2ACN600 n’a pas été actif tout au long de l’expérience. Après 140 min de réaction, on note une 

nette disparition de la conversion CH4 et CO2. Cela peut être dû au dépôt de coke et/ou au frittage.  

 

 

Figure IV.17.  Evolution de la conversion de CH4 et de CO2 en fonction du temps obtenue sur le 

catalyseur 2ACN600 à 650°C 
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Figure IV.18.  Evolution du rapport H2/CO (a) et de la sélectivité en hydrogène (b) en fonction 

du temps obtenue sur le catalyseur 2ACN600 à 650°C. 

 

Dans le cadre du test en isotherme effectué à 650°C sur le catalyseur 2ACN600, plusieurs 

conclusions importantes peuvent être tirées : 

   - Une réduction d'activité a été observée en fonction du temps, avec une diminution de la 

conversion de CH4 et de CO2 et l’arrêt à la 140ème minute. 

   - Le rapport H2/CO a montré une variabilité au cours de l'expérience, passant par plusieurs 

phases de variation. 

   - La sélectivité en hydrogène a augmenté progressivement tout au long de la réaction. 

   - La combustion du méthane en CO2 et H2O a également été observée initialement, suivie de 

la conversion de CH4 et CO2 en H2 et CO. 

Globalement, ce test en isotherme a confirmé certaines des observations faites lors du test de 

montée en température de 2ACN600. Ce dernier a montré une réduction d'activité, ce qui 

pourrait être attribué au dépôt de coke ou au frittage. 

En conclusion le catalyseur 2ACN600 va être testés dans le reformage à sec à 750°C.  

 

IV.3.2.2. Tests en isotherme à 750°C  

 Le test de réactivité isotherme a été conduit à une température de 750 °C sur le 

catalyseur 2ACN600. Les figures IV.19 et IV.20 illustrent l’évolution des conversions de CH4 et 

de CO2, du rapport H2/CO et de la sélectivité en hydrogène en fonction du temps.  
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 Au début, la conversion du CH4 est de 4% puis diminue progressivement pour 

atteindre 1% et y reste jusqu’à la fin. Pour le CO2, sa conversion débute à la 20ème minute et atteint 

1% pour se stabiliser.  

 

 Après 130 minutes de réaction, on note une nette disparition de la conversion de CH4, 

qui a repris à la 180ème minute avec la même valeur. Cela peut s’expliquer par le fait qu’il y a eu 

dépôt de coke qui s’est éliminé par oxydation, d’où la reprise de la conversion de CH4. La 

possibilité d'éliminer le dépôt de coke par la vapeur d'eau produite par la réaction RWGS est 

probablement la raison de l'amélioration de la conversion des réactifs. 

 

 Le rapport H2/CO augmente progressivement avec le temps pour se stabilser à la valeur 

1.1. La sélectivité en hydrogène augmente pour atteindre son maximum à 70ème minute, puis 

fluctue entre 58 et 93% jusqu’ à la fin de la réaction. Le catalyseur reste actif pendant la durée de 

l’expérience. 

  

 D’après Yang et al. [36], la ségrégation de surface du cuivre se produit dans les 

catalyseurs après la réaction, ce qui a dilué les sites actifs et affecté négativement la structure 

électronique du catalyseur. Cela a bien sûr réduit le risque de cokéfaction, mais cela pourrait être 

l'une des principales raisons de la diminution de l'activité observée. 

 

Figure IV.19.  Evolution de la conversion de CH4 et de CO2 en fonction du temps obtenue sur le 

catalyseur 2ACN600 à 750°C 
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Figure IV.20.  Evolution du rapport H2/CO (a) et de la sélectivité en hydrogène (b) en fonction 

du temps obtenue sur le catalyseur 2ACN600 à 750°C. 

 

Lors du test en isotherme à 750°C mené sur le catalyseur 2ACN600, les observations suivantes 

ont été faites : 

- La conversion de CH4 et CO2 a montré une diminution initiale, mais le catalyseur a repris de 

l'activité après un certain temps, ce qui peut être attribué à l'élimination du coke par oxydation. 

- Le rapport H2/CO a augmenté progressivement pour atteindre une valeur élevée. 

- La sélectivité en hydrogène a augmenté et est restée élevée pendant la majeure partie de la 

réaction. 

- Le catalyseur est resté actif tout au long de l'expérience. 

Le catalyseur 2ACN600 a également montré une bonne stabilité dans le test en isotherme à 

750°C, avec une capacité potentielle à éliminer le dépôt de coke grâce à la production de vapeur 

d'eau par la réaction WGS. 

En conclusion le catalyseur 2ACN600 présente des performances stables et une capacité à 

maintenir des rapports H2/CO favorables dans la réaction de reformage à sec. 

 

IV.4. Caractérisation des catalyseurs Ag-Cu-Ni après les tests catalytiques 

Dans cette analyse, nous allons évaluer l'état du catalyseur 2ACN600 après les tests 

isothermes afin d'établir une corrélation avec l'évolution de la surface au cours des réactions 

catalytiques. À cette fin, une caractérisation du catalyseur 2ACN600 a été effectuée à l'aide de la 

DRX et de la spectroscopie Raman. Il est important de noter que le catalyseur a été préalablement 

tamisé pour éliminer/réduire le carbure de silice. 
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IV.4.1. Diffraction des rayons X 

L'analyse de diffraction des rayons X a été réalisée à la température ambiante. La figure 

IV.21 présente les diffractogrammes du catalyseur 2ACN600 enregistrés après 04 heures de 

réaction (tests isothermes) à 650°C et à 750°C.  

 

En comparaison avec la figure IV.3, seule la présence de la phase métallique Ag est 

observée. L'absence de NiO et de CuO indique que, pendant le reformage, la réduction du nickel 

et du cuivre est complète. Ceci est confirmé par les résultats de TPR décrits ci-dessus (chapitre 

IV.2.5.1.). En revanche, l’absence de Ni et Cu métallique suggère la possibilité de la formation 

d'un alliage composé de nickel et de cuivre Ni-Cu. De plus, on observe aussi l'apparition des pics 

caractéristiques de SiC.  

 

Figure IV.21. DRX du catalyseur 2ACN600 après les tests catalytiques à 650 et 750°C. 

 

IV.4.2. Spectroscopie laser Raman 

Le catalyseur 2ACN600 obtenu après les tests catalytiques isothermes a été soumis à une 

spectroscopie laser Raman pour caractérisation. Les spectres Raman ont été enregistrés à 

température ambiante dans la plage de 200 à 800 cm-1. La figure IV.22 présente les spectres Raman 

du catalyseur 2ACN600 enregistrés après 04 heures de réaction (tests isothermes) à 650°C et à 

750°C. 
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En comparaison avec la figure IV.4, après les tests catalytiques à 650°C et à 750°C, on 

observe également la disparition des bandes de CuO, Ag et NiO. 

 

La bande localisée à 473 cm-1 à 650°C est attribuée aux espèces Ni selon Porto et al. [37] 

et aux éléments Cu et Ag selon Carron et al. [38]. 

 

Les bandes situées à 510 cm-1 à 650°C et à 248 cm-1 à 750°C peuvent être attribuées à 

l’alliage Ni-Cu [39]. 

 

De plus, on remarque l’apparition de la bande localisée vers 780 cm-1 à 650°C et des bandes 

localisées à 760 et 780 cm-1 à 750°C, qui sont attribuées au SiC. 

 

Ces résultats confirment la réduction de NiO et CuO, ce qui est en accord avec les résultats 

de la DRX. Ils renforcent également la possibilité de formation de l'alliage Ni-Cu. 

 

Figure IV.22. Spectres Raman des catalyseurs 2ACN600 après les tests catalytiques à 650 et 

750°C. 

Les diffractogrammes montrent uniquement la présence de la phase métallique Ag après les 

tests catalytiques à 650°C et à 750°C, indiquant une réduction complète du nickel et du cuivre. 

Les spectres Raman suggèrent la formation possible d'un alliage Ni-Cu, avec des bandes 

caractéristiques de cet alliage. 

Ces conclusions indiquent que les catalyseurs ont subi des réductions significatives des oxydes 

métalliques (NiO, CuO, Ag) pendant les tests catalytiques isothermes. De plus, la présence de 

l'alliage Ni-Cu est fortement suggérée dans le cas du catalyseur 2ACN600. 
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IV.5. Conclusion du chapitre 

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé nos systèmes ternaires par coprécipitation avec 

NaOH, suivie d'un traitement thermique. Plusieurs techniques de caractérisation en mode normal 

ont été employées pour évaluer les propriétés physico-chimiques des différents matériaux 

synthétisés. Les catalyseurs caractérisés ont été évalués dans le contexte du reformage à sec du 

méthane, en variant plusieurs paramètres, à la pression atmosphérique et dans une plage de 

températures de 600 à 800 °C. 

 

Les principales conclusions que l'on peut tirer de cette étude : 

-Les résultats de l'analyse ATG-ATD-SM ont conduit à la détermination de la température de 

calcination, garantissant une décomposition thermique complète des précurseurs et favorisant la 

formation des phases cristallines souhaitées. Par conséquent, les précurseurs ont été soumis à une 

calcination à 600 °C. 

 

-La composition réelle des catalyseurs Ag-Cu-Ni, estimée par ICP ne présente pratiquement aucun 

écart avec la composition théorique fixée lors de la préparation. Les rapports sont quasiment 

identiques à ceux fixés lors de la préparation, ce qui témoigne des bonnes conditions de 

préparation. EDX confirme les résultats des analyses ICP pour le catalyseur 2ACN600. Des traces 

de sodium ont été détectées par ICP dans l'ensemble des catalyseurs. 

 

 -Pour l’ensemble des systèmes élaborés, les analyses par diffraction des rayons X et par 

spectroscopie Raman, vont dans le même sens. Elles mettent en évidence la présence des phases 

Ag, CuO et NiO qui ont une structure cubique. 

 

-L’affinement Rietveld a montré que l'oxyde de nickel est la phase prédominante et son 

pourcentage massique augmente en fonction de l'accroissement du rapport Ni/Ag+Cu. Aussi, la 

taille des cristallites de NiO diminue avec l'augmentation du rapport Ni/Ag+Cu. 

 

-Les surfaces B.E.T enregistrées sont négligeables, elles sont comprises entre 6 et 9 m2/g.  

 

-L’analyse de la surface par XPS, réalisée sur le catalyseur 2ACN600, montre une composition 

superficielle proche à la stœchiométrie de départ expliquant ainsi les bonnes conditions 

opératoires. Tous les éléments ont été détectés dans leurs états d’oxydation excepté l’argent qui 

est passé de Ag(I+) en argent métallique sous traitement thermique. 
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- L'analyse par TPR a révélé que la réduction du 2ACN600 se déroule en deux étapes conduisant 

à la formation de nickel métallique et du cuivre métallique. De plus, il est possible que l'alliage 

Cu-Ni soit présent à faible concentration et en forte dispersion dans le cas du 2ACN600. 

 

- L’analyse par DRX du catalyseur 2ACN600 réduit a révélé une réduction complète de NiO en 

nickel. L'absence de pics de Cu et de CuO suggère la possibilité de formation d'un alliage Cu-Ni, 

bien que sa présence puisse être à faible concentration et fortement dispersée, rendant ainsi sa 

détection par DRX complexe. Ces observations sont en accord avec les résultats de la TPR. 

 

- L’analyse de désorption par température programmée de NH3 du catalyseur 2ACN600 a mis en 

évidence la présence de sites acides faibles. 

 

- Les tests de reformage à sec a montré que la combustion du CH4 en CO2 et H2O est observée à 

des températures inférieures à 735°C pour certains catalyseurs, mais aucune conversion de CO2 

n'est observée pour 1ACN600. 1ACN600 est inactif, les produits sont dus à la combustion du 

méthane. Le solide 2ACN600 montre la meilleure activité catalytique. Les trois catalyseurs mixtes 

présentent peu de dépôts de coke, qui ne sont pas détectés par DRX. 

La présence d'argent semble stabiliser la formation de coke.  

 

-Les tests isothermes réalisés à la température de réaction (650 et 750°C) ont montré que le 

catalyseur 2ACN600 possède des performances intéressantes, y compris une bonne sélectivité, 

dans les tests à 650°C et 750°C, bien qu'il ait montré une réduction d'activité à 750°C, qui a pu 

être récupérée. Cependant, il a été noté que la ségrégation de surface du cuivre pourrait avoir 

négativement affecté la structure électronique du catalyseur. Le catalyseur 2ACN600 a montré une 

réduction d'activité initiale. 

 

-Globalement, ces tests en isothermes ont montré que 2ACN600 présente des performances stables, 

mais son comportement peut varier en fonction des conditions de réaction et du temps. Le système 

2ACN600 a démontré une capacité à réduire les réactions secondaires indésirables telles que la 

réaction inverse du gaz à l’eau (RWGS) et la formation de coke via la réaction de Boudouard, tout 

en maintenant des rapports H2/CO favorables. 

 

-Une perte d'activité initiale observée dans les graphiques. Étant donné qu’aucun dépôt de coke 

pour les trois catalyseurs mixtes n’est pas détecté par DRX, cela pourrait être attribué au frittage. 
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-La caractérisation des catalyseurs après les tests isothermes a révélé que les diffractogrammes 

DRX ne présentaient que la phase métallique de l'argent, indiquant ainsi une réduction complète 

du nickel et du cuivre. Les spectres Raman suggèrent la formation possible d'un alliage Ni-Cu, 

avec des bandes caractéristiques de cet alliage. Les résultats indiquent des réductions 

significatives des oxydes métalliques et la formation probable d'un alliage Ni-Cu dans le 

catalyseur 2ACN600 pendant les tests catalytiques isothermes. 
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Ce travail a été consacré à trois principaux volets : (i) la préparation des catalyseurs 

bimétalliques et tri-métalliques, (ii) les caractérisations physico-chimiques et à (iii) l'évaluation 

de l’activité catalytique dans le reformage à sec du méthane. Pour cela, trois séries de 

catalyseurs ont été synthétisé par coprécipitation avec différents rapports molaires R (1, 1.5 et 

2) : (i) une série des catalyseurs bimétalliques Cu-Ni (1CN600, 1.5CN600 et 2CN600 avec 

R=Ni/Cu), (ii) une série des catalyseurs bimétalliques Ag-Ni (1AN600, 1.5AN600 et 2AN600 

avec R=Ni/Ag) et (iii) des catalyseurs tri-métalliques Ag-Cu-Ni (1ACN600, 1.5ACN600 et 

2ACN600 avec R=Ni/Ag+Cu). Une variété de techniques de caractérisation a été employée 

pour évaluer les propriétés thermiques, structurales, texturales, stœchiométriques, la 

réductibilité et l’acidité des matériaux synthétisés. L'ensemble des systèmes caractérisés a été 

testé dans la réaction de reformage sec du méthane, visant la production de gaz de synthèse, 

notamment d'hydrogène. 

 

Dans cette partie, nous allons comparer les résultats des propriétés physico-chimiques 

et l'activité catalytique des catalyseurs synthétisés à savoir les catalyseurs binaires Cu-Ni et Ag-

Ni, et les catalyseurs ternaires Ag-Cu-Ni. 

 

I. Caractérisation physico-chimique des catalyseurs binaires et ternaires 

L’étude de la stabilité des précurseurs montre que les résultats des différentes analyses 

thermiques (ATG-TD-SM et DRX après calcination à hautes températures 600, 700 et 1000 

°C) convergent et vont dans le même sens indiquant que la composition du catalyseur reste 

stable à haute température quel que soit le rapport. Vu que la réaction du reformage à sec du 

méthane se produit dans une plage de température de 600 à 800 °C, les catalyseurs binaires et 

ternaires ont été calcinés à 600°C. 

 

L’étude de la stœchiométrie des catalyseurs indique que la synthèse des catalyseurs Cu-

Ni et Ag-Cu-Ni est conforme aux attentes théoriques. Tandis que pour la série Ag-Ni, on note 

une légère différence entre la composition théorique et réelle. De plus, les analyses révèlent des 

traces d'impuretés, principalement du sodium et du silicium, dans certains échantillons, mais 

cela n'affecte pas significativement la composition globale des catalyseurs. Finalement, le 

catalyseur 2ACN600 semble être exempts de contamination par d'autres éléments d’après EDX. 

Quoique ICP a révélé l’existante des traces de sodium pour l’ensemble de catalyseur. 
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L’étude structurale montrent que les résultats Raman des catalyseurs élaborés 

confirment pleinement les résultats obtenus par DRX. Les systèmes Cu-Ni, Ag-Ni et Ag-Cu-

Ni se présentent sous forme de mélanges de phases, à savoir (CuO et NiO), (Ag et NiO) et (Ag, 

CuO et NiO), respectivement dont l’oxyde de nickel est prédominant. Les résultats Raman 

confirment la non homogénéité de Ag-Ni et Ag-Cu-Ni en accord avec l’affinement Rietveld. 

 

L’étude texturale des catalyseurs montre que les valeurs de surface spécifique mesurées 

par la méthode BET ont montré des variations entre les différents catalyseurs, les surfaces 

enregistrées ne sont pas toutes importantes et ne dépassant pas les 20 m2/g. Ces valeurs ne 

suivent pas une tendance uniforme en fonction du rapport Ni/Cu, Ni/Ag et Ni/(Ag+Cu), 

indiquant des influences complexes sur la texture des catalyseurs. 

 

Les images MEB ont révélé des différences significatives dans la morphologie des 

particules des catalyseurs Ag-Ni en fonction du contenu en Ni. Les agrégats de particules de 

dimensions variées, ainsi que les différences dans l'agglomération des particules d'Ag et de 

NiO, ont été observés. La morphologie des catalyseurs ternaires Ag-Cu-Ni a également montré 

des variations, démontrant l'impact de la charge en Ni sur la morphologie. 

 

L’analyse de surface par XPS a montré que les espèces utilisées sont dans leurs états 

d’oxydation de départ excepté pour l’argent qui a subi une transformation de Ag(I+) en argent 

métallique. L’ensemble de systèmes élaborés ont montré des surfaces enrichies en Ni(II+).  

 

La réductibilité des solides a été étudiée au cours d’une montée en température sous flux 

d’hydrogène en utilisant la TPR et l’ATG de l’ambiante jusqu’à 1000°C. Les analyses 

effectuées nous ont permis de mettre en évidence l’influence de la composition des solides 

calcinés et les propriétés structurales et texturales (taille des particules, surface spécifique) sur 

la réductibilité des formulations synthétisées. L’étude de la réductibilité montre qu’une 

température de réduction à la température de 400°C d’une durée d'une heure est suffisante pour 

assurer la réduction totale de 1AN600 et 2ACN600, contrairement aux autres catalyseurs 

étudiés. De plus, l'échantillon 2ACN600 réduit révèle la coexistence de deux phases : l'argent 

métallique et le nickel métallique. 
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L’analyse de désorption par température programmée par TPD-NH3 des catalyseurs 

1AN600, 2AN600 et 2ACN600 a mis en évidence la présence de sites acides faibles. L’acidité 

des catalyseurs étudiés est classée par ordre décroissant comme suit : 

1AN600>2AN600 ~ 2ACN600 

 

II. Étude de la réactivité catalytique dans le reformage à sec du méthane des catalyseurs 

binaires et ternaires 

Les tests de montée en température ont montré des comportements différents entre les 

catalyseurs Cu-Ni, Ag-Ni et Ag-Cu-Ni en termes de conversion du CH4, du CO2, du rapport 

H2/CO et de la sélectivité en hydrogène en fonction de la température. Certains catalyseurs ont 

montré une activité, tandis que d'autres ont entraîné des dépôts de carbone. Les catalyseurs Ag-

Ni ont montré des différences significatives en termes d'activité et de sélectivité. 

 

Ces résultats montrent que la composition des catalyseurs, leur surface spécifique et leur 

taille de cristallites ont un impact significatif sur leurs performances catalytiques. Les 

catalyseurs présentent également des comportements différents en termes de dépôt de coke. 

Contrairement aux catalyseurs Cu-Ni, aucune désactivation significative de l'activité des 

catalyseurs Ag-Ni et Ag-Cu-Ni n'a été observée lors des expériences en montée en température 

consécutives.  Le faible dépôt de carbone observé sur nos matériaux (Ag-Ni et Ag-Cu-Ni) est 

dû au fait que l’argent est un métal stabilisant qui défavorise le dépôt de carbone. 

 

Les tests en isotherme ont confirmé certaines des observations faites lors des tests de 

montée en température. Les catalyseurs Ag-Ni ont montré une désactivation progressive, tandis 

que le catalyseur 2ACN600 a également montré une réduction d'activité, ce qui pourrait être 

attribué au frittage. 

 

Les catalyseurs Ag-Ni ont montré une stabilité relative de leurs performances malgré la 

diminution des taux de conversion de CH4 et de CO2. Cela suggère que ces catalyseurs sont 

capables de réduire les réactions secondaires indésirables telles que la réaction inverse de gaz à 

eau (RWGS) et la formation de coke via la réaction de Boudouard, tout en maintenant des 

rapports H2/CO favorables. 

 

Après réaction, les diffractogrammes par DRX montrent la présence de pics 

correspondant à la structure cubique de l'argent et à la phase cubique du nickel métallique dans 
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tous les catalyseurs Ag-Ni après les tests catalytiques à 650°C et à 750°C. Cela indique une 

réduction complète du NiO durant l’acte catalytique. Les spectres Raman révèlent la disparition 

des bandes de NiO et de Ag après les tests catalytiques à 650°C et à 750°C, confirmant ainsi la 

réduction de NiO.  

 

Pour la formulation 2ACN, Les diffractogrammes montrent uniquement la présence de 

la phase métallique Ag après les tests catalytiques réalisés à 650°C et à 750°C, indiquant une 

réduction complète du nickel et du cuivre. Les spectres Raman suggèrent la formation possible 

d'un alliage Ni-Cu. Ces conclusions indiquent que les catalyseurs ont subi des réductions 

significatives des oxydes métalliques (NiO, CuO) pendant les tests catalytiques isothermes. De 

plus, la présence de l'alliage Ni-Cu est fortement suggérée dans le cas du catalyseur ternaire 

2ACN600. 

 

Les catalyseurs Cu-Ni sont actifs mais entraînent inévitablement des dépôts de carbone. 

A ce stade du travail, le rôle du cuivre, dans l'activité et la stabilité du catalyseur, n'est pas tout 

à fait défini. Il peut modifier l’interaction entre le nickel et les autres éléments de la structure 

en formant l'alliage Ni-Cu qui a été mis en évidence dans de nombreux travaux de la littérature 

mais que nous n'avons pas détecté par DRX dans le cas de nos catalyseurs. L'absence de signal 

de Ni-Cu sur les diffractogrammes, ne signifie pas que l’alliage est totalement absent mais qu'il 

est probablement dans un état de dispersion où la taille des particules n'est pas suffisamment 

importante pour permettre une détection par analyse DRX.  

 

L'introduction de l’argent dans la formulation des catalyseurs a montré un effet positif. 

En effet, la meilleure activité catalytique est obtenue pour le 1AN600. Cette activité catalytique 

est bien corrélée à ses propriétés structurales, texturales et la réductibilité. De plus, dans l'étude 

actuelle, il a été démontré que 1AN600 a atteint une conversion de 65 % à environ 750°C. La 

bonne activité catalytique de l'échantillon pourrait être corrélée à sa grande surface spécifique 

(20 m2/g) et à sa petite taille de cristallite (9 nm) par rapport aux autres catalyseurs. 

 

Parmi les catalyseurs ternaires Ag-Cu-Ni, 2ACN600 montre la meilleure activité 

catalytique. Enfin, Le catalyseur binaire 2AN600 et ternaire 2ACN600 présentent des 

similitudes en matière de sélectivité, ce comportement catalytique similaire peut être corrélé à 

la faible acidité similaire enregistrée pour ces deux formulations. 
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En conclusion, pour avoir une grande conversion de CH4 et CO2 avec un rapport H2/CO 

proche de 1, on peut envisager d'utiliser le catalyseur 1AN600 à une température de 750°C. 

Cependant, si la sélectivité est également un facteur critique, le catalyseur 2ACN600 à 650°C 

peut être une option viable, bien qu'il puisse nécessiter une attention particulière pour maintenir 

sa stabilité. 

 

Bien que les performances ne soient pas suffisantes pour une utilisation commerciale 

éventuelle de 1AN600 dans les procédés de reformage, ce travail apportera plus de lumière dans 

la compréhension scientifique de ces structures agissant comme catalyseurs. L’étude sera par 

conséquent à la base de la prochaine investigation. 

 

Pour donner suite à notre travail, et valider les performances de nos catalyseurs, 

plusieurs études sont envisagées : 

• Il serait intéressant d’effectuer une étude de désactivation approfondie car pour 

une application catalytique industrielle, le catalyseur doit être stable pour de 

longues périodes ; 

• Analyse du coke par oxydation des catalyseurs ; 

• Des caractérisations in-situ des solides après tests catalytique. 
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Techniques expérimentales 

Les caractérisations des solides préparés sont nécessaires pour étudier la nature des espèces 

d'argent, de cuivre et de nickel, ainsi que les propriétés physico-chimiques de chaque catalyseur, 

y compris l'influence de la teneur en nickel. 

 

I. Techniques de caractérisation 

La stabilité, les propriétés texturales et structurales et la réductibilité des matériaux élaborés 

ont été étudiés par plusieurs méthodes physico-chimiques d’analyse à savoir :  

- Analyse thermique gravimétrique et différentielle ; 

- Diffraction des rayons X à hautes températures sous air ; 

- Analyse élémentaire par ICP ; 

- Diffraction des rayons X à température ambiante et à hautes températures ; 

- Spectroscopie laser Raman ; 

- Méthode BET pour la détermination des surfaces spécifiques ; 

- Microscopie électronique à balayage couplée à une analyse des rayons X à dispersion 

d’énergie ; 

- Spectroscopie de photoémission X ; 

- Réduction en température programmée ; 

- Thermo-désorption de NH3. 

 

1. Analyse thermique  

 L'analyse thermique permet d'étudier les changements physiques et chimiques qui se 

produisent dans un matériau en fonction de la température ou d'autres variables thermiques.  

 L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste à mesurer la variation de masse d’un 

échantillon soumis à un régime de température, et renseigne sur le transfert de matière entre 

l’échantillon et son environnement ; elle permet de mesurer la stabilité thermique de l’échantillon 

et de déterminer les paramètres cinétiques de la réaction. 

 L’analyse thermique différentielle (ATD) consiste à caractériser la thermicité des 

transformations physico-chimiques de l’échantillon, en mesurant la différence de température 

entre l’échantillon et la référence thermiquement inerte. La technique renseigne sur les 

transformations énergétiques de la matière : l’évaporation, la fusion, la cristallisation, l’oxydation, 

les transitions de phase, etc. 

 La spectrométrie de masse (SM) couplée aux techniques d’analyse thermique différentielle 

et thermogravimétrique (ATD-ATG) permet l’analyse des vapeurs émises lors des transformations 

chimiques de l’échantillon, en déterminant l’abondance et la nature des ions formés et séparés par 
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un filtre quadripolaire en fonction de leur rapport masse/charge, et permet l’identification des 

produits formés. L’interprétation des mesures obtenues par une analyse thermique simultanée 

(ATG-ATD-SM) est facilitée par ce couplage, les analyses étant effectuées simultanément à partir 

d’un même échantillon. 

• Appareillage et conditions d’analyse 

Les mesures ont été réalisées sur un thermogravimètre de marque SDT Q600 de TA 

instruments couplée à une analyse de spectroscopie de masse type Pfeiffer. L’échantillon de masse 

de 20 mg a été analysé dans la gamme de température entre T° ambiante et 1000 °C avec une 

rampe de 5 °C/min. Les analyses ont été réalisées avec un débit total de 100 mL/min (20 % d'O2 

dans de l'hélium). Les gaz libérés au cours de l'analyse ont été surveillés à l'aide d'un spectromètre 

de masse (Pfeiffer).   

 Les analyse sous H2 ont été effectuées avec un débit total de 100 mL/min (5% H2 dans 

l’argon) dans le même domaine de températures. 

 

2. Diffraction des rayons X 

 La diffraction des rayons X (DRX) est une technique essentielle pour l'étude des matériaux 

complexes à très petite échelle. Elle permet d'établir la composition d'un matériau ainsi que sa 

structure moléculaire et cristalline. Cette technique fournit des informations sur les différentes 

phases présentes dans nos échantillons et permet également d’avoir une idée sur le degré de 

cristallinité de l'échantillon.  

• Principe 

 Les échantillons solides sont finement broyés et placés sur un porte échantillon adéquat. 

Cette préparation est soumise à un faisceau de rayons X pour être diffracté par les plans réticulaires 

des phases cristallines. Il existe une relation entre l’angle du faisceau diffracté et la distance 

interréticulaire (distance séparant les plans d’atomes au sein d’un réseau cristallin); cette relation 

est régie par la loi de Bragg n λ = 2 × dhkl. sinθ. 

Avec :  

dhkl : Distance inter-réticulaire d’une famille de plan (hkl);  

θ : Angle d'incidence des rayons X par rapport à la surface de l’échantillon ;  

n :  Ordre de réflexion  

λ : Longueur d'onde du faisceau de rayons X. 

• Appareillage et conditions d’analyse 

Des diffractogrammes à température ambiante et à hautes températures sont obtenus à partir 

du diffractomètre Bruker AXS D8 Advance en configuration θ/2θ utilisant la raie Kα1 du cuivre 
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(λ = 1,5406 Å). La structure cristalline des matériaux étudiés a été évaluée sur des temps courts 

(10 s), pour des valeurs de 2θ de 10° à 80° avec un pas de 0,02°. 

L’identification des phases cristallines constituant nos échantillons implique la comparaison 

de la position et de l'intensité des pics observés sur le diffractogramme avec les fichiers de 

référence PDF-ICDD (Powder Diffraction File-International Center for Diffraction Data). Pour se 

faire, divers logiciels sont disponibles, et dans notre situation, nous avons utilisé le logiciel EVA. 

L’affinement de Rietveld a été réalisé à l'aide du programme JANA 2006. La méthode 

Rietveld est une approche avancée d'analyse DRX qui consiste à simuler un diffractogramme à 

partir d'un modèle cristallographique de l'échantillon, puis à ajuster les paramètres de ce modèle 

afin que le diffractogramme simulé corresponde le plus précisément possible au diffractogramme 

expérimental observé. Cette méthode est utilisée pour déterminer la structure cristalline d'un 

matériau à partir des données de DRX et permet d'obtenir des informations précises sur la 

composition et la quantité des phases présentes dans l'échantillon. En ajustant les paramètres du 

modèle, tels que les positions, les largeurs et les intensités des pics de diffraction, on peut quantifier 

la proportion de chaque phase dans un mélange complexe. 

 

3. Analyse élémentaire 

L'analyse élémentaire par la spectrométrie à plasma à couplage inductif (Inductively 

Coupled Plasma ICP) est une technique analytique largement utilisée en chimie pour déterminer 

la composition élémentaire des échantillons. Elle offre de nombreux avantages, tels qu'une 

sensibilité élevée et la capacité d'analyser simultanément plusieurs éléments. En raison de ces 

caractéristiques, l'ICP est largement reconnue comme une méthode analytique fiable et précise. 

• Principe 

L'ICP utilise un plasma à haute température pour ioniser et exciter les échantillons. Les ions 

excités émettent de la lumière caractéristique, qui est mesurée par un spectromètre d'émission 

optique pour identifier les éléments et quantifier leur concentration.  

Cependant, avant de procéder à l'analyse ICP, il est important de préparer l'échantillon 

correctement. Pour les échantillons solides, cela implique souvent leur digestion dans un acide 

pour dissoudre les éléments d'intérêt. Une fois l'échantillon préparé, il peut être analysé par ICP. 

• Appareillage et conditions d’analyse 

L'analyse élémentaire a été réalisée par spectrométrie d'émission optique à plasma induit par 

couplage inductif (ICP-OES) sur le modèle 720-ES (Agilent) avec détection simultanée par CCD 

et visualisation axiale. La détermination quantitative de la teneur en métaux dans les catalyseurs a 

été effectuée en se basant sur l'analyse d'une solution standard certifiée. Le logiciel ICP ExpertTM 
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(version 2.0.4) fournit la concentration des métaux dans l'échantillon, ce qui permet d'estimer le 

pourcentage en poids d'Ag, Cu, Na et Ni. 

Les paramètres de fonctionnement de l'instrument ont été surveillés en continu pour garantir 

les meilleures performances et la fiabilité des résultats obtenus par ICP-OES. Toutes les analyses 

ont été effectuées 40 minutes après la mise en marche du spectromètre afin d'obtenir un plasma 

stable, ainsi qu'une introduction d'échantillon constante et reproductible. 

La préparation des échantillons a été réalisée en dissolvant 10 mg de catalyseurs séchés et 

broyés dans 4 mL de l’acide nitrique concentré. Toutes les solutions d'échantillons ont été 

chauffées à 80°C dans un sonicateur pendant 2 heures. Ensuite, la solution a été diluée jusqu'à 20 

mL avec de l'eau ultrapure avant d'être analysée par ICP-OES. 

 

4. Spectroscopie laser Raman 

La Spectroscopie laser Raman (SLR) est une technique d'analyse spectroscopique basée sur 

la diffusion inélastique de la lumière. Elle permet d'obtenir des informations sur les vibrations 

moléculaires, les rotations et autres transitions électroniques des molécules dans un échantillon. 

• Principe 

Le principe de la spectroscopie laser Raman est relativement simple. Il consiste à envoyer 

une lumière monochromatique sur l'échantillon à analyser. Le processus mis en jeu est le suivant 

: les photons incidents sont détruits et leur énergie sert à créer des photons diffusés et à créer 

(processus Stokes) ou détruire (processus anti-Stokes) des vibrations dans l'échantillon étudié.  

 D'un point de vue pratique, pour réaliser une expérience de diffusion Raman, il faut 

focaliser de la lumière (en général un laser) sur l'échantillon à étudier à l'aide d'une lentille. Ensuite 

la lumière diffusée est recueillie à l'aide d'une autre lentille et est envoyée dans un 

monochromateur, puis son intensité est mesurée à l'aide d'un photomultiplicateur. La lumière 

diffusée est plutôt détectée dans une direction autre que celle de la lumière réfléchie par 

l'échantillon, sauf dans les montages sous microscope. 

 La mesure de l'intensité du rayonnement diffusé conduit à un spectre, véritable empreinte 

structurale du composé étudié, sur lequel la fréquence des bandes est reliée aux énergies de 

vibration des liaisons atomiques de la matière éclairée.  

• Appareillage et conditions d’analyse 

Les analyses ont été effectuées sur l'appareillage HORIBA Scientific XploRA PLUS. Le 

spectre obtenu représente l'intensité de la diffusion Raman en fonction de la différence de 

fréquence entre celle de la raie excitatrice et celles des raies de diffusion, exprimée en cm -1. 

L’analyse a été faite dans la gamme 150–1500 cm-1. 
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5. Mesure des aires spécifiques par BET 

La surface spécifique (m²/g) représente la surface accessible par unité de masse. Elle 

correspond à la somme de la surface interne des pores et de la surface externe des grains.  La 

mesure de la surface spécifique est réalisée par adsorption-désorption d’azote à (-196°C) selon la 

méthode développée par Brunauer, Emmett et Teller (B.E.T).  

 Le principe de cette technique repose sur l’adsorption de l’azote en isotherme en 

augmentant progressivement la pression de l’adsorbat jusqu’à ce que la pression de vapeur 

saturante soit atteinte, suivie par une désorption. Cette isotherme d’adsorption en fonction de la 

pression d’azote permet d’accéder à la valeur du volume de la monocouche d’azote adsorbé qui 

est proportionnel à la surface spécifique recherchée ramenée à 1 g de catalyseur. Le volume V et 

la pression P sont liés par la relation suivante : 

(𝑃 𝑃0⁄ )

𝑉.(1−𝑃 𝑃0⁄ )
=

1

𝑉𝑚.𝐶
+

(𝐶−1).𝑃 𝑃0⁄

𝑉𝑚.𝐶
  (Dérivée de l’équation B.E.T) 

P: Pression d’adsorption à l’équilibre; 

P0: Pression de vapeur du gaz dans les conditions de l’adsorption; 

V: Volume de gaz adsorbé à la pression d’équilibre; 

Vm: Volume du gaz adsorbé pour former une couche monomoléculaire; 

C: Constante reliée au gaz adsorbé. 

 En traçant (P/P0)/V (1-P/P0) en fonction de P/P0, on obtient une droite pour un rapport de 

pression P/P0 compris entre 0,05 et 0,35.  

La pente de la droite 1/Vm permet de déterminer la valeur de Vm. Connaissant Vm et l’aire 

de la section moyenne de la molécule d’azote (σ), la surface spécifique est donnée par la relation: 

𝑆(𝑚²/𝑔) =
Vm.𝑁.𝜎

22414
 

σ: Surface de la section moyenne d’une molécule d’azote (σ = 16,2Å2 pour N2 à –196°C) ; 

22414 cm3 : Volume molaire dans les conditions normales de température et de pression (0°C et 1 

atm).  

N: Nombre d’Avogadro (6,02.1023). 

• Appareillage et conditions d’analyse 

 Les mesures des surfaces spécifiques ont été réalisées dans l’analyseur de gaz FlowSorb 

III de Micromeritics. Les mesures ont été effectuées avec l'azote à la température d'adsorption de 

-196°C (77 K). 
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6. Microscopie électronique à balayage 

 La microscopie électronique à balayage (MEB) a pour but ultime de déterminer la position 

de chaque atome dans un matériau, son état chimique et la densité électronique d'une région 

donnée, et ce, dans chacune des trois dimensions.  

• Principe  

 La microscopie à balayage analyse les électrons réfléchis secondaires, qui possèdent une 

énergie faible (< 50 eV). Ces électrons, provenant de la couche superficielle des échantillons 

(quelques dizaines d’angströms d’épaisseur), sont déviés par le champ du collecteur et accélérés 

jusqu’au scintillateur, le signal obtenu est amplifié par un photomultiplicateur et visualisé à 

l’écran.  

 L’émission des électrons secondaires augmente lorsque l’angle d’incidence des électrons 

sur la surface de l’échantillon diminue. Le nombre des électrons réfléchis est plus important sur 

les reliefs en arête et en pointes, qui apparaîtront alors plus brillants à l’écran.  

Cette technique permet donc d’obtenir une visualisation tridimensionnelle de la surface de 

l’échantillon. Le grandissement est déterminé par le rapport entre l’amplitude de balayage image 

qui est fixe et celle du balayage objet qui est réglable.    

• Appareillage et conditions d’analyse 

 Un appareillage de marque HITACHI S-3400N (6Kv) a été utilisé pour l’analyse par MEB. 

Nos solides sous forme de poudre ont été broyés puis déposés sur un support (Scotch en carbone). 

Ensuite, on introduit l’ensemble dans une chambre d’analyse placée sous un vide de l’ordre de 10-

5 Pa.  

 

7. Spectroscopie des rayons X à dispersion d’énergie 

 La spectroscopie des rayons X à dispersion d’énergie (EDX) est un moyen privilégié pour 

étudier l’homogénéité d’un échantillon ainsi que la formation et la composition d’alliage dans les 

catalyseurs bimétalliques. 

• Principe 

 Le MEB est couplé à un système d’analyse par spectroscopie des rayons X à dispersion 

d’énergie. Une diode formée d’un semi-conducteur Si(Li) de 30 mm de diamètre est placée à 

proximité immédiate de l’échantillon permet de recueillir les photons X émis lors de l’impact du 

faisceau d’électrons avec la matière. D’après la loi de Moseley, l’énergie des photons X générés 

par la matière bombardée est caractéristique des atomes qui la constituent et correspond aux 

transitions K, L et M des différents éléments indépendamment de la nature des liaisons chimiques 

qui relient les atomes entre eux.  
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 Un amplificateur associé à un analyseur multicanal trie les énergies des photons enregistrés 

par le détecteur pendant un temps de couplage défini. Le spectre d’énergie, apparaissant alors sous 

forme d’un histogramme, est traité par un logiciel informatique qui identifie les éléments présents 

et calcule les pourcentages atomiques de chacun, après déconvolution du signal. Cette technique 

permet donc de connaître la nature des éléments présents dans l’échantillon et de les quantifier de 

manière relative.  

• Appareillage et conditions d’analyse 

L’appareil utilisé est un spectromètre HITACHI S-3400N couplé avec un analyseur par 

rayons X à dispersion d’énergie EDX de type Thermo SCIENTIFIC UltraDry. L'analyse est 

ponctuelle, elle a été réalisée dans plusieurs points des échantillons à analyser. 

 

8. Spectroscopie de photoémission X 

 La spectroscopie de photoémission X (XPS), basée sur l'effet photoélectrique, fournit des 

informations sur la composition élémentaire de la surface d'un solide. Elle permet de déterminer 

les pourcentages ainsi que les degrés d'oxydation des différents éléments constituant la surface du 

solide.  

• Principe 

Le principe consiste à irradier un échantillon, placé sous vide, au moyen d'un faisceau de 

photons X d'énergie hν. La source de rayons X, couramment utilisée, est formé d'une anode en 

aluminium (d'énergie hν=1486.6) ou en magnésium (hν=1253.6 eV).  

 Les photons, absorbés par l'échantillon, provoque une émission d'électrons (ou 

photoélectrons) issus des niveaux énergétiques des différents éléments constituant l'échantillon. 

Tous les électrons dont l'énergie de liaison est inférieure à l'énergie hν des photons incidents seront 

arrachés.  

L'énergie cinétique du photoélectron, émis au cours du processus de photoémission, est 

directement liée à l'énergie de liaison de l'électron éjecté d’un niveau X (par rapport au niveau de 

Fermi pris comme référence : niveau d'énergie = 0 eV). 

Les énergies de liaison des électrons des niveaux de cœur sont spécifiques à l'atome et sont 

sensibles à l'environnement de celui-ci. Un changement dans l'environnement chimique d'un atome 

entraîne un déplacement des énergies de liaison des niveaux électroniques ce qui permet d'accéder 

aux degrés d'oxydation des différents éléments. 

• Appareillage et conditions d’analyse 

 Les surfaces brutes de l'ensemble des catalyseurs ont été analysées par le spectromètre 

KRATOS Analytical Axis UltraDLD dont la source de rayons X utilisée est la raie Kα de 

l'aluminium à 1486,6 eV. Tous les spectres ont été étalonnés à l'aide du pic C1s correspondant aux 
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liaisons C-C à 284,8 eV. L'échantillon est préparé sous forme de pastille, placé sur un porte 

échantillon et introduit dans la chambre de préparation pour subir différents traitements in-situ. 

Les données XPS obtenues ont été traitées et analysées à l'aide du logiciel CasaXPS. 

 

9. Réduction en température programmée 

La réduction en température programmée désigné H2-TPR (Hydrogen - Temperature 

Programmed Reduction) permet d’étudier la réduction par l’hydrogène des phases oxydes 

massiques ou supportées, grâce à un suivi, soit de l’hydrogène consommé, soit de l’eau produite, 

en fonction de la température et des conditions d’étude choisies, Dans des conditions 

expérimentales données, la connaissance de la quantité d’hydrogène consommée durant la TPR 

ainsi que de la température correspondant au maximum de réduction constituent une véritable 

empreinte du matériau solide, La TPR donne alors une mesure de la stabilité des catalyseurs 

oxydes en atmosphère réductrice, des interactions métal-support et permet également de contrôler 

la reproductibilité des préparations, 

• Principe  

Une masse connue d’échantillon solide est traversée par un flux gazeux contenant de 

l’hydrogène et est soumise à une montée en température contrôlée, La réduction d’un oxyde 

métallique MO par de l’hydrogène peut être décrite par l’équation suivante :  

MO(s) + H2(g)  →  M(s) + H2O (g)  

 Le taux de réduction de l’oxyde peut être déterminé de manière continue, soit par la 

quantification de l’hydrogène consommé, soit par celle de l’eau formée, Nous avons opté pour la 

mesure de l’hydrogène consommé, car l’eau n’est pas forcément désorbée dès sa formation, ce qui 

peut créer un décalage en température entre les pics de réduction réels et ceux enregistrés,  

Le nombre de moles d’hydrogène consommé par unité de masse du catalyseur est calculé à 

partir de l’aire des pics obtenus dans les courbes de TPR, Ensuite le rapport entre le nombre de 

mole d’hydrogène et celui du métal (taux de réduction) est déduit afin d’estimer les équations de 

réduction ainsi que la nature des espèces réduites. 

 

• Appareillage et conditions d’analyse 

 Les expériences ont été effectuées à l’aide d’un équipement Autochem II 2920 de 

Micromeritics sur 50 mg d’échantillon dans le domaine de température de 25 à 1000°C, sous une 

atmosphère de 5% d’hydrogène dilué dans de l’argon pour un débit total de 50 ml/min. 
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10. Thermo-désorption de NH3  

La thermo-désorption ou la désorption en température programmée de NH3 (TPD-NH3) est une 

technique qualitative qui permet de déterminer l’acidité d’un échantillon en termes de nombre de 

sites acides et de leur nature (force). 

• Principe  

Elle consiste en la mesure de la concentration d’ammoniac désorbé en fonction de la température, 

qui est estimée par l’aire totale en dessous de la courbe. Le même appareil peut être utilisé pour 

l’analyse TPR et TPD, sauf que pour TPD un spectromètre de masse peut être utilisé pour savoir 

la nature des espèces désorbées lors du traitement thermique.  

• Appareillage et conditions d’analyse 

L’analyse TPD-NH3 a été réalisée dans un appareil micrometrics AutoChem II 2920 couplé à un 

spectromètre de masse. Environ 100 mg de catalyseur a été placé dans un réacteur en quartz de 

forme U. L’échantillon a été d’abord traité par un flux de 40 mL/min d’hélium en le chauffant de 

la température ambiante à 300 °C, avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min puis maintenu à cette 

température pendant 1h afin d’éliminer toute l’eau adsorbée en surface. Ensuite, il a été refroidi 

jusqu’à 100 °C sous hélium pour pouvoir commencer l’analyse. L’échantillon est soumis à un flux 

continu de NH3 dilué à 10 % vol dans l’He jusqu’à saturation (environ 30 min), avec un débit de 

30 mL/min et sous une température constante de 100 °C. Suivi d’une purge pendant 2h sous un 

flux de 50 mL/min d’He pour éliminer l’ammoniac physisorbé. Enfin, le NH3 initialement adsorbé 

sera désorbé en chauffant l’échantillon de cette température à 700 °C avec une rampe de 10 °C/min 

sous un flux de 30 mL/min d’He. La quantité d’ammoniac désorbée pendant l’analyse en fonction 

de la température est déterminée par les deux détecteurs TCD et le spectromètre de masse (MS). 

Mais du fait qu’il y a une interférence entre la désorption de l’eau et de l’ammoniac que le TCD 

ne peut pas séparer, alors nous avions utilisé les courbes TPD enregistrées par le MS pour la 

quantification. A cet effet les fragments utilisés sont le m/z=17 caractéristiques de la molécule 

NH3 près la soustraction du signal de H2O. La dernière étape étant le calibrage du spectromètre de 

masse par injection de NH3. 

 

II. Etude de la réactivité catalytique 

 Les systèmes catalytiques préparés ont été testés dans la réaction de reformage à sec du 

méthane pour la production de l’hydrogène. L’influence de différents paramètres a été étudié, tels 

que la température de réaction, la composition du catalyseur, la teneur en nickel et l'influence du 

prétraitement sous H2. 
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•  Description du montage 

 Le montage utilisé pour le test catalytique (Fig II.2), conçu pour étudier le reformage des 

hydrocarbures en fonction de plusieurs paramètres, comporte essentiellement :  

- Des bouteilles de : CH4 (99%), CO2 (99%), Ar (99%), H2 (99%), O2 (99%), He (99%), et 

air synthétique, 

- Huit débitmètres massiques (régulateurs) de type BROOKS pour les réactifs : trois 

débitmètres (Ar), deux débitmètres (He), un débitmètre (CH4, H2), un débitmètre (CO2, O2), 

et un débitmètre (CO2, C2H6),  

- Un réacteur tubulaire en quartz en forme de U d’environ 20 cm de longueur avec un 

diamètre interne de 5mm, 

- Un four vertical,  

- Deux programmateurs de températures connectés à deux thermocouples, l’un interne et 

l’autre externe au réacteur,  

- Un voltmètre, 

- Un spectromètre de masse (Pfeiffer Vacuum OmniStar) à quadripôle avec 

microprocesseur,  

- Une pompe à vide (Pfeiffer Vacuum DUOLine) pour la chambre d’analyse du spectromètre 

de masse. 

•  Conditions du test catalytique 

Le test de performance catalytique a été réalisé sous pression atmosphérique dans un réacteur 

à lit fixe en quartz placé à l'intérieur d'un four programmable. Une quantité de 200 mg de la masse 

catalytique sont dilués dans 1g du carbure de silicium (SiC) puis disposée sur le disque fritté dans 

le réacteur. L’échantillon est situé approximativement à mi-hauteur du réacteur. 

 Le SiC est utilisé afin d’augmenter le temps de contact (augmentation de la hauteur du lit 

catalytique) et également d’assurer une bonne dispersion de la phase active pour limiter la 

formation d’agglomérats. Des tests catalytiques ont été effectués sur le SiC seul pour confirmer 

qu’il ne présente pas une activité dans la réaction de reformage à sec, le rôle de SiC semble donc 

se limiter à celui d’un diluant. 

Le mélange réactionnel composé de CH4 : CO2 :  Ar = 20 : 20 : 60 avec un débit total de 100 

mL/min a été introduit dans le réacteur, et la réaction a été initiée en chauffant la charge 

réactionnelle. La détection et la quantification des gaz issus de la réaction de conversion du 

méthane par CO2 est effectuée à l’aide d’un spectrophotomètre de masse. 

Dans la première phase de l'expérience, les catalyseurs préparés sont testés dans le domaine 

de températures de 600 à 800°C (montée en température). Les catalyseurs sont chauffés 

progressivement de la température ambiante jusqu’à 800 °C avec une vitesse de de chauffage de 
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5 °C/min. Par la suite, des tests de réactivité en isotherme ont été réalisés en utilisant un échantillon 

frais du catalyseur chauffé à une température de réaction de 650 °C et 750°C. Les échantillons ont 

été soumis aux mêmes conditions de réaction pendant environ 4 heures chacun. 

Pour les tests, précédés d’un prétraitement à l’hydrogène, une réduction in situ a été effectuée 

sur un catalyseur monté dans le réacteur tubulaire en utilisant un flux d'hydrogène dilué dans de 

l'argon (5% H2/Ar) avec un débit total de 100 mL/min pendant une durée d’une heure à 400 °C. 

Après ce prétraitement, un test catalytique a été réalisé en augmentant progressivement la 

température jusqu'à 800 °C. De plus, un test en isotherme a été réalisé sur un autre échantillon 

réduit. 

Suite aux différents tests en isotherme, les catalyseurs ont été récupérés afin d’être 

caractérisés en utilisant des techniques d'analyse telles que la diffraction des rayons X et la 

spectroscopie laser Raman. 

 

Figure II.2. Schéma technique du montage catalytique. 

 

• Formules de calculs 

Les équations utilisées pour calculer les conversions du CH4, du CO2, la sélectivité en 

hydrogène et le rapport H2/CO sont indiquées ci-dessous. 
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La conversion  

 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 𝐶𝐻4 =
𝐹𝑖𝑛(𝐶𝐻4) − 𝐹𝑜𝑢𝑡(𝐶𝐻4)

𝐹𝑖𝑛(𝐶𝐻4)
 × 100 

 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 𝐶𝑂2 =
𝐹𝑖𝑛(𝐶𝑂2) − 𝐹𝑜𝑢𝑡(𝐶𝑂2)

𝐹𝑖𝑛(𝐶𝑂2)
 × 100 

Tel que : 

𝐹𝑖𝑛 : Flux molaire d'entrée 

𝐹𝑜𝑢𝑡 : Flux molaire de sortie  

 

Le rapport H2/CO 

𝐻2 𝐶𝑂⁄ =  
𝐹𝑜𝑢𝑡(𝐻2)

 𝐹𝑜𝑢𝑡(𝐶𝑂) 
 

 

La sélectivité en hydrogène 

 

𝑆é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é 𝑒𝑛 𝐻2 =  
𝐹𝑜𝑢𝑡(𝐻2)

2  (𝐹𝑖𝑛(𝐶𝐻4) − 𝐹𝑜𝑢𝑡(𝐶𝐻4))
 × 100 
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Spectroscopie des rayons X à dispersion d’énergie (EDX) 

 

1AN600 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.1. Résultats de la microanalyse EDX du catalyseur 1AN600. 
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1.5AN600 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.2. Résultats de la microanalyse EDX du catalyseur 1.5AN600. 
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2AN600 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.3. Résultats de la microanalyse EDX du catalyseur 2AN600. 
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2ACN600 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A.4. Résultats de la microanalyse EDX du catalyseur 2ACN600. 

 

 
 


