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Résumé

Ce travail a consisté a préparer une série de catalyseurs d’oxydes mixtes Ni-Ce-pH (a un rapport
molaire constant R= Ni?*/Ce®*" = 3 et des valeurs de pH différentes) et des catalyseurs
d’hydroxydes double lamellaires (HDLs) (Ni-Cr, Zn-Cr et Ni-Zn-Cr) a un pH constant et
rapport molaire différent en utilisant une méthode de co-précipitation modifiée. Les
échantillons préparés tels que décrits ont été caractérisés par ATG, DRX, spectroscopie
d’émission atomique a plasma a couplage inductif (ICP-AES), IRTF, Brunauer— Emmett-Teller
(BET), réduction a température programmée d’H. (H>-RTP) et la microscopie électronique
(microscopie électronique annulaire a champ noir a transmission a grand angle / spectroscopie
a rayons X a dispersion d’énergie (HAADF-TEM/EDS)). Les activités catalytiques des
échantillons dans 1’oxydation de la suie et de méthanation du CO ont été étudiées. Les analyses
ATG ont montré que T = 600 °C est la meilleure température de calcination pour les deux types
de catalyseurs. Les catalyseurs Ni-Ce-pH ont présenté de bonnes propriétés physico-chimiques,
une surface BET élevée avec des tailles de cristal moyennes qui variaient avec les valeurs de
pH. Les résultats de la microscopie électronique ont montré la formation de petites cristallites
(~ 5 nm) de CeO> supportées sur de grandes particules en forme de plaque de NiO (~ 20 nm
d’épaisseur). La DRX a montré qu’une proportion du Ni%* était incorporée dans le réseau
cérium, et il est apparu que la quantité de Ni?* qui remplacait Ce** était plus élevée a un pH
plus bas. Parmi les catalyseurs synthétisés, le Ni-Ce-8 a présenté les meilleures performances
catalytiques en oxydation des suies et le Ni-Ce-10 a présenté les meilleures performances
catalytiques en méthanation du CO. Les analyses FTIR et XRD ont confirmé la formation de la
structure HDL des catalyseurs HDLs synthétises et ont montré une bonne cristallinité.

Mots clés : Catalyseurs, préparation, caractérisation, environnement, gaz naturel & hydrogene,

suie.

Abstract

This work consisted to prepare a series of mixed oxides catalysts Ni—Ce-pH (at a constant molar
ratio R=Ni%*/Ce®" = 3 and different pH value and a layered double hydroxide (LDH) catalysts
(Ni-Cr, Zn-Cr and Ni-Zn-Cr) at a constant pH and different molar ratio using a modified co-
precipitation method. The prepared samples as described were characterized by TGA, XRD,
inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-AES), FTIR, Brunauer—
Emmett-Teller (BET), H, temperature programmed reduction (H>-TPR), and electron

microscopy (high-angle annular dark-field transmission electron microscopy/energy dispersive



X-ray spectroscopy (HAADF-TEM/EDS)). The catalytic activities of the samples for soot
oxidation and CO methanation was investigated. The TGA analyses showed that T = 600°C is
the best temperature of calcination for both types of catalysts. The Ni—Ce-pH catalysts exhibited
good physicochemical properties, high BET surface area with average crystal sizes that varied
with the pH values. Electron microscopy results showed the formation of small crystallites (~5
nm) of CeO. supported on large plate-shaped particles of NiO (~20 nm thick). XRD showed
that a proportion of the Ni?* was incorporated into the ceria network, and it appeared that the
amount on Ni?* that replaced Ce** was higher at a lower pH. Among the synthesized catalysts,
Ni-Ce-8 exhibited the best catalytic performance in soot oxidation and Ni-Ce-10 exhibited the
best catalytic performance in CO methanation. FTIR and XRD analyses confirmed the
formation of LDHs structure of the synthesized LDHs catalysts and showed a good crystallinity.
Keywords: Catalysts, preparation, characterization, environment, natural gas & hydrogen,

soot.
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Introduction générale

La consommation continue de combustibles fossiles dans le monde a entrainé une
augmentation de la concentration des gaz a effet de serre dans 1’atmosphére et le changement
climatique mondiale causé par ces gaz est devenu un défi majeur. L’atténuation de la
concentration de ces gaz dans 1’atmosphére est urgente en raison de I’augmentation continue
de leurs concentrations dans 1’atmosphére et de son impact négatif, voire irréversible, sur le
systeme climatique [1]. La lutte contre la pollution de I’environnement causée par 1’émission
de polluants provenant de diverses sources est 1’une des principales préoccupations de la
communauté internationale. En plus du CO: il y a les particules de la suie, le CO, NOx et les
hydrocarbures...etc. en particulier, ces particules sont émises par une combustion interne
incomplete dans différents types de moteurs. Ces polluants sont largement produits par tout ce
qui est combustion tel que les centrales électriques (Charbon et Gaz), véhicules, les navires, les
machines a combustion, les industries (Pétrole, Gaz, Pétrochimie, Métallurgie...ctc.) ....
L’élimination de ces particules est une grande importance en raison des problémes massifs liés

a la santé et a I’environnement [2][3][4].

L’utilisation des catalyseurs dans I’environnement est d’une importance énorme pour
réduire voire éliminer ces polluants dans différents secteurs. Bien que la catalyse hétérogene
soit aujourd’hui omniprésente dans presque toutes les sciences de 1’environnement, plusieurs
domaines se développent de maniere dynamique, a savoir la catalyse pour 1’air pur (y compris
la catalyse d’échappement automobile pour I’élimination de la suie), I’eau (eaux usées et
potable), le traitement de sol, et I’utilisation d’énergies renouvelables (ex : production du
méthane a partir de I’hydrogénation du CO ou CO>) [5]. Plusieurs études et revues scientifiques
et des travaux de recherches récentes se sont concentrées sur I’élimination des gaz a effet de
serre, principalement en raison de ses implications importantes pour I’énergie et
I’environnement. Plusieurs recherches ont été effectuées pour I’élimination de ces polluants et
ont montré de bonne performance, ils existent plusieurs recherches par plusieurs chercheurs qui
ont été effectuées tel que : le procédé d’oxydation de la suie et le procédé de la méthanation
(’hydrogénation du CO ou du CO2) dans des conditions opératoires bien déterminées.
L’oxydation des suies c’est la conversion des suies en un gaz moins dangereux sur
I’environnement qui est le CO, Les procédés de méthanation produisent du méthane (gaz
naturel de substitution ou synthétique, SNG) a partir d’hydrogéne et de COx. Ces derniers

représentent une solution prometteuse pour réduire les émissions de gaz anthropiques [6].
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Dans ce présent travail nous allons présenter une étude bibliographique sur les
catalyseurs, la préparation des catalyseurs et les différentes applications environnementales et
non environnementales de ces catalyseurs. Nous allons préparer une série de catalyseurs
massiques d’oxydes mixtes NiO-CeO»-pH (a différentes valeurs de pH et un rapport molaire
fixe) et une série de catalyseurs des hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) Ni-Cr, Zn-Cr et
Ni-Zn-Cr (& pH constant en changeant juste la structure binaire et ternaire), de faire une étude
de caracteérisation de ces catalyseurs par différentes techniques de caractérisations et de corréler
la structure des catalyseurs avec ’activité catalytique dans I’oxydation des suies et la réaction
de méthanation (hydrogénation du CO). Aprés une présentation d’un rappel bibliographique
sur les catalyseurs métalliques (massiques et supportés), et les différentes applications en
catalyse hétérogenes dans les domaines environnementaux et non environnementaux ainsi que
les difféerentes techniques expérimentales utilisés pour les étapes de préparation, caractérisation

jusqu’a I’application catalytique. Notre travail est présenté comme suit :

1- Etude bibliographique sur les catalyseurs, préparation des catalyseurs et applications

des catalyseurs dans différents domaines de 1’environnement.

2- Préparation des catalyseurs d’oxydes mixtes a base de nickel (Ni-Ce-pH a différentes
valeurs de pH et un rapport molaire constant) en utilisant la méthode de co-précipitation
utilisée pour la préparation des HDLSs.

3- Préparation des catalyseurs types hydroxydes double lamellaires (HDLs) (Ni-Cr, Zn-Cr
et Ni-Zn-Cr a un pH constant plusieurs composition et rapports molaires) en utilisant la
méthode de co-précipitation utilisée pour la préparation des HDLSs.

4- Caractérisation de ces catalyseurs par différentes techniques telles que : ATG-ATD,
IRTF, ICP-AES, DRX, BET, H2-RTP, Chimisorption d’hydrogéne, MEB, microscopie
électronique (microscopie électronique annulaire a champ noir a transmission a grand
angle / spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie (HAADF-TEM/EDS)) et EDS
avant, apres calcination et apres réduction sous hydrogene.

5- Etude des performances catalytiques des catalyseurs Ni-Ce-pH dans des applications
environnementales telles que la réaction d’oxydation de la suie et la réaction de

méthanation (hydrogénation du CO).
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I. Introduction

Les étres humains et les animaux sont exposés a de nombreux produits chimiques dans
I’environnement, qui sont libérés en raison d’activités anthropiques. De nombreuses études ont
rapporté qu’une exposition chronique a des produits chimiques toxiques, méme a faible
concentration, peut entrainer des effets néfastes sur la santé des humains et des animaux tels
que des perturbations endocriniennes, une inhibition de la croissance ou un cancer. Par
conséquent, il est nécessaire de développer des technologies appropriées pour éliminer les
sources de pollution chimique toxique et réduire 1’exposition humaine et animale a ces produits
chimiques [7][8][9]. Le 21°™ siécle a posé de nombreux défis, dont I’un des plus importants
est la contamination omniprésente de 1’eau (et des eaux usées), du sol et de I’air. Cela a donné
naissance a la protection de 1’environnement [5]. Au cours des dernieres années, la catalyse a
fait un progres rapide, on peut observer de nombreuses nouvelles applications de catalyseurs.
Pour des raisons évidentes, la catalyse est la clé du succés dans le développement de nouveaux
procédés pour divers domaines de I’industrie. L’utilisation des catalyseurs appropriés pour de
nouveaux procédés nécessite une connaissance de base des principes catalytiques. La catalyse
est la clé des transformations chimiques. La plupart des synthéses industrielles et presque toutes
les réactions biologiques nécessitent des catalyseurs. De plus, la catalyse est la technologie la
plus importante en matiére de protection de 1’environnement, i. e., la prévention des émissions
a effet de serre. Un exemple bien connu est le convertisseur catalytique pour les automobiles
[10].

Dans ce présent chapitre nous abordons la question de la catalyse, les catalyseurs et les
différentes applications catalytiques qu’on peut rencontrer dans différents domaines tel que

I’élimination et ou diminution des principaux polluants a effet de serre.

1. Généralités sur la catalyse
1.1 Historique

Le terme catalyse étymologiquement décomposition, dissolution, dénouement est entré
dans plusieurs domaines et dans différentes applications qu’on peut rencontrer dans notre vie
quotidienne (par exemple : pot d’échappement des voitures, préparation de la nourriture, four a
nettoyage par catalyse...etc). Le mot catalyse fut introduit par Jons Jakob Berzélius en 1836
(du grec katalvewv, qui signifie dénouer) lorsque le début du 19°™ siécle fut propice a des

études dans ce qui sera ce domaine. Des 1814 Kirchoff rapporte 1’hydrolyse de 1’amidon
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catalysee par les acides, en 1817 Humphry Davy découvre que 1’introduction de platine chaud
dans un mélange d’air et de gaz issus du charbon conduit a chauffer a blanc le métal. En 1824
Henry rapporte 1’empoisonnement d’un catalyseur : 1’éthyléne inhibe la réaction entre
I’hydrogéne et 1’0xygéne sur du platine. Il remarque par ailleurs 1’oxydation sélective dans la
réaction entre 1’0xygene et un mélange gazeux composé d’hydrogéne, de monoxyde de carbone
et de méthane. En 1845 Grove montre qu’un filament de platine est également un bon catalyseur
pour la décomposition de 1’eau en hydrogéne et oxygene. En 1871 le procéde Deacon, utilisé
pour I’oxydation de 1’acide chlorhydrique en chlore est développé, il utilise un catalyseur a base
de brique en argile imprégnée de sels de cuivre. Peu de temps aprés, en 1877, Lemoine
démontre que la décomposition de 1’acide iodique en hydrogene et iode atteint le méme point
d’équilibre a 350 °C que la réaction soit menée avec ou sans catalyseur (platine). Cette propriété
est confirmée deux ans plus tard par Bertholet avec 1’estérification des acides organiques et
I’hydrolyse des esters dont 1’équilibre de réaction reste identique avec ou sans catalyseur
[10][11].

1.2 Définition d’un catalyseur

Selon Otswald, 1894. Un catalyseur est une substance (solide liquide ou gazeuse) qui est
capable d’exercer un effet accélérateur de la vitesse d’une réaction chimique et un effet
d’orientation sur une transformation chimique thermodynamiquement possible sans apparaitre
dans les produits finaux. Selon 1’Union Internationale de Chimie pure et Appliquée (UICPA),
stipule qu’il s’agit d’un matériau qui augmente la vitesse d’une réaction sans altérer le
changement d’énergie standard total de Gibbs dans la réaction; le processus d’augmentation de
la vitesse de réaction est appelé catalyse et le matériau produisant 1’effet est appelé catalyseur
qui est le réactif et le produit de la réaction, étant donné qu’il n’est pas finalement modifié au
cours du processus, a savoir: le catalyseur est rétabli aprés chaque action catalytique, de plus le

catalyseur n’affecte pas la configuration d’équilibre final [5][12].

Aucune espece (catalyseur) ne répond parfaitement a cette définition, car en pratique les
catalyseurs vieillissent et finissent par se désactiver. La désactivation des catalyseurs
métalliques est un grand défi. L’un des inconvénients des catalyseurs industriels est la
désactivation inévitable au fil du temps, accompagnée de la perte d’activité catalytique et de

sélectivité des produits on est amené souvent a les régénérer [13][14][15][16][17][18].
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11.3 Définition de la catalyse

La catalyse est le phéenomeéne au cours duquel agit le catalyseur, il est aussi une branche
de la cinétique chimique qui de fagon plus générale étudie 1’influence de tous les facteurs
physiques ou chimiques déterminant les vitesses de réaction. Il est généralement sous forme
liquide ou solide, il fournit des sites actifs dont I’interaction avec les réactifs et les produits a
transformer permet d’abaisser les barrieres d’énergie a franchir pour obtenir les produits de la

réaction (Figure 1.1) [19].

Réoctam cotalywde pasyort
¢ par un mtermedane
E /
! 99 A ® W A-B
A Bap

Réaction de coordination

Figure 1.1. Les barrié¢res d’énergie d’une réaction catalytique

I11. Classifications de la catalyse
Les réactions catalytiques sont classées en trois grandes catégories suivant la nature du

milieu réactionnel :

I11.1 Catalyse enzymatique :

Lorsque le catalyseur est une enzyme.

enzyme enzyme

ste
actif

réactif produits formes

melange reactonnel

= T e

Figure 1.2. Schéma simplifié de la catalyse enzymatique
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I11.2 Catalyse homogéne :

Lorsque le catalyseur est soluble et appartient a la méme phase que le milieu réactionnel.

Produit Catalyseur

° |
Réactifs/v l ‘ : ‘ g +
T~ .T f

Figure 1.3. Schéma simplifié de la catalyse homogene

Intermédiaire

111.3 Catalyse hétérogene

Le milieu présente deux phases différentes (le catalyseur est insoluble dans le milieu

réactionnel).

Réactifs Produit

\
o0

Intermédiaire f Produit
<« adsorbé

—

Surface du catalyseur

Figure 1.4. Schéma simplifié de la catalyse hétérogéne

La catalyse hétérogene est tres employée industriellement, notamment en pétrochimie
(reformage, isomérisation des alcanes, craquage catalytique, synthese des carburants...), en
raffineries on considére que 80% des molécules constituant le pétrole rencontrent un catalyseur
avant commercialisation. Elle concerne les réactions dans lesquelles les réactifs ne sont pas
dans la méme phase que le catalyseur, en général solide. La séparation est donc concretement

facilitée. On peut distinguer trois réactions chimiques du cycle catalytique :
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e Chimisorption : il s’agit en fait d’une véritable réaction avec formation de liaisons
chimiques entre les réactifs et les sites actifs de la surface du catalyseur.
e Réaction : il s’agit d’une transformation des espéces chimisorbées.

e Désorption : il s’agit de la libération du ou des produits et régénération du catalyseur.

La catalyse hétérogéne est trés utilisée dans 1’industrie, elle joue un réle dominant et
elle représente 80% de I’utilisation industriel, par rapport a la catalyse homogene et la
biocatalyse, dans le domaine général des procedés catalytiques comme indiqué sur la Figure
1.5 [20][5][21].

a) b)

Tous les procédés

Procédés catalytiques

Procédés | »

Catalytique Ca}t"f‘ yse‘u &

85% Hétérogene

o Catalyseurs
homogene
0,

Processus Biocatalyseurs 17%
non-catalytique 3%
15%

Figure 1.5. Diagrammes présentant a) les pourcentages de tous les procédés
catalytiques b) la contribution de la catalyse hétérogéne par rapport a la catalyse homogéne et

la biocatalyse.

Dans notre travail nous avons étudié des catalyseurs hétérogénes, nous nous sommes

intéressés a leurs préparations et applications.

IVV. Propriétés fondamentales des catalyseurs

La qualité et I’adéquation d’un catalyseur a un procédé industriel donné est définit par son
activité, sa sélectivité et sa stabilité ; les fabricants et utilisateurs évaluent ces grandeurs par des
tests représentatifs dans ce procédé industriel.
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IV.1 L’activité

I1 est bien connu qu’un catalyseur est utilisé pour activer une réaction chimique. L’activité
catalytique est une mesure de la vitesse a laquelle une ou plusieurs transformations chimiques
se déroulent en présence d’un catalyseur, ¢’est-a-dire 1’obtention d’une vitesse de réaction
élevée qui se traduira par une productivité élevée. L'activité peut étre définit en termes de
cinétique, elle est présentée en genéral, par le taux de conversion global du réactif. L’activité
est estimée a partir des courbes d’évolution du taux de conversion en fonction du temps de
travail. Elle dépend de plusieurs facteurs : la composition chimique du catalyseur, sa méthode
de préparation, son état physique de surface et la température de travail. L’utilisation répétée

d’un catalyseur diminue son activité jusqu’a I’empoisonnement [10][22][23].

V.2 Sélectivité

La sélectivité signifie la propriété d’un catalyseur a orienter 1’évolution du systeme
réactionnel dans le sens désiré lorsque plusieurs réactions sont possibles qui se traduit par un
rendement élevé d’un produit souhaité, c’est-a-dire la capacité du catalyseur a conduire la
conversion des réactifs dans un chemin bien définit, un catalyseur est dit sélectif lorsque son
action est spécifique. Une selectivité élevée indique un rendement élevé d’un produit souhaité,
tout en bloguant les réactions indésirables, compétitives et consécutives, ainsi il permet la
formation d’un seul type de produit alors que la réaction pourrait suivre de nombreux chemins,
il permet d’obtenir de bons rendements de produits désires en favorisant la réaction dans le sens
désiré et en réprimant les réactions secondaires considérées comme parasites
[12][24][25][23][26].

V.3 Stabilité

La durée de vie d’un catalyseur est déterminée par sa stabilité¢ chimique, thermique, et
mécanique. La stabilité indique que les propriétés du catalyseur ne changeront pas sensiblement
pendant le processus catalytique ; une bonne stabilité d’un catalyseur est caractérisée par une
trés lente évolution des propriétés catalytiques des catalyseurs au cours du temps dans les
conditions opératoires de réaction et de régénération. Comme les réactions catalytiques sont, en
geneéral, réalisées a haute température, le catalyseur perd sa stabilité a cause de nombreux
facteurs [10][23][12][27]:

- Le dépot de coke sur le catalyseur

- L’attaque des sites actifs par des poisons
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- Le frittage des particules métalliques

La durée de vie totale du catalyseur est d’une importance cruciale pour I’économie d’un
procédé, et pour choisir un catalyseur il faut suivre 1’ordre des propriétés suivantes : Sélectivité

> Stabilité > Activité [10].

V. Types de catalyseurs
V.1 Catalyseurs supportés

Les catalyseurs supportés se présentent sous la forme d’un solide finement divisé, ayant
une grande surface spécifique, renfermant des éléments métalliques oxydés ou non, Cette
surface spécifique est dépendante des propriétés remarquables de granulométrie et/ou de
porosité interne des supports utilisés, il est constitué d’une ou plusieurs espéces métalliques
réparties, il comporte une matrice (ou support) inorganique servant d’ossature qui contient la

phase active [28].

Trés souvent, 1’activité des catalyseurs est liée a la morphologie du support. Les
interactions du métal avec le support permettent au métal d’acquérir une certaine stabilité¢ a

1’état dispersé et d’augmenter ainsi sa surface active disponible [29].

V.1.1 Propriétés des supports
L’efficacité d’un catalyseur dépend de certaines caractéristiques géométriques et

mécaniques [29][30] :

V.1.1.1 Caracteéristiques geométriques du support :
Il doit :

» Offrir une surface et une porosité convenables pour permettre au métal de bien
se disperser et d’éviter le phénomeéne de diffusion dans les pores.

> Permettre le passage des gaz sans accroissement exagéré de la contrepression

V.1.1.2 Caracteéristiques mécaniques du support :
Il doit posséder une bonne résistance aux chocs thermiques et a [’usure par

frottements.

V.1.1.3 Nature du support
Quatre types de supports sont le plus souvent rencontreés :
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e Les grains d’un oxyde [29][31] ou de plusieurs oxydes mélangés, de forme sphérique
ou cylindrique (alumine, silice, cérine, titane...)

e Les monolithes céramiques, & base de cordiérites, ou métalliques, comportant une
multitude de petits canaux paralleles généralement de section carrée (structure sous
forme de nid d’abeilles).

e Les charbons et principalement les charbons actifs appelés ainsi parce qu’ils
subissent un traitement thermique qui leur confére une porosité trés développée.

e Les argiles, la bentonite naturelle ou la bentonite modifiée (Les argiles sont
caractérisées par des grains ayant une taille environ de 2 um qui s’agglomeérent pour
donner des agrégats polycristallins) [32][33] sont utilisés comme support dans

différentes applications.

V.1.2 Le choix du support
Le choix du support est un parametre essentiel selon les spécificités du catalyseur

recherché. Le choix est donc un élément clé et trés important comme 1’a détaillé Satterfield
(1980).

Le choix de ce dernier peut étre motivé par plusieurs critéres liés a ses propriétés
intrinséques (porosité, résistance mécanique, surface spécifique) que nous devons prendre en
considération pour procéder a la fabrication d’un catalyseur supporté, ainsi qu’aux contraintes
liées a ses applications industrielles (nature de la réaction). Les principales caractéristiques d’un

support sont les suivantes :

- Sa stabilité structurelle dans les conditions réactionnelles. 1l s’agit ici de préserver
les propriétés du catalyseur apres les étapes de réaction et de régénération/activation.

- Son activité catalytique dans les conditions réactionnelles.

- La nature chimique. Il s’agit ici des caractéres acide ou basique des supports
dépendant des traitements physiques ou chimiques qu’ils ont subit et de la présence
des impuretés dans le support. Les caracteres acide ou basique affectent 1’activité du
catalyseur supporte.

- Les propriétés mécaniques. Elles incluent la dureté du matériel et la résistance a

I attrition.
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- Le caractere élevé de sa surface specifique, la porosité, le diametre moyen et la
distribution de tailles des pores ce qui permet souvent d’augmenter I’activité
catalytique du fait de I’accroissement de la surface de contact.

- Obtenir un catalyseur aussi sélectif.

- Etre économiquement rentable, facteur non négligeable pour une production & grande
échelle

- Etre reproductible.

Les supports de catalyseurs les plus usités sont les alumines, les zéolithes, silices,

aluminosilicates, oxydes de titane, de zircone ou de cérium et les charbons actifs.

Tableau 1.1. Exemples de quelgues supports monométalliques et bimétalliques

Support Support Sl,"_féce >
Monométallique Bimétallique Specifique Référence
(m?/g)
7-Al203 (Alumine) -- 250 [34]
Al,O3 - 248 [35]
SiO; = 688 [36]
Laz203 -- 10,4 [37]
CeO; - 53 [38]
Y203 - 428 [39]
Crz04 - 51,4 [40]
ZrO; - 55 [37]
MgO - 94 [41]
- MgO-Al203 65 [41]
- Ce02-Al203 143 [42]
- Zr02-Al203 217 [43]
=" Zr02-Y 203 200 [44]
- Ce0,-Zr02 62,7 [45]
- La>03-Zr203 53 [37]

V.1.2.1 La phase active
La phase active se définit essentiellement par sa composition chimique et peut étre

décrite de maniere classique par les concepts de taux de couverture et de dispersion [46], c’est
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la substance qui, du fait de ces propriétés acido-basiques ou d’oxydoréduction est responsable
de I’activité catalytique d’un catalyseur dans une réaction donnée. Dans la mesure ou les
catalyseurs solides doivent adsorber des molécules gazeuses et activer certaines de leurs
liaisons par des transferts électroniques, une corrélation directe entre la nature chimique de
I’agent actif, ses propriétés électroniques et 1’application recherchée a pu étre établi. Par
exemple : il a été montré que certains métaux (comme Au, Ni, Mn, Cu et I’Ag) ont une activité
catalytique marquée en hydrogénation [47][48][49][50][51][52][53][54]. N’importe quel métal

ne catalyse pas n’importe quelle réaction, on parle d’activité et de spécificité d’un catalyseur.

a) Taux de couverture
Le taux de couverture est basé sur la théorie d’adsorption d’un composé sur une surface

d’un solide donné dont le cas le plus connu est I’adsorption d’un gaz a la surface d’un solide
donné tel que montré par le modele de Langmuir. Dans le cas d’un catalyseur supporté, la
molécule de la phase supportée joue le role de 1’adsorbat. A faible concentration en phase
supportée, une surface importante de support demeure non recouverte (taux de couverture
faible) alors qu’a grande concentration, on observe une saturation de cette surface, d’ou un taux
de couverture élevé. En principe, le taux de couverture est un rapport sans dimension et il est

exprimé en nombre d’atomes par unité de surface (nm2)

b) Dispersion
Le terme de « dispersion » désigne la fraction des atomes métalliques accessibles aux

réactifs, autrement dit les sites actifs, donc il est exprimé par le rapport entre le nombre de sites
de surfaces accessible : cations ou atomes métalliques par exemple, et le nombre total de sites
de surface possibles. L’avantage de cette définition est la possibilité (par exemple sur les
catalyseurs meétalliques supportés) de mesurer expérimentalement la dispersion, par
I’absorption de molécules spécifiques. C’est notamment le cas lors de réduction en température
programmeée par adsorption de I’H: sur des catalyseurs d’oxydes métalliques supportés : On
mesure la quantité d’Ho nécessaire pour réduire la totalité des oxydes métalliques supportés, en
fonction de la température. Selon cette définition, un catalyseur supporté 100% disperse,
apparaitra comme une monocouche uniforme de sites actifs composée d’especes totalement

isolées. Une dispersion élevée est trés vivement recherchée.

La dispersion de la phase métallique au sein du support poreux est une
caractéristique importante d’un catalyseur supporté. En effet, selon le type de réaction

catalytique visée, la localisation de la phase active peut jouer un réle important. Dans le cas de
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réactions qui ont une vitesse trés élevée la dispersion maximale de la phase active joue un role
est tres recherchée. En effet, en dehors des criteres liés a la nature de la dispersion et de la
répartition des espéces métalliques, 1’effet du support dans le processus réactionnel est tres

important. Ainsi, on peut distinguer deux cas :

e Catalyseurs supportés bifonctionnels [55][56] :
Dans ce cas, en plus de la phase active le support joue un réle actif aussi ; il est alors
important d’obtenir un degré d’intimité optimal entre le métal et la surface du support
a développer, de maniére a favoriser les phénoménes de transferts d’une fonction
catalytique a I’autre. La répartition du métal doit étre homogeéne tant a 1’échelle
macroscopique que microscopique.

e Catalyseurs supportés monofonctionnelles [57]:
Dans ce cas, le support est catalytiquement inerte et c’est la phase active qui joue un
role actif. Si on obtient une dispersion élevée en général ¢’est 1’objectif a rechercher
; en revanche une répartition homogéne dans le support n’est plus obligatoirement

un facteur favorable.

La nature de la répartition de la phase active est tres importante, elle dépend du systeme
réactionnel, le type et les propriétés du support utilisé dans la réaction, la nature du sel

précurseur et les différentes étapes de synthese du catalyseur.

V.1.2.2 Promoteur
La reconnaissance de I’importance des promoteurs dans la catalyse hétérogene est

apparente depuis que les catalyseurs ont été utilisés pour la premiére fois dans des processus
industriels, plusieurs revues scientifiques ont démontré 1’ utilisation des promoteurs, trois revues
ont examiné en détail le rdle des promoteurs dans trois réactions de synthése de gaz, a savoir la

synthése d’ammoniac, la synthése de Fischer-Tropsch et la réaction de Water-Gas Shift. [58].

Le role des promoteurs ou des modificateurs est d’améliorer la sélectivité en modifiant
la surface active du catalyseur de telle sorte que le nombre de chemins de réaction offerts aux
molécules adsorbées diminue et qu’un chemin de réaction sélectionné domine. Un promoteur
est un additif ajouté au catalyseur lorsque le catalyseur est préparé, un modificateur modifie la
sélectivité et 1’activité en introduisant le co-adsorbant pendant la réaction de la phase gazeuse
ou liquide. Pour plus de commodité, nous designerons les deux en tant que promoteurs. La

maniére la plus générale de distinguer ces additifs est de les décrire comme des promoteurs
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structurels ou bifonctionnels. Les promoteurs structurels agissent principalement parce qu'ils
affectent la chimie de I’état solide de la surface métallique catalytiquement active. Ils ne
participent pas eux-mémes a I’événement catalytique. Ceci est différent pour les promoteurs
bifonctionnels. Ensuite, les complexes d’adsorption entre les fragments de molécules
d’adsorbat et les atomes promoteurs jouent un rdle essentiel. Bien sdr, cette schématisation est
idéale et en réalité, le role structurel et bifonctionnel peut se produire ensemble. Si I’on souhaite
développer une théorie quantique-chimique de la promotion des métaux, il est essentiel d'étre
conscient des phénomenes chimiques trés différents qui sont contenus dans le concept de

promotion du catalyseur métallique [59].

V.2 Catalyseurs de structures bien définies

L’insertion de la phase métallique dans une structure bien définie peut augmenter aussi
bien la dispersion de 1’espéce active dans un catalyseur. Les structures bien définies, les plus
couramment utilisées comme catalyseurs dans différentes transformations catalytiques sont :
hydrotalcite double lamellaire [60][61][62][63][64], pérovskite [65][66][67], pyrochlore
A>B207 [68][69][70][71], spinelle [72][73][74], solution solide de type AO-BO
[75][76][77][78] ou A et B sont des éléments compatibles (rayons trés proche et mémes degreés
d’oxydation) ou la structure hexa-aluminates substituée MiM;NiAl11O19 [79][80][81] (ou M,
peut étre un cation de valence +1, +2 ou +3 et My peut étre un métal du groupe VIII).
L’interaction efficace entre les différents ¢léments de la structure des catalyseurs permet de
limiter la désactivation ou le frittage de la phase active donc la diminution de la formation du

coke.

Plusieurs avantages de 1‘interaction de 1’espéce active dans des structures bien définies

des catalyseurs [82], tels que :

e La bonne répartition de I’espece active d’une manicre assez homogene dans la
structure, donc une bonne dispersion, ce qui génere les phénomenes de dilution.

e L’interaction de I’espece active avec la structure du catalyseur est forte, donc moins
mobile qu’a la surface d’un support classique.

e La structure sert de réservoir a I’espéce active qui peut s’activer progressivement par
une réduction in-situ conduisant a 1’obtention des sites métalliques bien dispersés.
Cette bonne dispersion est le résultat de fortes interactions existant entre les différents

éléments de la structure.
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Donc ces propriétés permettent de limiter la formation de gros agrégats de 1’espece

active et par conséquent de diminuer la formation du coke.

V.2.1 La structure hydrotalcite HDL

V.2.1.1 Historique
L’hydrotalcite (figure 1.6 (a)) est un minéral en couches naturel, appartient a une classe

de composés lamellaires inorganiques a caractere basique avec une forte capacité a I’insertion
d’anions, découvert en Suéde en 1842, de formule chimique : MgeAl2(OH)16C0O3-4H20
[83][84][85][86]. Le nom hydrotalcite est dérivé de la ressemblance avec le talc
(MgsSisO10(OH)2) et de la forte teneur en eau du minéral. L hydrotalcite ¢’est un hydroxyde de
carbonate de magnésium et d’aluminium qu’on trouve dans la nature sous forme de plaquettes
feuilletées, masses fibreuses ou tordues [87]. A la méme période, un autre mélange d’hydroxyde
de carbonate de magnésium et de fer a été trouvé, il est appelé pyroaurite (Figure 1.6 (b)) a

cause d’une ressemblance a I’or lors du chauffage [88].

Figure 1.6. (a) Hydrotalcite, (b) Pyroaurite

e En 1915, la premiére formule de 1’hydrotalcite [Mge Al (OH) 16 CO3. 4 H>O] a été
établie et présentée par E. Manasse et les résultats de la DRX réalisés par Aminoff et
al ont montré I’existence de polytypes d’hydrotalcites (voir le Tableau 1.3 et 1.6 (b))
[89][90].

e En 1942 Feitknecht [91] synthétisa une série de composés ayant la structure de
I’hydrotalcite et leur donna le nom « structure a double couche » ceci signifie que ces

composés synthétiques étaient formés d’une couche d’hydroxyde d’un cation

15
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intercalée avec une couche de l’autre cation. Cette hypothese a été rejetée
catégoriquement par Allmann et al [92].

e Taylor [93] aprés avoir effectué une étude cristallographique sur un monocristal
constata que les deux cations étaient localises dans la méme couche et que les ions
carbonates et les molécules d’cau étaient logées entre les couches.

e Cen’est qu’au debut des années 70 que les premiéres applications dans des domaines
tels que la catalyse ou I'échange d'ions ont été proposees pour les composés
hydrotalcites.

e En 1971, Miyata et Coll publiérent les premiers travaux sur les hydrotalcites utilisées
comme catalyseurs basiques.

e En 1975, Brocker et Kaempfer, puis Miyata en 1977, utilisérent ces composés

comme catalyseurs d’hydrogénation.

V.2.1.2 Description structurale et composition des HDL
Les HDL sont des phases lamellaires hydroxylées et hydratées d’origine naturelle ou

synthétique dont la structure est isomorphe a celle de I’hydrotalcite naturelle MgsAl2(OH)
16.C03.4H,0 [94].

L’hydrotalcite est un hydroxycarbonate mixte de magnésium et d’aluminium, qui est
dérivé de la structure brucite, ¢’est-a-dire 1’hydroxyde de magnésium Mg(OH)2. Les couches
d’hydrotalcite sont constituées d’unités octaedriques dans lesquelles un cation divalent ou
trivalent est placé au centre d’un octaédre et six groupes OH" sont placés dans les coins de
I’octaédre (Figure 1.7). De méme que dans la brucite, les unités octaédriques sont liées par des
bords, formant ainsi des couches paralléles. Selon la disposition des couches, la structure
d’hydrotalcite peut avoir une symétrie rhomboédrique ou hexagonale, dans laquelle la cellule
unitaire est constituée de trois et deux couches d’hydrotalcite, respectivement. Pour les
hydrotalcites naturelles et synthétiques, la symétrie rhomboédrique est plus courante [94][84].

La substitution des cations divalents Mg?* par des cations trivalents AI** est possible
(enraison de leurs rayons ioniques similaires) et génére un exces de la charge positive, 1’électro-
neutralit¢ du systéme est alors assurée par la présence d’anions échangeables (A™)
accompagnés par des molécules d’eau (mH20). La cohésion de la structure résulte, d’une part
d’interactions ¢électrostatiques entre les feuillets métalliques oxygénés et les anions, et d’autre
part d’un réseau de liaisons hydrogeéne s’établissant entre les molécules d’eau, les anions

interlamellaires et les groupements hydroxyles des feuillets [94][87].
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La formule chimique générale des HDLSs est présentée sous la forme [84] :
[M 1x"" M x " (OH) 2] [A™n] m H20 (Eq 1.1)
Ou:

Tableau 1.2. Explication de la formule des HDL

L’espéce Signification
[M 1" M " (OH) 2] < représente les feuillets de type Brucite.
[An] M Hz0 représente le domaine interlamellaire
M1l et M1 représentent les cations divalents et trivalents respectivement
€ (Mg?*, Co?*, NiZ*, Mn?*, Zn?*...), (AI¥*, Ga®, Ti%®*, Cr*, Mn®*...)
A Représente 1’anion de compensation intercalé de valence (n-) Situé
dans I’espace interfoliaire comme : CI-, NO*, SO%4, CO?3.. etc.
n la charge d’anion
Le nombre de molécule d’cau
X la fraction du cation trivalent dans la structure

Cette formule est souvent abrégée par [M''-M'"-X] : [Mg-Al-CO3) ou méme [M'-
M. [Mg-Al] qui fait référence a la structure indifféremment de la nature de l'anion
interlamellaire [84].

- X = MUI/(MH +MIT)
X =1/(1+R) = M"/(M" +M"T)

m : le nombre de molécule d’eau avec m= 1-3/x

Le rapport (R) varie généralement entre 1 et 5, avec R= MlIl/M!I = (1-x)/x.
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Couche Hydroxydes
(Feuillet)

[MIII_XMI“X(OH)Z]X+

dinterlamellaire

Domaine Interlamellaire
(Inerfeuillet)

I:'An-x/n'rnHZO]x-
Unité Octaédrique

ANION H20 [MIIIDH]EIJ-- IM“'{DH}!;]E- .
. Anions métalliques M' ou M'"!

. Anions OH"

Figure 1.7. Représentation de la structure de matériaux type HDL [95].

Tableau 1.3. Différentes combinaisons cationiques possibles au sein des phases HDL [84]

MMM Al3* Ga®* Sc3* Cr3* Mn3* Fed* Co®*
Mg?* X X X X X X X
Ca% X X X X X
Mn?* X
Fe?* X X
Co* X X X X X

Ni%* X X X X X X
Cu? X X X
Zn?* X X X X X

[ 18 L
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On peut aussi signaler également, il est possible de préparer des phases HDL dont les
feuillets contiennent plus de deux cations métalliques différents, prenant 1’exemple des HDL

tri-métallique, la formule est la suivante [96] :

M1y MM (OH)2(COs)yi2 .mH-0 (Eq1.2)

a) Les parameétres de maille HDL

Les HDL, cristallisant en symétrie rhomboédrique ou hexagonale sont donc
généralement décrits dans une maille hexagonale de parameétres a et c. Ces parametres
dépendent de la nature des cations divalents et trivalents (donc leur rayon ionique), et
correspondent a la périodicité dans le plan et I’empilement des feuillets. Le paramétre « ¢ »
correspond a trois fois de la distance réticulaire « d » entre deux feuillets hydroxylés (c =
3 X dgo3) avec la distance interfoliaire (dyq = dgo3 = 2 X dgge = €/3) et « a » correspond a
la distance entre les deux cations métalliques voisins et deux hydroxyles situés du méme coté
du feuillet, il est défini a partir de la distance réticulaire dii0 (@ = 2 X dy19). Quelques
exemples sont illustrés dans le Tableau 1.4 [94][84][97].

Tableau 1.4. Caractéristiques structurales de quelques argiles anioniques [94][84][97].

- - Parametres o
Nom Composition chimique ) A Symétrie
Hydrotalcite MgsAl2(OH)16 CO3 .4 H0 3,05 22,8 3R
Manasseite MgsAl2(OH)16 CO3 .4 H20 3,10 15,6 2H
Stichtite MgsCr2(OH)16 CO3 .4 H0O 3,10 23,4 3R
Desautelsite MgsMn2(OH)16 CO3 .4 H20 3,11 23,4 3R
Pyroaurite MgsFe2(OH)16 CO3*.5 H20 3,11 23,4 3R
Sjogrenite MgsFe2(OH)1s CO3™.5 H20 3,11 15,61 2H
Takovite NisAl2(OH)16 (CO3,0H) .4 H.0 3,03 22,6 3R
Reevesite NisFe2(OH)16 CO3 .4 H,O 3,08 23,4 3R
Barbertonite MgsCr2(OH)16 CO3 .4 H20 3,10 15,6 2H
Honnessite NisFe2(OH)16 SO4 .4 H2O 3,08 26,0 -
lowaite MgsFe2(OH)16 Cl .4 H20 3,12 24,3 3R
Meixnerite MgsAl2(OH)16 (OH)2 .4 H20O 3,04 22,9 3R
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b) Composition de feuillet : Nature des cations M'' et M'"!

Les feuillets les plus couramment synthétisés sont & base de magnésium Mg?* et
d’aluminium APP*, comme dans I’hydrotalcite naturelle. Cependant, d’autres métaux peuvent
étre associés [98].

Le rayon ionique r (nm) et trés important. Les cations qui peuvent conduire a la formation
des HDLs et qui sont capables de se substituer au magnésium et de s’insérer dans les espaces
placés au centre des octaedres formés par les groupements hydroxyles dans les couches de type

brucite sont regroupés dans le (Tableau 1.5) [94][99].

Tableau 1.5. Quelques cations (M'" et M"") utilisés dans 1’élaboration des HDL en fonction de

leurs rayons ioniques [94][84].

Cation Rayon ionique (nm) .

Li+

M 0,06

M2+ Be2+ M92+ Cu2+ Ni2+ COZ+ Zn2+ Fe2+ Mn2+ Ca2+
0.030 0.065 0.069 0.072 0.074 0.074 0.076 0.080 0.098

- Al Ga®* Nis* Co* Fe¥* Mn3* Crdt \VA In?*
0.050 0.062 0.062 0.063 0.064 0.066 0.069 0.074 | 0.080
Ti* Sn* Zr+

M4+
0.068 0.071 0.080

Les rayons ioniques sont dans la gamme de 0,065-0,80 nm pour les cations divalents et
0,062-0,69 nm pour les cations trivalents, avec ’exception notable pour Al?* : 0,053 nm [99].

c) Le rapport M''//M'!" et les valeurs de x

Dans les minéraux naturels de type hydrotalcite, le rapport M'/M'" est souvent proche

de 3, ce qui correspond a une valeur de x=0,25, elle est défini par le rapport suivant :

MIII

= m (Eq 1.3)

Pour les composés HDL synthétiques, 1’obtention d’une structure hydrotalcite est

possible pour les valeurs de x qui sont généralement comprises entre 0,20 < x < 0,33 (2<R =

20
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M /M < 4) [84][94]. Cependant, des synthéses d’HDL ont été réussis avec des valeurs de X
comprises entre 0,1 < x < 0,5 (1 <R = M"/M"' < 9) également ont été reportées [94][99].

d) Nature des anions interlamellaires (A™)

L’espace interfeuillet est défini par la nature des anions qui le constituent. A priori, il
n’y a pas de limite théorique a 1’intercalation de tous les types d’anions dans la structure HDL.
Comme de nombreux éléments du tableau périodique peuvent former des espéces anioniques,
Cependant, il faut que :

- Ceux-ci soient stables dans les conditions opeératoires.

- Qu’il n’y ait pas de contrainte géomeétrique.

Une grande variété d’especes anioniques peut s’insérer dans 1’espace interfeuillet. Les

familles d’anions suivantes ont été intercalées [94][84][97]:

- Des anions inorganiques telss que: F, CI-, Br', I, (ClO4)", (NOs)", (ClOs)", (103)", OH
, (CO3)%, (SO4)?, (S203)%, (WO4)Z, (CrO4)% , [Fe(CN)s]* ...etc.
- Des hétéropolyacides tels que : (PM012040)*, (PW12040)* ...etc.

- Des acides organiques : adipique, oxalique, succinique, malonique ...etc.

Le tableau suivant regroupe quelques anions de compensation en fonction de leur valeur
de « ¢ » [94]. L’épaisseur du domaine interlamellaire semble augmenter avec la taille de I’anion

de compensation.

Tableau 1.6. Quelques anions de compensation utilisés dans le domaine interlamellaire

Anion | oH- | (CO9)?2 | F Cl- Br I | (NO3) | (SOu)* | (CIOs)
c(A) | 755 | 765 | 766 | 7.86 | 7,95 | 816 | 879 | 858 | 9,20

V.2.1.3 Les propriétés des HDL
Plusieurs propriétés physico-chimiques des matériaux HDL, parmi lesquelles on peut

citer [87][99][94]:

- Des propriétés basiques des hydrotalcites contenant des cations différents apparait

comme liées a I’¢électronégativité de ces cations. Les oxydes mixtes formés par les HDL

présentent encore plus de basicité.



Chapitre I Généralités sur les catalyseurs et
leurs applications

- Les HDL possédent une surface spécifique importante, les valeurs de la surface
spécifique des HDL non calcinés, en littérature, varient entre 50 — 80 m?/g alors
qu’elles dépassent 200 m?/g pour les phases calcinées.

- Les HDL présentent une bonne capacité d’échange anionique (CEA) qui permettent
I’intercalation d’une grande variété d’anions organiqueS €t inorganiques,
généralement supérieure a celle montrée par les argiles cationiques, et varie entre 2
et 4 mmole/qg.

- Les HDL présentent ce que 1’on appelle I’effet mémoire, consistant en la capacité de
la reconstruction par hydratation de leur structure d’origine aprés calcination a des
températures modeérées (<500°C).

- Les HDL présentent une diversité des méthodes de synthése et plusieurs applications.

- Les HDL présentent une stabilité chimique et thermique intéressantes.

- La calcination des HDL conduit a leur déshydratation puis a la déshydroxylation et
décarboxylation qui s’accompagne de 1’effondrement de la structure lamellaire (elle

peut conduire aux oxydes mixtes comme les spinelles et les solutions solides).

Les HDL se distinguent par une chimie tres riche due a des combinaisons trés variées
d’¢éléments chimiques. Cette diversité chimique permet d’envisager un spectre particulierement
large de propriétés chimiques. En effet les HDL trouvent place dans beaucoup d’applications
environnementale, médecine, pharmaceutique, catalyse, adsorption...etc telles que la réaction
d’hydrogénation, reformage a sec du méthane, antiacide, échangeur ionique, traitement des

eaux...etc [94].

V.2.2 La structure spinelle AB204

La structure spinelle a été déterminée pour la premiere fois par Bragg (1915) et
Nishikawa (1915) [100][101][102]. Une description détaillée a été donnée par différents auteurs
[103][104][105]. Les spinelles sont des oxydes dont la structure cristalline est celle du minéral
(Mg?") (AI*")04 (Figure 1.7), le tout premier spinelle naturelle connu sert de référence a la
description de la structure. La formule générale d’un spinelle est AB2O4, avec A et B
représentent les cations divalents et trivalents respectivement, tels que : Mn, Zn, Fe, Ni, Mg,
Al, Cr, Ti et Si [106], les ions oxygenés forment approximativement un assemblage de type
cubique compact a faces centrées, les cations occupent des sites octaédriques de ces
assemblages (Figure 1.8), mais on peut trouver quelques autres atomes tels que : F, S, Se, Te.

La structure du spinelle est cubique avec des sites tétraédriques occupés par le cation A et des
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sites octaédriques occupés par le cation B (Figure 1.8). La maille unitaire est une maille
rhomboeédrique contenant deux groupes AB204. Le cation 1 peut étre de valence +2, +4, +6 et
B de valence +3, +2, +1 [107]. Le spinelle a un réseau de Bravais cubique a faces centrées.
Toutefois, les spinelles montrent un certain désordre au niveau de la position des cations ; d’ou
la notion de spinelle normale et spinelle inverse. Une des conditions a respecter dans le choix

des cations est ’électroneutralité de 1’ensemble.
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Cation en site octaédrigue

Cation en site tétraédrigue

Figure 1.8. Structure cristalline du spinelle MgAl.O4 [106] (a), Maille élémentaire

d’une structure spinelle montrant les positions des ions dans deux cubes adjacents (b) [108].
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Le spinelle MgAl>O4 a souvent été utilisé comme support pour certains catalyseurs et
particulierement le Ni [109][110]. On retrouve aussi d’autres types de spinelle utilisés comme
supports de Ni dont le NiLaSr204, CaAl.O4 pour le reformage du méthane [108]. Plusieurs
types de spinelles aussi ont été étudiés dans différentes applications dont Ni/MgAl>Oa,
Ni/MgAl204, Rh-Ni/MgAl>04, Ni-Ce/MgAl204, Ni/MeAl,04-MgAl204 (Me = Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Mg) [110][111][112][113][114]. Autre que I’utilisation des spinelles comme support
catalytiques les spinelles sont aussi employés comme catalyseurs massiques. En effet plusieurs
recherches portent sur I’utilisation de spinelles préparés selon des quantités steechiométriques ;
on retrouve des travaux sur des catalyseurs dont ZnAl;04, ZnFe;04, ZnC0204, FeCrz0a,
MgFe20s, NiAl20s, MgFe20s, NiFe;0s, CuX20s (X = Fe, Mn, Al La)
[18][109][115][116][117].

V.2.3 La structure pyrochlore A2B207

Les pyrochlores sont des oxydes métalliques complexes et thermiquement stable
[118][119] avec une formule générale de A2B207 (Figure 1.9 (a)), avec A représente un métal
d’un indice de coordination égal a 8, comme Ca, Sr, Sn, Pb, Bi, Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th
, Dy, Ho, Er, Yb, Lu et B représente des métaux avec un indice de coordination égal a 6 tels
que Sn, Ti, Nb, Ta, Zr, Hf, Ru, Ce. Le cation A possede un état d’oxydation de +2 ou +3, et le
cation B posséde un état d’oxydation correspondant a +5 ou +4. Par conséquent, pour un
composé A2B,07 typique, les cations métalliques posséderont un état de valence total de +14,
qui sera équilibré par sept réseaux de I’anion O2". Il a été rapporté que la structure de la phase

cristalline stable d’un composé A2B>0- est déterminée par le rapport des rayons ra/rs [118].

Si le rapport entre les deux rayons ra/rs est dans la gamme de 1,46 & 1,78, une phase de
pyrochlore ordonnée sera formée qui appartient au groupe spatial de Fd-3m. Comme le montre
la (Figure 1.9), la structure de la phase de pyrochlore ordonnée peut étre décrite comme une
fluorite défectueuse ordonnée, dans laquelle 1/8 des anions d’oxygeéne sont inoccupés [118].
Les composés types pyrochlores ont attiré une attention croissante en tant que catalyseurs en
raison de leur structure ouverte, de leur bonne stabilité thermique, de leur mobilité en oxygéne
et de la possibilité de régler leurs propriétés par substitution partielle ou totale du cation A ou
B [118].
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(b)

Figure 1.9. Structure pyrochlore (@), structure pyrochlore ordonnée (b).

Des études, menées par plusieurs auteurs en utilisant les pyrochlores comme catalyseurs
directement et d’autres comme supports, ont trouvé de bons résultats dans différentes
applications pour les systémes pyrochlores tel que EulrO7 dans la réaction de conversion
catalytique du méthane en gaz de synthése [71], Spivey et al, ont effectué une série de travaux
sur I'utilisation des pyrochlores a base de La»Zr07 pour le reformage a la vapeur et a sec du
méthane, dans lesquels ils ont tenté de remplacer partiellement les sites A et B par des cations
Ni et métaux nobles [118], le Ni supporté sur Y2Zr.O7 dans la réaction de reformage du méthane
[120], le Ni substitué au La>Ce2O7 pour la réaction de production d’hydrogéne a partir du
reformage oxydant a la vapeur de 1’éthanol [121] Wang et al. ont étudié le Ni supporté sur les
pyrochlores LaSn20O7 et LaxZr.O7 pour le reformage a la vapeur du méthane [122], le Ni
supporté sur La2Zr207 pour la réaction de reformage a sec du méthane [123], ils ont trouvé que
les solides ProRu.O7 et Gd2Ru.O7 concurrencaient le catalyseur Ru/Al>Os en reformage
oxydant du méthane et présentaient une meilleure stabilité dans le temps [82]. Les pyrochlores
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ont montré une vaste utilisation telle que la production d’énergie propre et la protection de

I’environnement [118].

V.2.4 La structure pérovskite (ABO3)

Les pérovskites sont des oxydes mixtes et forment I’une des principales familles
d’oxydes cristallins, leur nom provient du minéral CaTiOs qui représente une structure
cristalline analogue. Ce minéral fut décrit pour la premiére fois en 1830 par Gustav Rose, qui

I’a nommé en I’honneur d’un grand minéralogiste russe, Lev Aleksevich Von Perovskji

[124][66][125][126].

La maille d’une pérovskite a une symétrie de structure cubique idéale (Figure 1.10), de
formule générale ABOz. Ou les éléments A, B et O occupent respectivement le centre, les
sommets et le milieu des arrétes, mettant en évidence la coordination dodécaédrique de
I’élément A. L’élément A, représente des cations généralement volumineux est le plus souvent
une terre rare de la série du lanthane (La, Ce, Pr et Nd) et les métaux alcalino-terreux (Ba, Ca,
Sr...etc) qui occupent les sites octaédrique de coordinance 12, les cations B représentent un
métal de transition 3d, 4d ou 5d tels que (Co, Fe, Ni, Mn, Cr, Cu et V) ou des métaux nobles
(Pt, Pd et Rh) qui occupent des sites octaédrique de coordinance 6. Une des conditions a

respecter dans le choix des cations est I’¢lectroneutralité de 1’ensemble [82][125][126].

L’intérét porté aux oxydes de structure pérovskite ABO3, depuis de nombreuses années,
résulte dans la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans la structure. Les
modifications de ces éléments entrainent un changement des propriétés intrinséques du
matériau laissant ainsi la porte ouverte a toutes sortes de propriétés physiques en fonction de la
nature chimique et électronique des atomes A et B.

Les pérovskites ont une structure trés stable, un grand nombre de composés, une
variation des propriétés, une bonne stabilité thermique et trouvent de nombreuses applications
dans divers domaines [125]. Dans le domaine de la catalyse, les pérovskites sont généralement
employées dans les réactions d’oxydation. Des résultats satisfaisants ont été obtenus dans les
réactions d’oxydation du méthane, d’oxydation partielle du méthane, réaction de combustion
des COVs, le reformage du méthane par CO2 ou H20, méthanation du CO: et I’hydrogénation
duCOou CO2[127][128][129][107][125][124][130]. De nombreux travaux sur les pérovskites,
en particulier LaCrOs, LaNiOsz, LaC0oO3z, SmC00s3 et LaRhO3 ont permis d’établir la validité de
ces systemes pour la conversion du méthane en gaz de synthese [128][131][132]. D’autres
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matériaux pérovskites ont été étudiés dans différentes applications, et donnent des résultat
satisfaisants tels que LaFeOs LaCuOs, LaMnOs, BaTiO3 [126][125][124].

(a)

(b)

O m X

Figure 1.10. Structure pérovskite cubique idéale de type ABQO3, en trois dimensions (a),
représentation schématique d’une maille de la structure pérovskite idéale (b).

D’autres matériaux pérovskites supportés ou dopé€s ont été étudiés dans différentes
applications tels que Ru/BaTiOz, Co et Ni supportés sur (LaAlO3z, SrTiOz et BaTiOz) et Ni-Co
bimétallique supporté sur Ni-Co/LaFeOs, Ni/LaAlO3, Ni dopé au Srog2Yo00sTiOz pour la

synthése de I’ammoniac, production d’hydrogene par vaporéformage de I’éthanol, reformage a

o7 L
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sec du méthane et le reformage du biogaz pour la production de 1’hydrogéne respectivement
[133][134][135][136][137].

La structure de la pérovskite est stable lorsque 0,89 <t <1,06 (en prenant ro = 0,14 nm)
(Eq 1.4). La structure cubique idéale n’est observée qu’a température ambiante lorsque t est
proche de 1. Si les ions A sont petits, t <1 et les déformations tétragonales, orthorhombiques et
rhomboédriques de la structure dues a la rotation et a 1’inclinaison de I’octaédrique BOg sont
observées [126].

ra+ro

t= \/Z(I'B-l-l‘o)

(Eq 1.4) [66]

ra, re et ro correspondent aux rayons ioniques des éléments des sites A, B et de I’oxygene ;

cette relation n’étant valable que si la stoechiométrie en oxygene est respectée.

Certains changements peuvent exister sous la forme cubique idéale de pérovskite qui
conduisent a la formation de formes orthorhombiques, rhomboédriques, hexagonales et
tétragonales. En regle générale, pour satisfaire a la formation de pérovskite, deux exigences

doivent exister, a savoir les exigences en matiere d’électroneutralité et de rayons ioniques.

Un grand nombre d’¢éléments métalliques sont stables dans la structure de la pérovskite,
si leurs rayons sont en accord au facteur de tolérance t. En raison de la grande stabilité de la
structure de la pérovskite, les cations A ou B peuvent étre partiellement remplacés par d’autres
éléments, résultant en de nombreuses pérovskites dérivées ayant plusieurs propriétés physico-

chimiques intéressantes [126].

V.2.5 Catalyseurs a base des oxydes simples et oxydes mixtes ou solutions solides

Les oxydes de métaux sont des phases solides homogenes comportant un ou plusieurs
types de cations métalliques d’états d’oxydation différents. Les cations se combinent avec les
ions oxydes O2 pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de
préparation, la nature chimique des cations ainsi que la composition chimique de ces oxydes
sont d’une importance fondamentale. Ces cations entrainent la variation des propriétés
physiques telles que la conductivité électrique et la surface spécifique induisant ainsi des
modifications importantes du comportement électrochimique et catalytique de ces matériaux.
Le groupe oxyde est donc I'une des classes de minéraux les plus variées dans les propriétés

physiques et chimiques.
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Les oxydes mixtes peuvent étre obtenus a partir des familles : les HDLs, les pérovskites, les
pyrochlores et les spinelles (voir description aux paragraphes précédents). Généralement, les
oxydes simples comme 1’alumine, la silice, I’oxyde de zirconium et 1’oxyde de titane peuvent
étre utilises comme supports de phases actives pour plusieurs réactions chimiques [138][139].
Ils peuvent étre aussi utilisés comme catalyseurs, mais leurs propriétés superficielles,
notamment 1’acido-basicité, ne sont pas toujours optimisées pour la réaction considérée. Ainsi,
il a ét¢ montré que I’emploi des oxydes mixtes pouvait étre adapté et plusieurs travaux ont été
orientés vers 1’étude des propriétés physico-chimiques et du comportement catalytique de ce
type de matériaux [140][141][142].

Les oxydes mixtes contenant deux ou plusieurs composants présentent des propriétés
légerement ou trés différentes des oxydes simples correspondants. Une propriété
particulierement intéressante est la production des sites tres acides liés a I’interface ou a la
liaison entre les deux composantes [142]. 1l a été montré que le matériau Co-Mo/ ZrO2-TiO:
présente une activité double de celle du catalyseur conventionnel Co-Mo/ Al>O3 vis-a-vis des
réactions d’hydrodésulfuration (HDS) et hydrodéazotation (HDN). Cette grande activité est
liée, d’aprés la littérature [142], a I’augmentation de 1’acidité superficielle du support oxyde
mixte. D’autres travaux ont été effectués sur ’oxyde mixte CeO,-ZrO, pour la réaction
d’oxydation du méthane et I’application sur 1’élimination de la pollution par les véhicules qui
a montré de bonnes propriétés [143][144]. Des travaux ont étudié le Ni supporté sur I’oxyde
mixte CeO2-SrO pour la réaction de production d’hydrogeéne via le bi-reformage du méthane
par le CO2 [145], le Ni supporté sur 1I’oxyde mixte MgO-La>O3 pour le reformage a sec du
méthane [146], d’autre chercheurs ont étudié le catalyseur d’oxyde mixte MgO-Al>O3 pour la
réaction de la méthylation du phénol [147], et le Ni supporté sur le ZnO-Al>O3 pour la réaction
de reformage a sec du méthane [148], ces catalyseurs ont montré de bonnes propriétés physico-

chimiques et catalytiques.

C. Lahousse a synthétisé quelques oxydes binaires de type TiO2-Al203, ZrO2- AlxOs,
Zr02-TiO02, MgO-Al>03, ZnO-Al,O3, et a étudié leurs propriétés acido-basiques. D’autre part,
les oxydes mixtes peuvent présenter des propriétés texturales (surface spécifique, volume
poreux, distribution poreuse...etc) intéressantes ; les oxydes binaires ZrO2-TiO2, TiO2 Al2O3,
par exemple, présentent des surfaces spécifiques de 2 a 5 fois supérieures a celles des oxydes
simples correspondants [142]. P. Kirszensztejn et al ont préparé 1’oxyde mixte Al203-SnO> ; et

ils ont trouvé que le matériau posséde une surface spécifique de 270 m?/g, environ dix fois plus
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grande que celle de I’oxyde simple SnO [149]. P. Ferreira et al. [150] ont étudié I’effet de la
quantité de CeO; sur la surface et les propriétés structurales de I’oxyde mixte CeO2-Al203
préparé par la voie sol-gel. Il a trouvé que 1’échantillon 20% CeO2-Al>O3 présente une surface
spécifique de 210 m%/g, soit 20 fois plus grande que celle de 1’oxyde simple CeO2 seul. S. Ali
et al. [151] ont préparé des oxydes mixtes CuO-MnO-CeO- et ont montré de bonnes propriétés

physico-chimiques et une activité catalytique importante dans la I’oxydation de la suie.

La réactivité de I’oxyde ternaire Ti-Zr-Co dans la réaction d’oxydation du cyclohexane
par O, préparé par J. Hao et al. [152], a été comparée a celle de I’oxyde Co304 [153]. L’ oxyde
mixte a presenté une conversion trois fois plus grande que celle de I’oxyde simple. D. Lahcene
et al. [154] ont montré que le xerogel 15% V20s-TiO2 donne une conversion de 46 % lorsqu’il
est utilisé comme catalyseur dans la réaction d’époxydation du cyclohexéne a 80 °C. Le TiO>
seul ne donne que 13% de conversion malgré qu’il posséde une surface spéecifique deux fois
plus grande que celle de 1’oxyde binaire. H. Zhao et al. [155] ont développé des catalyseurs
ternaires CeO2-Mn-CuO par la co-précipitation et imprégnation; et ont montré une bonne
activité catalytique sur 1I’oxydation de la suie. Z. Shi et al. [156] ont préparé 1’oxyde mixte CuO-
Ce02-ZrO> par co-précipitation et 1’ont étudie sur la réaction de production du méthanol via

I’hydrogénation catalytique du CO..

La solution solide est une notion thermodynamique, c¢’est un mélange de corps purs
formant un solide homogene. On peut ajouter un métal a un autre ou le remplacer par un autre
sans modifier la structure, c’est-a-dire que les deux métaux vont entrer en solution solide totale
formant une phase. Les solutions solides sont des agrégats, chimiquement homogeénes, résultant

de I’addition d’un ou de plusieurs éléments étrangers (éléments d’alliage) dans un métal pur.

Il'y a deux types de solutions solides, une solution solide de substitution et solution
solide d’insertion. Les solutions solides d’insertions : une solution solide est formée lorsque
des atomes de soluté suffisamment petits arrivent a se placer entre les atomes de solvant. Si les
atomes de 1’¢lément d’alliage B ont un rayon atomique suffisamment faible, ils vont pouvoir
s’introduire dans les interstices de la structure de A. Les Solutions solides de substitution : Dans
ce deuxiéme type de solution solide, les atomes du soluté B occupent des sites normalement

occupés par des atomes de A dans le metal pur [157].

Plusieurs recherches ont eté effectuées sur les solutions solides pour différentes

applications, Eli Ruckenstein and Yun Hang Hu ont étudié la solution solide NiO-MgO sur la
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réaction de combinaison du reformage du CO> et de I’oxydation partielle du méthane et ont
montré une bonne activité catalytique et propriétés physico-chimiques [158]. La solution solide
Ce0,-ZrO; a été utilisée comme un matériaux de stockage d’oxygéne pour les catalyseurs
d’échappement automobiles [159]. R. Zanganeh et al [160] ont préparé une solution solide
nanocristalline NiO-MgO comme un catalyseur en utilisant la méthode de co-précipitation a
I’aide d’un surfactant pour le reformage du méthane avec le dioxyde de carbone COp, les
résultats ont révéle que 1’ajout du surfactant a un effet significatif sur la synthese des matériaux
NiO-MgO et a conduit a I’obtention d’une poudre a surface spécifique élevée. Les résultats
catalytiques ont montré une activité catalytique et une stabilité élevees pour les catalyseurs
préparés. Des recherches récentes, Siva P. Padi et al [75] ont développé une solution solide
NiO-CeO; pour le reformage a sec du méthane, les résultats des tests d’activité ont montré la
bonne performance des catalyseurs préparés et une réduction de dépdt de coke/carbone lors de
la réaction catalytique. F. Wang et al [161] ont synthétisé une série des solutions solides
Ir/Ce0o, Ir/Ce02-ZrO; et Ir/CeO2-PrO», les catalyseurs préparés ont montré de bonne propriétés
physico-chimiques, des performances catalytiques plus élevées et une meilleure stabilité pour
la réaction de reformage a sec du méthane. V. Danghyan et al [162] ont synthétisé une solution
solide NiO-MgO par la méthode de combustion assistée par papier pour la réaction de
reformage a sec du méthane. Les résultats ont montré de bonnes propriétés physico-chimiques,
un activité catalytique élevée, une stabilité catalytique et pas de dépdt de coke/carbone durant

la réaction catalytique.

V.3 Catalyseurs a base de Nickel, Zinc, Chrome et de Cérium

V.3.1 Catalyseurs a base de Nickel

Les catalyseurs a base de nickel supportés ou massiques (monométallique,
bimétalliques, trimétalliques..etc) sont largement utilisés, en catalyse hétérogene, en raison de
leur bonne activité, colt et remplacement des métaux nobles, notamment dans les réactions
d’hydrogénation, reformage a sec du méthane, la méthanation, production des biogaz, réactions
électrochimiques...etc [48][163][164]. De nombreux parameétres déterminent leur activité
catalytique dans les procédés catalytiques cités. Par exemple, la réactivité des catalyseurs a base
de nickel supporté, dans la réaction d’hydrogénation dépend fortement de la nature du support,
qui peut modifier les propriétés électroniques de la phase active...
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V.3.2 Catalyseurs a base de zinc

L’oxyde de zinc ZnO a été utilisé dans plusieurs réactions chimiques et applications
environnementales ; sous forme d’oxydes mixtes Zn-Cr-HDL [165], Ni-Zn [166], Zn-Al [148],
Cu-Zn-Al [167], Cu-Zn-Cr [168] et Mg-Zn-Al [169] par exemple. Ces derniers ont été préparés
par la méethode de co-précipitation, la méthode hydrothermale, co-précipitation, précipitation a
I’urée, co-précipitation respectivement et investigués dans plusieurs réactions telles que : la
réaction d’hydrogénation, reformage a sec du méthane, production d’hydrogeéne a partir du
méthanol, synthese de 1’éther diméthylique a partir de gaz de synthése et la conversion du 4-
méthylpentane-2-ol respectivement. Ces catalyseurs ont montré de bonnes propriétés physico-

chimiques et une bonne activité catalytique sur les différentes applications...

V.3.3 Catalyseurs a base de chrome

L’oxyde de chrome Cr203, gréce a sa grande stabilité, a était utilisé dans plusieurs
réactions chimiques telles que la réaction d’oxydation du cyclohexane sous forme d’oxyde
mixte Cr203-SiO. préparée par la méthode sol-gel [170], comme catalyseur supporté
Cr203/Al203 dans la réaction catalytique de déshydrogénation oxydante du propane [171], Z.
Wau et al. [172] ont supporté le Au-Pd sur I’oxyde de chrome Cr203 pour I’oxydation du toluéne
et ont trouvé une excellente performance catalytique. B.Y. Jibril et al. [173] ont supporté le
Cr203 sur différents oxydes : Al20s, SiO2, TiO2 et MgO pour la réaction de déshydrogénation
de I’isobutane. P. Saikia et al. [165] ont préparé Zn-Cr-HDL et ont trouvé de bonne performance
catalytique dans la réaction de I’hydrogénation du CO2. L’oxyde mixte Fe2O3-Cr203 supporté
sur I’oxyde AlOz, préparé par la méthode d’imprégnation humide, a été utilisé pour la
déshydrogénation de 1’ethylbenzéne [174] et ont montré de bon résultats catalytiques. N.
Neelapala et al. [175] ont préparé le Cr.Os dopé par le cérium (CeOz) pour la réaction

d’oxydation de la suie et ont montré de bon résultats catalytiques...

V.3.4 Catalyseurs a base de Cérium

Le dioxyde de cérium (CeO2) devient un constituant omniprésent dans les systemes
catalytiques pour une variété d’applications. Le cérium est le plus abondant des éléments dits
de terres rares, qui sont utilisés aujourd’hui dans de nombreux domaines d’applications, tels
que la magnétique, les luminophores, les alliages et la catalyse [176]. La mobilité des atomes
d’oxygéne dans la cérine et son domaine de non-stecechiométrie qui permet le passage en milieu
oxygéné de I’état réduit CeO2x a I’état steechiométrique CeO». La capacité de stocker et de

libérer de I’oxygeéne est I’'une des propriétés particulieres de 1’oxyde de cérium qui rend ce
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matériau exceptionnellement efficace dans plusieurs applications catalytiques [2]. Cette
propriété de céder ou de capter I’oxygéne peut jouer un réle important dans les réactions
oxydoréductrices ou dans les milieux pauvres en oxygéne, d’ou son utilisation dans différentes
applications catalytiques. L. Atzori et al. [163] ont préparé le catalyseur NiO/CeO2 mixte et
supporté par la méthode basée sur I'utilisation d’un surfactant et la méthode d’imprégnation
humide, et ils ont trouve une sélectivité et une activité élevée dans la production du méthane
par la réaction de la méthanation du CO.. A. H. Ay et al. [177] ont préparé une série de
catalyseurs supportés sur I’oxyde de CeO2: Ni/CeO2, Co/CeO- and Ni-Co/CeO; et ont trouvé
de bonnes performances catalytiques dans la réaction de reformage a sec du méthane. S. Xu et
al. [178] ont préparé NiO-CeO> pour le reformage a sec du méthane. W. Shan et al. [53] ont
préparé le catalyseur MnO-CeO- pour I’oxydation catalytique de la suie et ont montré de bonnes
performances catalytiques. A. Lofberg et al. [38] ont préparé le Ni supporté sur I’oxyde de CeO2
pour la réaction de reformage a sec du méthane. Y. Azizi et al. [49] ont préparé un catalyseur
supporté a base de Au/CeO> pour la production du polymére par la réaction d’hydrogénation

de I’acétylene...

V1. Applications des catalyseurs hétérogenes
La catalyse hétérogeéne joue un réle majeur dans I’industrie chimique ou elle est fortement
utilisée. L’avantage majeur de la catalyse hétérogene par rapport a la catalyse homogéne est de
faciliter la séparation entre le catalyseur et les produits formés a la fin de 1’opération. Les
matériaux hétérogenes ont fait 1’objet de plusieurs travaux de recherche dans le domaine de la
catalyse hétérogene dus a leur potentiel éleve. Ce potentiel est di a leur versatilité, leur grande

surface spécifique, leur porosité contrélable et leur structure bien définie.

Les catalyseurs hétérogenes trouvent beaucoup d’applications dans différents domaines,
tels que la catalyse, I’environnement, médecine, pharmaceutique, industrie (électrochimie,
pétrole...etc), procédés de séparation et sciences des matériaux [5][176]. Plusieurs recherches
sur les catalyseurs hétérogenes sur différentes applications ont été effectuées par plusieurs
chercheurs, le tableau 1.7 montre quelques recherches sur différents types des catalyseurs

hétérogénes et leurs applications.
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Tableau 1.7. Quelques exemples des recherches sur différents types de catalyseurs et leurs

applications
Exemple de Compqsﬂmn Domaine d’application Référence
catalyseur chimique
Zn-Cr Méthanation (hydrogénation du CO») [165]
Hydrotalcite Ni-Fr-Cr Photo-catalyse (traitement des eaux) [64]
Ni-Mg-Al Reformage a sec du méthane [179]
Ni-Al Reformage a sec du méthane [62]
NiAl2O4 Reformage a sec du méthane [109]
Spinelle Ni/MgAl204 Reformage a sec du méthane [110]
CuXz04 (X=Fe, Mn,  Reformage a la vapeur du méthanol [117]
Al, La)
LaCoOs et LaCuOz  Méthanation (hydrogénation du CO) [66]
Pérovskite LaNiOs (modifié par Reformage a sec du méthane [128]
Co et Mn)
CaTiOs Traitement des eaux usées [125]
La>Ce207 Production d’hydrogéne [121]
Ni/Y2Zr,07 Reformage a sec du méthane [120]
Pyrochlore . ) s .
Ni supporté sur La,  Reformage a la vapeur du méthane [122]
Sn207 et LaxZr,07
Ce02-ZrO2 Oxydation catalytique du méthane [143]
SR N.iO-MgO Re,formag.e a sec du n)éthf;me [160]
ou Solution NiO-CeO; Methan_atlon (hydr<_)genat|on du CO») [163]
solide Ce02-ZrO2 Oxydation de la suie [180]
MnO-CeO> Oxydation de la suie [52]
Cu-Mn-Ce Oxydation de la suie [151]
Ag-Cu/SBA-15 Oxydation de la suie [54]
Ru/MgO et Synthése de I’ammoniaque [41]
Catalyseur Ru/MgO-Al;03
supporté Ni/Al203 Méthanation (hydrogénation du CO) [47]
Au-Ag/SiO; Hydrogénation de 1’acétyléne [50]
Ni/MgAl>O4 Reformage a sec du méthane [110]

Quelques principales applications des catalyseurs hétérogénes sont mentionnées dans la

Figure 1.11.
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Catalyse

Elimination des polluants
ex : réactions chimiques, Ex : traitement des eaux,
polymérisation, méthanation, oxydation de la

reformage du CHa...etc : suie...etc

Catalyseur de base

Ex : additive aux Catalyseurs

Ex : stabilisant,

polyméres de chlorure antiacide,
de polyvinyle...etc antipepsinique. ..

Ex : procédés électrochimiques, élimination du
CO dans les piles a combustible, craquage du Ex : séparation ou
petrole, élimination du CO dans la production de purification des composés
I’ammoniac, purification de I’Ho...etc isomeéres...etc

Figure 1.11. Quelques applications des catalyseurs hétérogénes

V1.1 Applications environnementales des catalyseurs hétérogenes

La lutte contre la pollution de I’environnement causée par I’émission de polluants
provenant de diverses sources est 1’'une des principales préoccupations de la communauté
internationale. En plus du CO: il y a les particules de la suie, le CO, NOx et hydrocarbures ; en
particulier, ces particules sont émises par une combustion interne incompléte dans différents
types de moteurs. Ces polluants sont largement produits par tout ce qui est combustion tels que
les centrales électriques (Charbon et Gaz), véhicules, les navires, les machines de travail, les
industries (Pétrole, Gaz, Pétrochimie...etc), etc. L’¢élimination de ces particules est d’une

grande importance en raison des problémes massifs liés a la santé et a 1’environnement

[2][3][4]

L’utilisation des catalyseurs dans 1’environnement est d’une importance énorme. Bien
que la catalyse hétérogéne soit aujourd’hui omniprésente dans presque toutes les sciences de

I’environnement, plusieurs domaines se développent de maniere dynamique, a savoir la catalyse
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pour ’air pur (y compris la catalyse d’échappement automobile pour 1’élimination de la suie),
I’eau (eaux usées), le traitement de sol, et I’utilisation d’énergies renouvelables (ex : production

du méthane a partir de I’hydrogénation du CO ou COy) [5].

Plusieurs recherches ont été effectuées pour 1’élimination de ces polluants et ont montré
de bonnes performances, il existe plusieurs recherches qui ont été effectuées telles que : le
proceéde d’oxydation de la suie et le procédé de la méthanation (I’hydrogénation du CO ou le
CO») dans des conditions opératoires bien déterminées.

VI1.1.1 Application dans I’oxydation de la suie

L’¢limination des particules nocives (particules de suie) est actuellement une tache
importante pour les chercheurs en raison des exigences croissante pour la protection de
I’environnement et la santé et de respecter les spécifications d’échappement. L’ impact négatif
sur ’environnement et la santé causé par ces types de polluants a conduit les chercheurs a
développer de nouveaux dispositifs / innovations ainsi que de nouvelles méthodes de synthése
qui sont plus économiques et non polluantes et qui fonctionnent dans des conditions

raisonnables pour réduire les émissions de suie des moteurs.

Plusieurs études ont été effectuées afin de mettre en ceuvre des catalyseurs qui ont la
capacité de briler a basse température les particules carbonées (suie) issues de 1’échappement
d’un véhicule. La nature et les propriétés du catalyseur sont des facteurs importants, mais il est
difficile de classer les catalyseurs testés par ordre d’efficacité, car les conditions varient
beaucoup d’une étude a I’autre. A. Bueno-Ldpez [2] a comparé différents catalyseurs potentiel
(figure 1.12) pour la combustion de la suie qui ont été testés dans le laboratoire dans les mémes
conditions expérimentales (Réacteur a lit fixe; la suie et le catalyseur en poudre mélangés en
contact mauvais (mélange avec une spatule) dans un rapport pondéral de 1: 4; chauffage a 10 °
C / min a partir de la température ambiante; mélange gazeux: 500 ppm NO + 5% O2; 30 000 h
1 modéle de la suie: Printex U). Les résultats sont représentatifs de différents types de
catalyseurs, y compris des oxydes purs. Y. Wei et al [181] ont présenté un tableau récapitulatif
de différents catalyseurs employés pour I’oxydation de la suie a des températures relativement
faibles en fonction des modes opératoires (mélange réactionnelle, qualité du contact, rampe de
température). La suie utilisée dans toutes ces études est en fait du noir de carbone commercial
(Printex U).
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Figure 1.12. Différents catalyseurs potentiels pour I’oxydation de la suie.
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VI1.1.1.1 Processus de formation de la suie
Le processus de formation de la suie est compliqué car il implique une évolution du

poids moléculaire ou de la taille dans laquelle un grand nombre de molécules subissent de
nombreuses interactions chimiques et physiques en une fraction de secondes. Malgré un grand
nombre d’études dans la littérature sur le mécanisme de formation de la suie, le processus n’est
pas clairement compris. Un certain nombre de détails concernant la chimie de la formation de
suie sont toujours sans réponses et débattus, bien qu’il y ait eu quelques points largement

acceptés qui sont donnés ci-dessous [182]:

- La formation de la suie démarre avec certains précurseurs

- Lanucléation de molécules lourdes forme des particules.

- Croissance en surface d’une particule facilitée par 1’adsorption de molécules en phase
gazeuse.

- Les collisions particules-particules réactives conduisent a la coagulation.

- L’oxydation de surface des molécules et des particules de suie réduit la masse de

suie.

Dale et Kenth [183] ont présenté le processus de formation de suie en cing étapes

(Figure 1.13), dans lesquelles les molécules d’acétyléne et des hydrocarbures aromatiques

polycycliques (HAP) facilitent la formation de précurseurs (étape initiale). La nucléation, la
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croissance de masse, la coagulation et 1’agglomération sont considérées comme des étapes

ultérieures.
Particules
Acétyléne Noyaux primaires
Pyrolyse Nucléation ---=.."- Coagulation .‘,-f.-?;- Agglomeération 1 "{
— -i_ I-:.. :-_‘ — :. .."......o... : \ L
] Croissance O?E".’G::f. . },t Y
HAP de la masse o
Agglomérat
Fuel

Figure 1.13. Mécanisme schématique de formation des particules de la suie en cing étapes.

V1.1.1.2 Réaction d’oxydation de la suie
La présence d’un catalyseur permet d’abaisser la température de traitement de plusieurs

centaines de degrés durant la réaction catalytique de 1’oxydation de la suie. La réaction

d’oxydation de la suie est représentée par 1’équation suivante [184]:
Csoot) + (1 + x)/202 — xCO2 + (1 - X)CO (Eq 1.5)

L’¢énergie d’activation des mécanismes assistés par 1’02 aboutissant au CO; est de 127
kJmol?, tandis que celle qui aboutit au CO est de 170 kJmol™. De méme, en cas de réaction
facilitée par le NO2, les énergies d’activation sont respectivement de 39 et 66 kJ mol™ pour le
COz et le CO [182]. L énergie d’activation de la suie modéle (Printex U) est de 168 kJ mol
(£ 1) [185].

V1.1.1.3 Mécanisme d’oxydation de la suie sur la cérine
Un matériau a propriété redox est un matériau qui est capable de changer le degré
d’oxydation en libérant un oxygéne. L’exemple le plus connu est la cérine dont le cation Ce**

peut se réduire en Ce®".

E. Aneggi et al. [186] ont étudié 1’oxydation des suies par réaction catalytique sur les
oxydes CeO: et Ce1xZrxO2 en présence d’oxygene. Dans cette étude, ils évoquent un
meécanisme dans lequel I’oxygeéne gazeux réagit sur le catalyseur pour former des especes
oxygéne O* trés réactives, qui oxydent par la suite les suies pour former du CO.. lls proposent

un mécanisme dans lequel 1’oxygéne gazeux réagit a la fois avec le catalyseur et la suie pour
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former une espéce carbonate adsorbée a la surface du catalyseur «COs*» qui se décompose en
COa. I. Atribak et al. [187] ont comparé les températures d’oxydation des suies sur différents
catalyseurs en fonction de la qualité du contact catalyseur/suie avec une montée en température
de 10°C/min jusqu’a 800°C sous air. Le contact intime entre la suie et le catalyseur a été effectué
a I’aide d’un mélange par broyage dans un mortier tandis que le mauvais contact a été obtenu
simplement par un mélange mécanique avec une spatule. La conversion de la suie en présence
Ce1xYxOz est présentée sur la figure 1.14. D’apres la figure 1.14, il existe une grande différence
entre les deux profiles (a) (contact intime) et (b) (mauvais faible). Dans le cas d’un faible contact
suie/catalyseur, les quatre catalyseurs se comportent de la méme maniere. Lorsque le contact
entre la suie et le catalyseur est faible, seul le nombre de points de contact entre la suie et le
catalyseur semble étre crucial (et donc limitant) pour I’activité catalytique, beaucoup plus que

leur nature chimique ou 1’état de surface.
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Figure 1.14. Profiles de conversion de la suie en fonction de la température pour les

catalyseurs de formule Ce1.xYxOz2: (a) contact intime et (b) mauvais contact [187].

Rangaswamy et al. [188] ont étudié des matériaux a base de CeO, dopés aux terres rares.
D’aprés la figure 1.15 il existe une grande différence entre les deux profiles (a) (contact intime)
et (b) (mauvais faible), donc il y a une influence du paramétre contact suie/catalyseur. La
température de conversion de la suie & 50% pour les échantillons CeO2-Sm203, CeO; Laz0s3 et
CeO: pur s’est avérée étre d’environ 417, 467 et 561 °C, respectivement (contact intime).
L’ordre d’activité similaire a également ét¢ trouvé dans la condition de mauvais contact. La
grande efficacité de I’échantillon CeO2-Sm203 était due a une plus petite taille de cristallite,
une surface BET supérieure, des lacunes d’oxygene abondantes et une reductibilité élevée par

rapport aux échantillons CeO,-La>03 et CeOs.
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Figure 1.15. Profiles de conversion de la suie en fonction de la température pour les
catalyseurs de formule CeO2, CeO,-La203, CeO2-Sm»03 et non-catalysé : (a) contact intime et

(b) mauvais contact

E. Aneggi et al. [186] ont étudié le mécanisme d’oxydation de la suie diesel en présence
d’une série de catalyseur a base de cérine et de cérine-zircone. Ils ont montré, en présence d’air,
la surface active oxygéne se répand / transfert sur la suie conduisant a la formation de CO / CO-
qui se désorbe ensuite en phase gazeuse ; le manque de surface est facilement comblé par 1’02
gazeux avec régénération de 1’oxygene tensioactif. En 1’absence d’O2 gazeux ou dans le cas de
I’oxydation de grosses particules de suie ou des contraintes stériques / géométriques empéchent
un acces facile a I’oxygéne en phase gazeuse, la régénération de 1’oxygene de surface (Os) est
opérée par diffusion massive d’oxygeéne du réseau (OL) (figure 1.16). L’activation de la suie
par ces oxygenes de surface se déroule a une température beaucoup plus basse qu’avec de
I’oxygene en phase gazeuse. On s’attend donc a ce que la nature, la dimension, I’emplacement
de I’interface suie/catalyseur affectent fortement ce mécanisme en modifiant le degré global de
participation de 1’oxygene au mécanisme d’oxydation de la suie. De méme en se réduisant, le
catalyseur libére un oxygéne pour oxyder la suie. La cérine passe d’un cation Ce** a un cation
Ce3* en libérant un oxygene : 2 CeO, > Ce;03 + O. W. Shan et al. [53] ont étudié I’influence
du pH de préparation des oxydes mixtes MnOx-CeOy, et ils ont trouvé que les matériaux

prépares dans des conditions acides (pH = 4) c’est le plus actif dans 1’oxydation de la suie.

40



Chapitre I énéralités sur les catalyseurs et
leurs applications

COz COZ

€O, 0;
) /_\f\r
Os 0s 0s
)

Figure 1.16. Présentation schématique de I’oxydation de la suie en présence et en

absence de I’oxygéne de la phase gaz [186].

K. Shimizu et al. [189] ont étudié I’argent Ag supporté sur I’oxyde de cérium et ont
proposé le mécanisme de réaction d’oxydation du carbone par les catalyseurs Ag/CeO> comme
indiqué sur la figure 1.17. Premiérement, 1’02 en phase gazeuse est chimisorbe sur le site
d’oxygéne adjacent a I’ion Ce®" et a la nanoparticule d’argent pour produire des espéces
réactives de I’oxygéne (On*) ayant une réductibilité similaire a 1’oxygéne du réseau de Ag>0.
Les especes réactives de I’oxygeéne, qui peuvent migrer vers la surface du carbone, vont
I’oxyder en CO3, accompagnées de la reproduction de 1’ion Ce3* et du site d’oxygéne adjacent

a I’interface argent-cérium.

X-
Ce**=* On

Figure 1.17. Schéma du mécanisme de 1’oxydation des suies sur un catalyseur Ag/CeOa.

V1.1.1.4 Paramétres d’oxydation catalytique de la suie

L’un des plus importants paramétres pour 1’oxydation catalytique de la suie est le
contact Suie/Catalyseur [190]. Les conditions de surface de contact utilisées dans la littérature
sont soit mauvaises (loose contact), soit intime (tight contact). Elles correspondent aux

mélanges suie/poudre de catalyseur suivant :
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- Contact intime : le catalyseur en poudre et la suie Printex-U sont melangés dans un
broyeur mécanique pendant quelques minutes.

- Contact mauvais : le catalyseur et la suie Printex-U sont simplement mélangés a 1’aide
d’une spatule pendant quelques minutes.

- Température de la réaction : c’est la température dans laquelle 1I’oxydation de la suie
est maximale, soit a des températures plus basse possible.

- Vitesse de combustion de la suie : c¢’est la rampe de température a utiliser durant la
réaction d’oxydation de la suie.

- Vitesse spatiale horaire du gaz (Gas Hour Space Velocity : GHSV) : La vitesse
spatiale est tres importante dans les réactions gazeuses.

- Meélange suie/catalyseur : c’est un paramétre qui représente la fraction entre le
catalyseur et la suie (rapport pondéral) pour une meilleure oxydation catalytique.

- Le mélange gazeux : pour la réaction de I’oxydation le choix du mélange gazeux est
trés important, plusieurs recherches ont utilisé : air + N2, NOx + O, Oz + H20 et NOx
+ O2+ Na...

- La suie: les propriétés physico-chimiques de la suie sont tres importantes afin de
choisir le meilleur catalyseur adéquat pour la réaction catalytique. Plusieurs chercheurs
ont utilisé Printex U comme un modéle, d’autres ont utilisé la suie d’échappement

directement.

Tableau 1.8. Quelques propriétés du Printex-U (modele de suie) et des particules diesel [190].

Analyses élémentaires Wt.% Printex U Particules diesel
C 92,2 90,1
H 0,6 2,4
55 + 10 (& une charge de 0 %)
Wt. % volatiles (VOC’s) 6 24 = 8 (‘& une charge de 75 %)
10 £ 5 (a une charge de 100 %)
Surface spécifique (BET) 100 m?g*? 60 — 85 m?g

La taille élémentaires des particules 25+3nm 20+ 3 nm (aunecharge de 75 %)

VI1.1.2 Application dans la méthanation (I’hydrogénation du CO et CO2)
La consommation continue de combustibles fossiles dans le monde a entrainé une

augmentation de la concentration de CO2 dans 1’atmosphére et le changement climatique
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mondiale causé par les gaz a effet de serre est devenu un défi majeur. L’atténuation de la
concentration de CO; dans I’atmosphére est urgente en raison de 1’augmentation continue de la
concentration de CO> atmosphérique (par exemple, dépassant 414 ppm en 24 Juillet 2020) et

de son impact négatif, voire irréversible, sur le systéme climatique [177].

Plusieurs études et revues récentes se sont concentrées sur la réaction de méthanation,
principalement en raison de ses implications importantes pour 1’énergie et 1’environnement. Les
procédés de méthanation produisent du méthane (gaz naturel de substitution ou synthétique,
SNG) a partir d’hydrogene et de COx. Les procédés de méthanisation du CO et du COy,
découverts en 1902 par Paul Sabatier et Jean-Baptiste Senderens, représentent une solution

prometteuse pour réduire les émissions de gaz anthropiques [6].

V1.1.2.1 Sources de CO et CO: et leurs applications

En 2019, I’agence internationale de 1’énergie (AIE) estime que 99 % du CO2 émis
provient des combustibles fossiles et les contributions du charbon, du pétrole et du gaz naturel
sont respectivement 35, 44 et 20 %. La figure 1.18 présente les émissions de CO2 dans le monde

par secteurs.
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Figure 1.18. Emissions de CO; par secteurs

Le CO- est capturé pour plusieurs usages tels que : la transformation des aliments, la
conservation, le conditionnement, la carbonatation des boissons, la décaféination du café, lutte
contre les incendies, la production d’urée, la production de produits pharmaceutiques et la
récupération assistée du pétrole...etc. Malheureusement, certaines de ces applications sont a
petite échelle et le dioxyde de carbone est généralement émis dans 1’atmosphére apres
utilisation, ce qui n’entraine aucune réduction permanente des émissions de CO. Les futur
applications potentielles impliquent la conversion biologique et chimique du CO> tel que la

production des gaz de synthéses (CH4, Hz, Méthanol...etc) qui peut entrainer une fixation a
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long terme du CO> et donc une réduction réelle des émissions de CO, pour d’autres applications
voir (annexe 01) [191].

V1.1.2.2 Réaction de la méthanation (hydrogénation CO et COx)

Le méthane, qui peut étre trouvé comme un composant principal du gaz naturel et du
gaz de schiste, est I’'une des ressources énergétiques et des matiéres premiéres chimiques
importantes et facile a stocker. Par conséquent, 1’infrastructure pour sa livraison a été bien
développée et équipée dans tous les pays. Cela nous permet d’utiliser le méthane comme

vecteur d’énergie maintenant et a I’avenir.

L’hydrogénation catalytique du COz a I’aide de Hz produit avec de 1’énergie
renouvelable est considérée comme une voie potentielle pour la production durable d’oléfines
inférieures, d’hydrocarbures supérieurs, d’acide formique, de méthanol et d’alcools supérieurs
(Figure 1.19). Compte tenu de I’épuisement des combustibles fossiles, I’hydrogénation du CO»
en hydrocarbures est un moyen prometteur de convertir le CO2 en carburants parmi les autres
voies d’hydrogénation du CO2. Pourtant, nous devons faire face a deux défis : (1) une source

d’hydrogéne durable et (2) la distribution de produits dispersés [192].

CHOH intermediate pathway
Cu-Zn-Al
alcohols ,
A —— . — O
caralyst

Noble Non-noble
metals metals

Figure 1.19. Conversion du CO en produits chimiques et carburants par hydrogénation [192].

Bien que le méthane puisse étre trouvé dans la nature, un gaz naturel synthétique a éte
produit commercialement a partir de différents matériaux de départ. Dans ce processus, le gaz
de synthese (un mélange de CO et Hy) est transformé en méthane par méthanation de CO,

comme suit :
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COqg) + 3H2(g) «» CHa(g) + H20(q) ; AH®208k = -206 kJ.mol*- (Eq 1.6)

Outre la méthanation du CO, un gaz naturel synthétique peut étre produit a partir du

CO. directement par méthanation du CO2, comme suit :
CO2(g) + 4H2(g) <> CHa(g) + 2H20(g) ; AH®298k = -165 kJ.mol*- (Eq 1.7)

La méthanation du CO: est une réaction exothermique (Eq 1.7), opérant typiquement
entre 200 °C et 450 °C, selon le catalyseur et les conditions expérimentales et la présence d’un

catalyseur va augmenter la vitesse de réaction.

La production de gaz naturel synthétique ou de combustibles liquides est le moyen le
plus pratique et convenable de stocker de grandes quantités d’énergie intermittente produite a
partir de sources renouvelables pendant de longues périodes. Parmi eux, le concept dit de
« Power to Gas » a suscité une attention particuliere (figure 1.20), dans lequel le CO> capturé
réagit avec le Hy, généré par 1’électrolyse de I’eau par I’énergie éolienne ou solaire
renouvelable, pour produire du CH4 comme source alternative de gaz naturel pour produire de
I’énergie [192]. Le CH4 a différentes utilisations : centrales électriques, les différents types de

laboratoires, les cimenteries, sidérurgie...etc
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Figure 1.20. Schéma de la production durable du méthane a partir de CO2 et H> [192].

V1.1.2.3 Mécanisme de la réaction de méthanation
Le mécanisme de réaction de la méthanation du CO> semble difficile a établir. [l n’y a
pas de consensus sur le mécanisme a ce jour. Au cours des dernieres décennies, comprendre le

mécanisme de la méthanation du CO a représenté un défi de taille. Aprés une analyse
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minutieuse de plusieurs études, nous avons constaté que dans la méthanation du CO., deux
types de mécanismes se produisent : avec le CO comme intermédiaire (figure 1.21), lorsque le
CO; est converti en COags avant la méthanation et la méthanation directe de CO» (hydrogénation

directe du COy) (figure 1.21) sans formation de CO comme intermédiaire [193].

(1) Via CO comme intermédiaire (1) Hydrogénation directe du CO2

(CO)ads (COy)ags

(a) Y m) + O
(s (HCO),, ~ (HCOa)as
iy HY 4 2H
(CH)uce (H,C0)y,  (HCOOhies
H v v H
(CH), (H,CO),ey

3H I

3H {H3CD}ad5

r

Figure 1.21. Mécanismes de réaction de la méthanation du CO-

Les étapes élémentaires suivantes peuvent étre considérées comme étant constituées de

deux mécanismes, la formation du carbone et la méthanation du carbone.
CO2ads — COads + Oads étape 1
COads — Cads + Oads étape 2
2CQOads — Cads + CO2gas  étape 3

Cads + Hads — CHads étape 4
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CHads + Hads — CHo2ads étape 5
CHoaads + H2ads — CHugas  étape 6

V1.1.2.4 Parametres de la réaction de méthanation
Plusieurs parametres treés importants peuvent agir sur la réaction catalytique de la
méthanation, qui influent sur la conversion des reactifs, le rendement de la réaction, la

sélectivité de la réaction catalytique, on peut citer les conditions suivantes :

- Rapport CO2/H:z: c’est le rapport entre les réactifs CO2 et Hz pour que la réaction
globale soit steechiométrique possible.

- Vitesse spatiale horaire du gaz « GHSV » : La vitesse spatiale est tres importante
dans les réactions gazeuses.

- Température de la réaction : c’est la température dans laquelle la conversion, le
rendement et la sélectivité sont maximale.

- Composition alimentaire % : c’est le pourcentage entre les gaz (réactifs) et le gaz
vecteur (inerte) (CO2, H: et le gaz inerte (Ar et He))

- Débit d’alimentation : c’est le volume des gaz par unité¢ de temps qui traverse le
réacteur qui contient le catalyseur.

- Lecatalyseur : il est trés important de bien choisir le catalyseur a utiliser afin d’obtenir
une bonne conversion des réactifs, bon rendement et une bonne sélectivité catalytique
et qui dure longtemps.

- Type de réacteur : le choix du réacteur a employer joue un réle tres important.

V1.1.3 Désactivation des catalyseurs

Les catalyseurs ont juste une durée de vie limitée. Certains perdent leur activité aprés
quelques minutes, d’autres durent plusieurs années. Le maintien de 1’activité catalytique aussi
longtemps que possible est d’une importance économique majeure dans 1’industrie. Une baisse
d’activité au cours du processus peut étre le résultat de divers facteurs physiques et chimiques

[10], nous citons :

V1.1.3.1 Empoisonnement du catalyseur
Le poison du catalyseur est une substance qui réduit son activité a cause d’une forte

chimisorption des especes qui s’adsorbent sur les sites actifs d’un catalyseur, bloquant ainsi ces
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sites pour la réaction catalytique. On parle d’empoisonnement temporaire lorsque le poison est

lentement désorbé et d’empoisonnement permanent lorsqu’il ne désorbe pas.

V1.1.3.2 Encrassement du catalyseur

L’encrassement est un dép6t ou un blocage physique (mécanique) d’espéces de la phase
fluide sur la surface du catalyseur et dans les pores du catalyseur (tel que le dép6t de coke), ce
qui entraine une perte d’activité catalytique due au blocage des sites et/ou des pores

catalytiques.

V1.1.3.3 Diminution de I’aire actif
Le frittage est un processus physique irréversible qui conduit a la réduction de 1’aire
active, il se traduit par une migration des petites cristallites qui se rassemble en cristaux de taille

supérieure.

V1.1.3.4 Dégradation thermale

La dégradation thermique des catalyseurs résulte (i) de la perte de surface catalytique
due a la croissance des cristallites de la phase active, (ii) la perte de la surface du support due a
I’effondrement du support et de la surface catalytique due a 1’effondrement des pores sur les
cristallites de la phase active et/ou (iii) des transformations chimiques de la phase active en

phase non active.

V1.1.3.5 Perte des espéces actives
Les espéces actives peuvent se convertir en espéces moins actives ou moins sélectives
(par exemple lorsqu’un catalyseur métallique forme un alliage avec les impuretés métalliques,

ou interagit avec le support.
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I. Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons, dans une premiére partie, les méthodes de préparation
utilisées pour la synthese des catalyseurs et dans une seconde partie, il est indispensable pour
appréhender un matériau préparé de le caractériser, c’est-a-dire d’en analyser les propriétés
physico-chimiques de ce catalyseur ou matériau. 1l existe de nombreuses techniques de

préparations et caractérisations des matériaux qui reposent sur différents principes.

1. Méthode de préparation des catalyseurs

Le choix d’une méthode de préparation adéquate est primordial pour 1’obtention de
catalyseurs présentant des caractéristiques physiques et chimiques recherchées. Selon la
méthode de préparation, il est possible d’obtenir différentes morphologies de phases de
compositions variables, des systémes présentant des interactions métal-métal ou métal-support

plus ou moins importantes afin d’améliorer I’activité et la stabilité catalytique du catalyseur.

Ils existent plusieurs méthodes de préparation des catalyseurs, nous exposons dans ce
chapitre les différentes méthodes de préparation des catalyseurs les plus utilisées.

1.1 La méthode céramique

La méthode céramique est la méthode la plus ancienne. Elle reste utilisée, pour les
préparations industrielles du fait de sa simplicité et de son large domaine d’application. Elle
consiste a broyer une quantité steechiométrique de composés solides, en général des oxydes ou
des carbonates métalliques, puis a calciner le produit obtenu a la température de cristallisation.
La préparation sera d’autant plus efficace que les successions de broyage et de traitements
thermiques seront nombreuses. Le faible colt des matiéres premieres ainsi que la simplicité de
cette méthode sont ses deux principaux avantages. Cependant, le grand colt énergétique,
I’hétérogénéité ainsi que les faibles surfaces spécifiques des composés obtenus limitent

I’utilisation de cette méthode [82].

1.2 La méthode de chimie douce

Les méthodes de chimie douce proposent un mélange a I’échelle moléculaire des
différents cations par un passage en solution des sels métalliques. Ceci permet I’obtention de
phases cristallisées plus homogénes a des températures plus basses. Les méthodes les plus
utilisées actuellement sont : la co-précipitation, la méthode sol-gel, I’imprégnation, et la
méthode hydrothermale [97][82][194].
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Les catalyseurs passent par plusieurs étapes afin d’étre utilisés dans différentes

applications : la préparation et lavage, séchage, calcination et activation.

11.2.1 La méthode de co-précipitation

La co-précipitation consiste a dissoudre différents sels métalliques, en proportion
steechiométrique, généralement dans 1’cau, puis a faire précipiter les cations metalliques par
I’addition d’un agent précipitant tel que : un hydroxyde (NaOH, KOH, NH4OH.. .etc), I’acide
oxalique ou encore I’ammoniaque. Le précipité obtenu, filtré puis lavé plusieurs fois, est le
précurseur du catalyseur. Ce dernier, aprés calcination (pour décomposer les phases
hydroxydes/acides), est converti en oxyde qui peut constituer la phase active ou le précurseur
de la phase active qui est le catalyseur a utiliser pour différentes applications. Cette méthode
est utilisée beaucoup plus pour la préparation des HDLs mais elle peut étre aussi employer pour
la préparation des autres types de catalyseurs [82][194].

Cette méthode est beaucoup employée pour la préparation des HDLs mais elle peut étre
aussi employer pour la préparation des autres types de catalyseurs. Cette méthode consiste a
précipiter simultanément au moins deux éléments au sein d’une solution généralement aqueuse
par I’ajout d’une espéce basique (base de Bronsted : NaOH, NH4sOH, KOH.. .etc) de fagon a
maintenir le pH a une valeur constante ou variable correspondant a des conditions de
sursaturation élevees et faibles. Pour avoir une bonne organisation de la phase préparée le pH
est généralement maintenu entre 8 et 12 « une gamme pour laquelle la plupart des hydroxydes
de métaux usuels précipitent ». Pour obtenir une structure HDL pur avec une homogénéité
chimique élevée, une co-précipitation a pH constant est recommandée. Il permet la préparation
d’un grand nombre d’HDL avec des anions COz>, CI", SO4% ou NOs". Le pH est maintenu
constant pendant la réaction par 1’addition simultanée d’une solution de base (NaOH, KOH ou

NH3) et d’une solution de sel métallique mixte [84].

Une addition lente des réactifs est généralement favorable pour une bonne cristallinité des
phases. Le pH de co-précipitation a un effet crucial sur les propriétés chimiques, structurales et
texturales des phases, il doit étre optimisé pour chaque systeme afin de permettre la
précipitation conjointe des cations [84].

Lorsque la réaction de précipitation est achevee, le gel résultant est mis a reflux a 60-
80°C pendant 24 heures afin de permettre la croissance des cristaux.

La réaction chimique de co-précipitation directe se présente comme suit [97] :
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S [I~rg—
(1= x)M"X

fa
(Eq. 11.1)
Ou :
M'l'et M"! cations divalent et trivalent respectivement
- X% : c’est I’anion interlamellaire (COs?", CI-, SO4> ou NO3).

Il existe deux types de co-précipitation : la co-précipitation a forte sursaturation et la co-

précipitation a faible sursaturation.

11.2.1.1 Co-preécipitation a faible sursaturation
De maniere générale, cette méthode de synthése s’effectue par ajout lent d’une

solution cationique, comprenant des sels de métaux divalents et trivalents dans les proportions
souhaitées dans le feuillet, dans une solution aqueuse comprenant ’anion que I’on désire
intercaler. Une seconde solution basique est ajoutée progressivement dans le réacteur de sorte

a maintenir le pH a une valeur souhaitée.

L’affinit¢ de 1’anion pour la phase HDL ainsi que sa concentration en solution
conditionnent la qualit¢ du matériau synthétisé (pureté, cristallinité, ...). Etant donné
la forte affinité des carbonates, I’intercalation d’espéces anioniques autres requiert de

travailler en atmosphere inerte afin d’éviter toute contamination de gaz carbonique dissous.

11.2.1.2 La co-preécipitation a forte sursaturation
Cette méthode consiste en 1’ajout direct ou progressif de la solution basique dans la

solution cationique contenant 1’anion a intercaler. Cette méthode favorise la nucléation au
dépend de la croissance, et donne généralement des cristallites de petites tailles. La présence
d’impuretés est courante avec cette méthode puisque le pH de la solution change tout au long
de la synthése, et s’accompagne généralement de la formation d’hydroxy-sels ou

d’hydroxydes simples.

Une grande variété de catalyseurs peut également étre préparée par la méthode co-
précipitation en présence d’anions organiques en utilisant la méthode de co-précipitation en

suivant les étapes de préparation des HDLSs.

+xMUXE + 2NaOH + nH,0 — M M(OH), XY, - nH,0 + 2NaX

=

/g
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11.2.2 La méthode Sol-gel

Le mot sol-gel est composé de sol qui veut dire une suspension de particules colloidales
dans un liquide uniformément réparties de maniére stable ; les particules ont typiquement un
diametre dans la gamme de 1 & 1000 nm le mot "gel" signifie un solide semi-rigide ou le solvant
est retenu prisonnier dans le réseau du matériau solide qui peut étre colloidale (sol concentre)

ou un polymeére [194].

Le principe de ce procédé consiste a créer un réseau d’oxydes par polymérisation des
précurseurs moléculaires en solution. II est ainsi possible d’obtenir des espéces plus ou moins
condensées qui forment a partir des “sols” des “gels”, d’ou le nom du procédé. Le gel est
constitué d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiques et d’un réseau
tridimensionnel de liaisons de Van der Waals. Le principe du procédé sol-gel consiste sur une
succession de réactions d’hydrolyse suivie de réaction de condensation des précurseurs
organiques d’éléments métalliques dissous dans un solvant, a température modérée proche de
I’ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes qui peuvent étre a leur tour traités
thermiquement. Les réactifs sont généralement des alcoxydes (-OR) ou des carboxylates (-O-
(CO)-R) dissous dans le solvant organique correspondant. Il existe deux voies de synthése sol-

gel qui sont [29]:

e La voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir de sels métalliques (chlorure,
nitrates, oxychlorures...etc.) en solution aqueuse. Cette voie est peu chére mais difficile
a contrdler, ¢’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toutefois, c’est la voie
privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.

e Lavoie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse mais permet un

contrble assez facile de la granulométrie.

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse permettant la formation de
groupes M-OH (Eq 11.2), puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons M-
O-M (Eq 11.3).

M-OR + H20 — M-OH + R-OH (Eq 11.2)

M-OH + YO-M — M-O-M + Y-OH (Y=H ou R) (Eq 11.3)
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Le gel obtenu apres la préparation peut étre directement calciné ou séché lentement pour
former un solide. La complexité a maitriser tous les parametres liés a la préparation, et le codt

élevé des alcoxydes ou des carboxylates sont les principaux inconvénients de cette méthode.

11.2.3 La méthode d’imprégnation

La préparation des catalyseurs par impregnation est la méthode la moins colteuse et a
priori la plus facile a développer a 1’échelle industrielle. Elle consiste a imprégner le support,
généralement un oxyde réfractaire stable mécaniquement et thermiquement, par la phase active.
L’opération principale de cette préparation est le mouillage du support solide, en suspension
dans I’eau, par les solutions des sels précurseurs de la phase active, suivie d’un séchage et d’une

calcination. Chacune de ces étapes a son importance pour la texture du catalyseur [82].

L’opération la plus importante dans la préparation de catalyseurs supportés est

I’imprégnation. Cette méthode comporte trois étapes essentielles :

e |’imprégnation du support par un précurseur métallique (nitrates, carbonates, sulfates...)
dissous dans un solvant avec agitation,
e le séchage du solide imprégné,

e la calcination et 1’activation.

Le précurseur est choisi avec soin en fonction de 1’état métallique qu’il permettra

d’atteindre. 1l faut dans la mesure du possible éviter :

o les précurseurs qui se décomposent a température trop élevee (éviter le frittage),
e les précurseurs contenant certains ions qui peuvent se comporter comme des poisons du
catalyseur (chlorures, sulfates par exemple),

e les précurseurs organiques qui laissent du coke apres calcination.

La sélection du support et du précurseur étant faite, le dépdt du précurseur est réalisé
selon deux types d’imprégnation : I’imprégnation avec interaction ou I’imprégnation sans

interaction entre le précurseur et le support.

Il existe deux méthodes d’imprégnation pour la mise en contact du solide avec la
solution, selon le volume de solution : I’imprégnation humide et I’imprégnation a I’humidité

naissante [194] :
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- L’imprégnation humide : dans ce cas un excés de solution de la phase active de
concentration bien définie est utilise.

- L’imprégnation a humidité naissante : également appelée imprégnation capillaire ou
imprégnation a sec, dans ce cas le volume de la solution de la phase active d’une
concentration appropriée est égal ou légerement inférieur au volume poreux du support

ou d’une autre phase solide.

Apres I’agitation pendant certain temps, le solide est séparé et I’exces de solvant est éliminé

par séchage

11.2.4 La méthode hydrothermale
11 s’agit d’une synthese a haute température et sous pression réalisée généralement dans
des autoclaves bien étanches, ce qui permet de générer une élévation de pression de fagon

autogene.

Dans ce cas, un mélange aqueux de précurseurs est chauffé dans un autoclave en acier
inoxydable scellé au-dessus du point d’ébullition de 1’eau, et par conséquent, la pression a
I’intérieur de I’autoclave de réaction est considérablement augmentée au-dessus de la pression
atmosphérique. Cet effet synergique d’une température et d’une pression élevées fournit un
processus en une seule étape pour produire des matériaux hautement cristallins sans avoir
besoin de traitements thermique par la suite. Les paramétres de réaction, tels que le type et la
concentration des précurseurs, le solvant, les agents stabilisants, ainsi que la température et la
durée de la réaction, présentent des effets importants sur les produits [195]. Par rapport aux
procédures de co-précipitation « a basse température » qui produisent généralement des
nanoparticules cristallines médiocres, la synthése hydrothermale pourrait obtenir des
nanomatériaux magnétiques a tres haute cristallinité en raison de leurs conditions de réaction a

haute température et haute pression.

11.3 Séchage

Pour obtenir un matériau solide, la phase liquide du gel obtenu doit étre éliminée. Aprés
1’étape de préparation par les différentes méthodes : co-précipitation, sol-gel, imprégnation ou
hydrothermale, le gel obtenu est généralement séché a des températures entre 80°C et 200°C

afin d’éliminer les solvants utilisés pendant la préparation.
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Certains parametres de séchage peuvent étres influer sur la qualité du produit obtenu a

savoir [28]:

e la composition de I’atmosphére du séchage

e le couplage de la cinétique de transfert de chaleur et de matiére.
e le niveau de température

e le temps de séjour dans le séchoir (le temps de séchage)

e vitesse de séchage

1.4 Calcination

Aprés I’élimination du liquide des pores, un traitement thermique est nécessaire. |l
consiste a mettre le solide dans un four ou dans un courant d’air a haute température (200°C a
800°C) selon les types des catalyseurs préparés. Cette opération peut modifier les propriétés
physiques (surface spécifique, volume poreux), ainsi que les propriétés des catalyseurs (activité,
sélectivité). L’objectif de cette opération est d’améliorer les propriétés du catalyseur tel que : la

porosité, la dispersion, la résistance mécanique...etc [28].
Pendant la calcination diverses transformations peuvent avoir lieu :

e décomposition thermique des précurseurs, entrainant la libération de produits
volatils et augmentent la porosité du catalyseur,

e modification de la texture par frittage (le frittage ou 1’agglomération c’est un
processus physique fréguent, thermiquement actif, qui entraine une perte de la
surface active et une modification structurale du catalyseur. Elle provoque le
remplacement de petites cristallites métalliques par de plus grosses avec un
rapport surface/volume plus petit) [29].

Lors de la calcination sous air, les sels métalliques des précurseurs sont transformés en
oxydes métalliques selon la température exercée sur le solide séché. La calcination doit étre trés
bien maitrisée car la porosité finale et la dispersion du métal dépendent des conditions
opératoires suivies. Une température trop élevée conduit a un frittage du métal et/ou du support,

ce qui a pour conséquence une diminution de la surface spécifique et donc de 1’activité [28].

1.5 Activation
L’activation est la derniére étape du procédé de préparation des catalyseurs hétérogenes.

Elle consiste a mettre le solide sous un courant dihydrogéne ou d’un mélange



Chapitre 1T Méthodes de préparation et
caractérisation des catalyseurs

dihydrogene/azote, a haute température (entre 200 et 900°C selon le type de catalyseur étudier)
et sous pression bien déterminé. L’objectif est la réduction de 1’oxyde métallique en métal selon

la réaction (Eq 11.4) [28].
MO + H2 & M + H20 (Eq 11.4)

Cette étape est complexe et dépend de parametres tels que la vitesse de montée en température
du solide, la température finale, le débit du gaz utilisé et la durée de I’opération, et la
composition de 1’atmosphere gazeuse. |l faut préciser que le choix de ces paraméetres dépend
du type du systéme catalytique choisi et de la nature du précurseur. Les travaux de F. Pinna
[196] montrent que :

e la composition de I’atmospheére gazeuse joue un role important sur la dispersion.
e la présence de faible concentration en vapeur d’eau dans le milieu nuit a la dispersion,
o il faut que le débit du gaz utilisé soit largement supérieur a celui réellement nécessaire

pour maintenir une pression partielle de vapeur d’eau la plus faible possible.

I11. Techniques de caractérisation
I11.1 Analyse thermique gravimétrique et differentielle (ATG-ATD)

L’analyse thermogravimétrie (ATG) est une technique quantitative consiste a mesurer in
situ de maniere trés précise la variation de masse d’un échantillon lorsqu’il est soumis a un
traitement thermique, sous atmospheére contrélée. Cette variation peut étre une perte de masse
ou dégagement d’une substance (eau, CO2...) ou un gain de masse (fixation de gaz,
oxydation...). L’analyse ATG-AT permet de mesurer la stabilité thermique de 1’échantillon, et

elle est généralement couplée avec I’ATD.

L’analyse thermique différentielle (ATD) est une technique qui permet d’étudier les
transformations internes des échantillons ou les réactions de 1’échantillon avec ’extérieur, les
phénomeénes de transfert de masse étant associées a une libération ou une absorption d’énergie
(permet de suivre les phénoménes thermiques endothermique ou exothermique). L’analyse
thermique différentielle (ATD) est une technique qui consiste a mesurer la différence de
températures AT entre un échantillon et un matériau de référence lors d’un chauffage (ou d’un

refroidissement) contrdlé comme une fonction de la température.
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Figure 11.1. Schéma d’un analyseur thermogravimétrique (ATG).

I11.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier-Transform
InfraRed Spectroscopy) est une méthode d’analyse, largement utilisée pour I’identification des
molécules organiques et inorganiques, basée sur 1’absorption ou la réflexion d’un rayonnement
infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques

des liaisons chimiques, de déterminer des fonctions chimiques présentes dans un matériau.

Le principe de fonctionnement d’un spectrométre IRTF repose sur 1’utilisation d’un
interférométre (la plupart du temps de type Michelson), cet instrument permet de mesurer les
longueurs d’onde par production d’interférences. L’interféromeétre produit un signal unique
contenant toutes les informations requises pour produire un spectre. Il peut étre mesuré tres
rapidement (de 1’ordre de grandeur de la seconde). Le faisceau sortant de 1’interférometre est
réfléchi vers 1’échantillon, ou des absorptions interviennent. Il arrive ensuite sur le détecteur
pour étre transformé en signal électrique. Généralement les analyse IRTF se font dans le
domaine 4000 cm™ et 400 cm™ (2,5 - 25 um) correspond au domaine d’énergie de vibration des

molécules.

S7
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Figure 11.2. Schéma de principe d’un spectrométre IRTF.

» Reéflexion totale atténuée (ATR)

La réflexion totale atténuée est communément appelée ATR (Attenuated Total
Reflection). Le principe des dispositifs ATR est de faire subir au faisceau optique plusieurs
réflexions a I’interface entre 1’échantillon et un cristal parallélépipédique (25x10x2 mm),
transparent en IR mais d’indice de réfraction élevé (ZnSe, T1Br, AgCl, diamant...) et dans

la plupart des cas, supérieur a celui de 1’échantillon.

La technique ATR est idéale pour les échantillons épais ou trés absorbants (liquides
contenant de 1’eau par exemple) et pour les films minces pour les études de surface (profondeur
de pénétration est de I’ordre de 1 a 2 um). Les solides analysés par cette technique doivent étre
plats ou flexibles afin d’épouser au mieux la forme du cristal. L’ATR présente un avantage
intéressant c’est I’analyse des échantillons purs sans dilution dans une matrice KBr, puisque le
risque de voir les pics saturer est trés faible, utilisation d’une quantité minime d’échantillon et

mode opératoire facile.

111.3 Analyse élémentaire par spectroscopie ICP-AES

L’ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy)
(Spectrometrie d’Emission Atomique - avec Plasma Couplé par Induction)) est une technique
basée sur le couplage d’une torche plasma et d’un spectrometre d’émission atomique. C’est une
technique d’analyse qui est de plus en plus répandue dans les laboratoires d’analyses. Elle tend
a remplacer les spectrometres d’absorption atomique. Elle est utilisée pour la détermination de
la composition chimique élémentaire d’un ¢lément. Elle permet d’effectuer des analyses

guantitative et qualitative.
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L’ICP-AES c’est une méthode multiélément qui permet I’analyse élémentaire des
matériaux synthétisés et notamment la détermination de la teneur réelle des matériaux préparés,
tout en utilisant la mesure quantitative de 1‘émission optique provenant des atomes stimulés,
pour déterminer la concentration de la substance a analyser dans les matériaux synthétisés. Elle

permet d’analyser avec grande précision (ppb) un grand nombre d’éléments.
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Figure 11.3. Schéma de I’appareillage d’un spectrométre ICP-AES.

I11.4 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique essentielle et trés puissante pour
I’investigation des solides cristallins, elle permet d’obtenir des informations structurales
(symétrie cristalline, parametres de maille, distribution des atomes au sein
de la maille élémentaire), texturales (dimensions des cristallites, tensions internes du
réseau) et de composition (qualitatives et quantitatives, en comparant la position et
I’intensité des raies de diffraction obtenues), elle fournit des informations sur les différentes
phases présentes dans un échantillon et permet également d’avoir une idée sur leur degré de
cristallinité. La mesure consiste a envoyer sur 1’échantillon un faisceau de rayons X de longueur
d’onde (A) donné, selon un angle donné et de détecter le faisceau diffracté par 1’échantillon a
un angle également donneé. Les rayons X peuvent étre diffractés par les plans réticulaires du
solide cristallisé suivant I’angle 260. Elle est baseée sur la loi de Bragg, Elle consiste en
I’enregistrement des positions et des intensités des pics, le spectre de raies ainsi obtenu fournit

des informations concernant le matériau analysé.
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Les équations de Bragg (Eq 11.5) et Scherrer (Eq 11.7) ont été utilisées pour les calculs des

parametres de la maille et la taille des cristallites des catalyseurs préparés.

Avec :

dnki : distance séparant les plans cristallins d’indices (hkl) (distance inter réticulere) ;

0 : angle de bragg ;

n : ordre de la réflexion ;

- X longueur d’onde du faisceau des rayons X incident.

- ——
X BRAGG'S LAW r o~ .
N’ ni = 2dsin0 : e haS
2 B X-ray ™ X-ray
3 3 seurce detector
|
hkl . ) 0 . - — - |
d Sample 4 I
L hkd . 1A 1‘ stage R J
\\ ;J'
hkl 2\ “ "
.
20 - ™ -

Figure 11.4. Principe de la diffraction des rayons X.

Ensuite, connaissant dnki a partir de (Eq 11.5), nous pouvons estimer le paramétre de la maille a
a partir de (Eq 11.6) :

a
(h? + K2+ 12)

dp = N (Eq 11.6)

Avec :
- (hkl) : les trois entiers sont les indices de Miller de la famille de plans réticulaires.

- a: parameétre de la maille.

La taille moyenne des particules des catalyseurs préparés a été calculée selon la formule de

Scherrer :

60



Chapitre 1T Méthodes de préparation et
caractérisation des catalyseurs

K/lkal
L = Eq 1.7
hkl B(ZG)COS Omax (Ed )

Avec :

- L : la taille moyenne des particules dans les directions (hkl) en A.

- K : constante égale a 0.9.

- Aket: longueur d’onde des rayons X incidents (A = 1,5406 A pour CuKq1)

- PBee : largeur a mi-hauteur ou FWHM (Full Width at Half Maximum) du pic de

diffraction en radian.

0 : angle de Bragg

I11.5 Surfaces spécifiques par la méthode adsorption-désorption du N2 (BET)
C’est une méthode qui permet de déterminer les propriétés texturales des matériaux tels

que la surface spécifique, le volume poreux, leur distribution et le diametre des pores

Le principe de cette technique est basé sur I'adsorption et la désorption en isotherme d'un
gaz (typiguement azote, argon ou krypton) a la surface et dans les pores de I'échantillon a basse
température (-196 °C pour l'azote). Cette isotherme d’adsorption en fonction de la pression
d’azote permet d’accéder a la valeur du volume de la monocouche d’azote adsorbé qui est
proportionnel a la surface spécifique recherchée ramenée a 1 g de catalyseur. Ce phénomene

est appelé physisorption régie par la relation de BET (Brunauer, Emmet et Teller).

p 1 c-1 P
VPoP)  CWm | CVm o (Eq 11.8)

AVec :

- P : pression d’équilibre a la température d’adsorption (mm Hg).

Po : pression de vapeur saturante a la température d’adsorption (mm Hg).

V : volume de gaz adsorbé (cm®/g).
- Vm : volume adsorbé correspond & une monocouche (cm?/g).
C : constante BET.
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N A 1 i P
A partir de la représentation graphique de =

d’adsorption, une régression linéaire pour des valeurs de pression relative P/Po comprises entre

. P .
en fonction de P appelé isotherme
0

0,05 et 0,35, la pente de la droite 1/Vm permet de déterminer la valeur du Vm. La surface

spécifique peut alors étre calculée a 1’aide de cette relation :

SV,.Ng
Vinorm

Avec :

- Vm : le volume adsorbé a la monocouche

- Vmol : le volume occupé par 1 mol (22 ,4 1)
- Na : le nombre d’Avogadro (6,0224.10%) ;
- m: lamasse du solide ;

S : La surface occupée par une molécule d’adsorbat (16.2 A% & -196°C pour I’azote).

111.6 Réduction en température programmeée sous hydrogene (RTP-H>)

La Réduction en Température Programmée sous H2 (H2-TPR) est une technique qui
permet d’étudier la réductibilité des matériaux synthétisés (massiques ou supportés), soit via
I’hydrogéne consommé, soit 1’eau produite, en fonction de la programmation de montée en
température choisie et pour des conditions expérimentales données pour déterminer la
température a laquelle chacune des étapes de réduction se produit. Par analogies éventuelles,
les profils de H2-RTP permettent d’identifier et de « quantifier » ’hydrogéne consommée
durant la RTP ainsi que de la température correspondant au maximum de réduction des especes
présentes dans un matériau. L’exploitation du spectre RTP peut nous donner des
renseignements aussi sur la stabilité¢ des matériaux en atmosphére réductrice et permet
également de controler la reproductibilité des préparations. Pour un matériau oxyde, la réaction

¢lémentaire mise en jeu s’écrit par la réaction suivante :

MxOy + Hz <> MxOy-1 + H20 (Eq 11.10)

Le montage d’un appareil de H2-RTP est montré dans la figure 11.8.
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Figure 11.5. Schéma de I’appareillage d’un appareil H>-RTP

I11.7 Chimisorption d’hydrogéne

L’¢évaluation du nombre d’atomes métalliques superficiels accessibles (aire de surface
métallique), pour des catalyseurs métalliques supportés ou massiques, est basée sur la
chimisorption sélective, cette derniere repose sur la capacité que possédent certains métaux a
adsorber des molécules de differents gaz (Hz2, COx, O2). La mesure de la quantité du gaz
chimisorbé sur la surface du métal a la monocouche permet de déterminer la dispersion, I’aire
métallique et la taille des particules dispersées, a condition que la steechiométrie de la réaction

soit connue.

Dans le cas du nickel, il est connu qu’une molécule d’H> s’adsorbe de maniére
dissociative sur deux atomes de nickel de surface. L’isotherme d’adsorption a température

ambiante est de type Langmuir.

Hz + 2 Nis <> 2Nis-H (Eq 11.11)

111.7.1 Dispersion métallique

La dispersion est calculée par 1’équation suivante (exemple : cas du nickel Eq 11.11) :

100.V.n.M
D= —2— (Eq 11.12)
22414 mWt

Avec :

-V : volume du gaz chimisorbé [cm®]
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- n: facteur steechiométrique [n = 2]

- M : lamasse de I’échantillon [g]

22414 : volume molaire du gaz [cm3.mol™]

Wt : la teneur en métal dispersé (nickel) [%]

- M : masse atomique du métal dispersé (nickel) [g.mol™?]

111.7.2 Surface métallique

La surface spécifique est calculée en utilisant 1’équation suivante (exemple : cas du

nickel Eq 11.11) :

S = : (Eq 11.13)

Avec :

- am: la surface occupé par un atome du nickel (6.51A2).
- Na : nombre d’Avogadro
- D : dispersion

- M : masse atomique du métal dispersé (nickel) (g.mol™?)

111.8 Analyses microscopiques

111.8.1 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou, en anglais, " Scanning Electron
Microscopy SEM " a pour but de contrdler directement 1’état des surfaces des catalyseurs en
permettant d’avoir une image sur ces surfaces, a I’échelle du micrométre, le plus souvent, avec
une profondeur de champ important ce qui donne acces a la texture du catalyseur étudié
(topographie de la surface ; morphologie des particules déposées sur un support, composition
chimique des catalyseurs, la granulométrie...etc).

La microscopie electronique a balayage est une technique basée sur le principe des
interactions électrons-matiére, elle consiste a irradier 1’échantillon par un faisceau d’électrons
focalisé, d’énergie comprise entre 0.5 et 35 kV, ce faisceau balaye la surface de 1’échantillon,
la détection des eélectrons réémis par [’échantillon (électrons secondaires, électrons

rétrodiffuses) (qui possédent une énergie faible (< 50 eV)) sont utilisés pour former I’image de
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I’échantillon, la détection des rayons X émis par 1’échantillon sont utilisés pour connaitre la

composition élémentaire locale.

Le MEB est généralement équipé de détecteurs appropriés, cette technique permet de
faire la distinction entre les éléments présents en surface, par le couplage de la microanalyse X

(EDX ou EDS), pour une analyse élémentaire locale.

111.8.2 Microscopie électronique a transmission et a balayage (TEM-STEM) et couplée a
IPEDS
TEM et STEM couplé a I’EDS sont des techniques apparentées pouvant fournir des
images ultra haute résolution de caractéristiques, de couches et de particules, ces techniques
permettent de donner des informations texturales et structurales (Morphologie, structure et

composition des matériaux).

La microscopie électronique a transmission (MET) (en anglais TEM : Transmission
Electron Microscopy) est une technique de caractérisation qui permet I’observation directe des
catalyseurs a I’échelle nanométrique ou sous-nanométrique sans altération du matériel. Le
principe consiste a envoyer un flux d’électrons de haute énergie sur 1’échantillon qui devrait
présenter une épaisseur suffisamment fine pour étre traversée par les électrons. La magnitude
de I’'image MET peut-étre amplifiée d’un facteur supérieur a 10° avec une haute résolution
traitée point par point pouvant atteindre 2 nm. Elle est utilisée pour évaluer la dispersion des
phases, ainsi que la taille des particules observées, la distribution de taille de ces derniers est

obtenue a partir des clichés obtenus, comme elle fournit des informations structurales.

La microscopie électronique a balayage par transmission (MEBT) (en anglais STEM :
Scanning Transmission Electron Microscopy) est un type de microscopie électronique dont le
principe de fonctionnement allie certains aspects du microscope électronique a balayage et du
microscope électronique en transmission. Une source d’électrons focalise un faisceau
d’¢lectrons qui traverse 1I’échantillon. Un systeme de lentilles magnétiques permet a ce faisceau

de balayer la surface de 1’échantillon a analyser.

TEM-STEM couplée a 1’analyse EDS (Spectroscopie a rayons X a Dispersion
d’Energie) cette technique permet d’effectuer une analyse élémentaire a I’échelle de quelques
nm et de verifier le caractere métallique des solides caractérisés. L’impact du faisceau

d’¢lectrons sur I’échantillon produit des rayons X qui sont caractéristiques des éléments
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présents sur 1’échantillon, ce qui est idéal pour déterminer les constituants élémentaires de

chaque particule des catalyseurs métalliques.

L’analyse TEM-STEM permet aussi I’acquisition des images en mode champ clair
(Bright Field, BF), champ sombre (Dark Field, DF) ou champ sombre annulaire a grand angle
(High Angle Annular Dark Field, HAADF). A la différence du mode en transmission qui utilise
un faisceau quasiment paralléle, I’image ne se forme plus sur un écran d’observation situé¢ dans
un plan bien précis et correspondant a la premicre image de 1’objet ou a son cliché de diffraction
mais elle est reconstituée par le balayage du faisceau sur une zone choisie de I’échantillon. Dans
ce mode STEM, en utilisant des détecteurs qui vont compter les électrons transmis sous
différents angles, I’image BF est formée par les électrons non diffusés ou diffusés a tres petits
angles, alors que I’image DF est formée par les électrons diffusés a petits angles dans la
direction du détecteur, ce qui larend donc assez sensible a des effets de diffraction. En revanche,
I’image HAADF est formée principalement par les électrons diffusés élastiquement a grands
angles. Ce dernier mode d’imagerie offre une information qualitative sur la composition
chimique de I’échantillon car le nombre d’électrons diffusés a grands angles dépend fortement
du numéro atomique Z. Ce mode d’analyse est principalement utilisé pour 1’étude des ¢léments
lourds qui ont un pouvoir diffuseur beaucoup plus important que les éléments Iégers, ce qui se
traduit par un plus grand nombre d’électrons diffusés aux grands angles, donc par des images

avec un rapport signal sur bruit plus important.

Incident beam

S % X-rays (EDS)
" BSE: 2
TEM specimen é)‘/ SE c
o
9, 0, > 50 mrads CL (SPARC)
0, 10 < @, < 50 mrads Material
-
O3 0; < 10 mrads
HAADF
] o

Figure 11.6. Schéma du principe de 1’analyse TEM-STEM et analyse EDS.
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Chapitre 11T Préparation et caractérisation des catalyseurs
massiques et supportés a base de nickel

I. Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les étapes de préparation des catalyseurs en utilisant la
méthode de la chimie douce via la méthode de co-précipitation (en utilisant la voie HDLS). Les
oxydes mixtes de structure NiO-CeO> ont été préparés a différentes valeurs de pH avec un
rapport molaire fixe. Les hydroxydes doubles lamellaires de structures Ni-Cr, Zn-Cr et Ni-Zn-
Cr ont été préparés a une valeur de pH constante avec différents rapports molaires. Nous
exposerons par la suite les différents résultats expérimentaux pour la caractérisation physico-
chimique des échantillons préparés en utilisant les différentes techniques d’analyses présentées

dans le chapitre 11 pour connaitre les propriétés structurales et texturales de nos catalyseurs.

La préparation des catalyseurs a été effectuée a 1’Université de Skikda et 1’Institut Algérien
de Pétrole de Skikda (IAP). La majorité des analyses physico-chimiques et I’ensemble des tests
catalytiques ont été réalisés a la Faculté des Sciences, Université de Cadix, Espagne et quelques
analyses au laboratoire de recherche sur la physico-chimie des surfaces et interfaces (LRPCSI),
Faculté de Technologie, Université de 20 Aodt 1955 Skikda et le Centre de Développement des
Technologie Avancées, Baba Hassen, Alger.

Il. Protocole expérimental

Dans cette partie, nous allons décrire le protocole de synthése de nos matériaux.

1.1 Produits et conditions de synthése
Les produits utilisés dans la synthése des oxydes mixte et les HDLs sont présentés dans
le tableau suivant :

Tableau I11.1 : Produits utilisés pour les synthéses des matériaux.

Pureté Masse molaire

Produits utilisés  Formule chimique Fournisseur

(%) (g/mol)
Nitrate de nickel Ni(NO3)..6H20 >98 290,79 Sigma Aldrich
Nitrate de cérium Ce(NOs3)3.6H20 >99 326.13 Sigma Aldrich
Chlorure de zinc ZnCl; >908 136.29 Fluka AG
Nitrate de chrome Cr(N0O3)3.9H20 >99 400,15 Sigma Aldrich
Hydroxyde de NaOH >99 39.99 Cheminova
sodium International SA
Carbonate de Na,COs >08 105.98 Cheminova
sodium International SA
Ethanol C2HsOH >99 46,07 GPR Rectapur

Eau distillée H>0 -- 18.015 Université
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Préparation des oxydes mixtes NiO-CeO2

Lors de la synthese des oxydes mixtes (NiO-CeO.) les conditions suivantes ont été

respectées :

11.1.2

> Le rapport molaire est constant : R=Ni%*/Ce>" est égal 4 R = 3.

> Les échantillons ont été préparés a des valeurs de pH différentes (pH =8, 9 et 10) et
chaque pH est maintenu a une valeur constante pendant la préparation.

» Le solvant est I’eau.

» Co-précipitation des nitrates (Ni et Ce) par le NaOH (2 M) et Na2COs (0,16 M)

> Apres ’étape de co-précipitation, un temps d’agitation a une température ambiante

pendant 24 heures pour chaque échantillon est maintenu.

La température de mdrissement est aux environs de 85°C.

Un temps de marissement sous reflux de 24 heures.

La température de séchage est égale a 100°C pendant 12h dans une étuve.

YV V VY V

La calcination de 1’échantillon aprés avoir effectué I’analyse ATG-ATD est de 600°C

dans un four & moufle.

Préparation des HDLs Ni-Cr, Zn-Cr et Ni-Zn-Cr
Lors de la synthese des HDLs (Ni-Cr, Zn-Cr et Ni-Zn-Cr) les conditions suivantes ont

été respectées :

> Le rapport molaire : R=M/M1 gt R=MD/M,D
- Ni-Cr: R(Ni?*/Cr**) = 2,3 et 4
- Zn-Cr:R(Zn**/Cr**) =3
- Ni-Zn-Cr : R(Ni?*/Zzn?*) = 1 et R((Ni?*+Zn?*))/Cr**) = 3.
> Les échantillons ont été préparés a une valeur de pH constante (pH = 10), cette valeur
est maintenue constante pendant la préparation des différents échantillons.
> Le solvant est I’eau.
> Co-précipitation des nitrates (Ni, Zn et Cr) par le NaOH (2M) et Na.CO3 (0,16M)
> Apres I’étape de co-précipitation, un temps d’agitation a une température ambiante
pendant 24 heures pour chaque échantillon est maintenu.
> Latempérature de mdrissement est aux environs de 85°C.
> Un temps de mdrissement sous reflux est de 24 heures.

> Latempérature de sechage est égale a 100°C pendant 12h dans une étuve.
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» La calcination de I’échantillon aprés avoir effectué I’analyse ATG-ATD est de 600°C

dans un four a moufle.

1.2 Etapes de préparation des catalyseurs
Les étapes de préparation de nos catalyseurs (oxydes mixtes et HDLs) sont schématisées

dans la figure 11.1 comme suit :

Solution des sels métalliques Solution des sels métalliques
Ni(NO3)2.6H20 + Ce(NO3)3.6H.0 Ni(NO3)2.6H20 + Cr(NO3)3.9H20
Solvant : Eau distillée Solvant : Eau distillée
A 4 A 4
( )

Solution
Na.CO3 (0,16 M)

- J
4 l N
Co-précipitation
NaOH (2 M), pH

Agitation
Température ambiante (24 h)

Marissement sous reflux avec agitation
Température = 85°C (24 h)

Lavage + filtration (jusqu’a pH =7)
Plusieurs fois (eau distillée + éthanol)

Séchage (étuve)
Température = 100°C (12 h)

&
4 ] ] N
Broyage et Calcination (four a moufle)
Température = 600°C (1 h)
~ o HDLs

Oxydes mixtes

<
<

v

Figure I11.1. Etapes de préparation des catalyseurs
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1.3 Description du protocole de préparation
11.3.1 Protocole de préparation des catalyseurs d’oxydes mixtes NiO-CeO2

Les catalyseurs des oxydes mixtes de structure NiO-CeO- ont été synthétisés par la
méthode de co-précipitation en suivant la voie hydrotalcite a un rapport molaire fixe Ni?*/Ce3*
= 3 et différentes valeurs de pH de 8, 9 et 10 (+ 0,22). Les réactifs et produits utilisés dans les

étapes de préparation sont indiqués dans le tableau 111.1.

e Une solution (A) : contient un mélange des sels de nitrates du métal bivalent
MUD[Ni(NO3)2,6H20] et des sels des nitrates trivalent M('""[Ce(NO3)3,6H20] défini par
un rapport molaire Ni?*/Ce®*" = 3, dissout dans 100 ml d’eau distillée.

e Une solution (B) : contenant de carbonates de sodium (Na2COs, 0,16 mol/L) dissout
dans 50 ml d’eau distillée.

e Une solution (C) : contenant de I’hydroxyde de sodium (NaOH, 2 mol/L) dissout dans
100 ml d’cau distillée.

Pour la synthese, dans une premiere étape la solution A a été ajoutée goutte a goutte a
la solution B sous agitation vigoureuse a température ambiante, dans une deuxiéme étape la
co-précipitation de la solution obtenue a été effectuée par I’ajout goutte a goutte de la solution
C tout en agitant jusqu’a la valeur du pH désirée pour les trois échantillons (pH = 8, 9 et 10 (+
0,22)). Apreés la fixation du pH aux valeurs désirées, les mélanges ont été agités pendant 24 h a
température ambiante. Lorsque la réaction de précipitation est achevée, les précipités résultants
ont été transférés aux systemes a reflux et maintenu sous agitation vigoureuse a une température
environ 85°C pendant 24 h afin de permettre le mdrissement et la croissance des cristaux. Les
gels résultants ont été lavés avec de 1’eau distillée et de 1’éthanol plusieurs fois pour éliminer
tout exces de sels jusqu’a un pH = 7. Apres une filtration et lavage/centrifugation, les solides
ont été séchés pendant une nuit (12 h) dans une étuve a 100°C ainsi le produit obtenu a été
broy¢é dans un mortier d’agate, ce qui donne une poudre trés fine qui représente les précurseurs
des catalyseurs préparés. Ensuite, aprés avoir effectué 1’analyse ATG-ATD, les poudres
résultantes ont été calcinées dans un four a moufle a 600°C pendant 1 h, avec une rampe de
chauffage de 10°C/min. Les matériaux résultants ont été désignés par : Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-

Ce-10, ou les nombres indiquent le pH utilisé dans la synthese.
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11.3.2 Protocole de préparation des catalyseurs HDLs Ni-Cr, Zn-Cr et Ni-Zn-Cr

Les catalyseurs des hydroxydes doubles lamellaires de structures Ni-Cr, Zn-Cr et Ni-
Zn-Cr ont été synthétisés par la méethode de co-précipitation en suivant la voie hydrotalcite a
un pH fixe (pH = 10 (x 0,22)) et différents rapports molaires pour préparer des catalyseurs

binaires et ternaires, tels que :

- Ni-Cr:R(Ni?*/Cr**) = 2,3 et 4
- Zn-Cr:R(Zn**/Cr**) =3
- Ni-Zn-Cr : R(Ni**/Zn*") = 1 et R(Ni**+Zn*"))/Cr®*) = 3.

Les réactifs et produits utilisés sont indiqués dans le tableau I11.1.

e Une solution (A) : contient un mélange des sels de nitrates du métal bivalent MV
(exemple : [Ni(NO3)2,6H20]) et des sels des nitrates trivalent M (exemple :
[Cr(NO3)3.9H20]) défini par un rapport molaire selon les conditions citées pour préparer
des catalyseurs binaires et ternaires, dissout dans 100 ml d’eau distillée.

e Une solution (B) : contenant de carbonates de sodium (Na2COs, 0,16 mol/L) dissout
dans 50 ml d’eau distillée.

e Une solution (C) : contenant de I’hydroxyde de sodium (NaOH, 2 mol/L) dissout dans
100 ml d’cau distillée.

Pour la synthese, dans une premiere étape la solution A a été ajoutée goutte a goutte a
la solution B sous agitation vigoureuse a température ambiante, dans une deuxieéme étape la
co-précipitation de la solution obtenue a été effectuée par 1’ajout goutte a goutte de la solution
C tout en agitant jusqu’a pH = 10 pour I’ensemble des échantillons. Aprés la fixation du pH a
10, les mélanges ont été agités pendant 24 h a température ambiante. Lorsque la réaction de
précipitation est achevée, les précipités résultants ont été transférés aux systemes a reflux et
maintenus sous agitation vigoureuse a une température environ 85°C pendant 24 h afin de
permettre le mdrissement et la croissance des cristaux, ensuite on suit les mémes étapes citées
dans la préparation des oxydes mixtes dans la paragraphe 11.3.1. Les matériaux résultants ont
été désignés par: Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3, ou R et les

nombres indiquant le rapport molaire utilisé dans la synthése.

11.3.3 Protocoles de syntheses
Les protocoles de synthéses de nos catalyseurs sont schématisés dans les figures

suivantes :
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| 3’ Solution (A)
3 «——— Solution des sels
Support > - métallique
pH meétre
Solution (B)
Solution d’agent
précipitant Na2COs
Agitateur
magnétique
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| 3’ Solution (C)
J<«——— Solution d’agent
Support —> = précipitant
= NaOH
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10 Solution des sels métallique
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Figure 111.2. Schéma du montage de co-précipitation (a) étape 1 (b) étape 2.
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Sortie d’eau  ¢«————==

Réfrigerant —— 5 H ) < Support

Y @ Entrée d’eau

Thermometre ——m —

Ballon

Le précipité

Agitateur magnétique =~ ———» # #
(chauffage + agitation) LLS“' Heat I
7

Figure 111.3. Montage réactionnel illustrant I’étape du madrissement a reflux.

Bain d’huile

Figure 111.4. Montage (a) étape de co-précipitation et (b) étape de mdrissement.

Quelques échantillons préparés des oxydes mixtes et HDLs sont présentés dans les figures
suivantes :

I —
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Figure 111.5. Exemple de quelques catalyseurs préparés des oxydes mixtes et HDLSs.

I11. Caractérisation des catalyseurs préparés
Dans cette partie nous allons exploiter les résultats obtenus par les différentes analyses

physico-chimiques telles que présentées dans le chapitre 11 de nos catalyseurs prépares.

I11.1 Caractérisation des catalyseurs des oxydes mixtes NiO-CeO:2 préparés

Dans cette partie nous allons présenter les différentes conditions d’analyse et résultats des
caractérisations pour connaitre les propriétés structurales et texturales de nos catalyseurs.
111.1.1 Analyse thermique gravimétrique et difféerentielle (ATG-ATD)

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

La décomposition des précurseurs Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10) a été étudiée en utilisant

I’analyse ATG-ATD de la température ambiante a 900°C sous flux d’air et pression

7




Chapitre I11 Préparation et caractérisation des catalyseurs
massiques et supportés a base de nickel

atmosphérique. L’étude de la stabilité thermique de nos échantillons non calcinés a été effectuée
en respectant les conditions d’analyses suivantes :

» Conditions d’analyse :

L’analyse ATG-ATD des échantillons préparés a été effectuée a I’aide d’un appareil
d’analyse thermogravimétrique TA instruments Q50 (figure 111.6) (Département de science
des matériaux, génie métallurgique et chimie inorganique, Faculté des sciences, Université de
Cadix, Espagne). Des échantillons (10 - 20 mg) frais ont été introduits dans un bac de
microbalance en alumine et chauffés jusqu’a 900°C avec une rampe de température de

10°C/min sous un mélange air/azote (60/40 v/v, avec un débit total de 100 mL/min).

Figure 111.6. Analyseurs thermiques ATG-ATD utilisés.

La décomposition des précurseurs Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10) a été étudiée par ATG-
ATD de la température ambiante a 900°C sous un flux d’air a pression atmosphérique. Les
courbes ATG-ATD pour chaque catalyseur ont été enregistrées et présentées dans la figure
I11.7 (a, b et ¢). En général, 1’évolution thermique des catalyseurs Ni-Ce-pH impliquait trois
étapes principales de perte de masse lors de la décomposition jusqu’a 600°C. Au-dessus de
600°C, aucune perte de poids n’a été observée. Cette constatation indique qu’un changement
de phase ne s’est pas produit apres 600°C. Par conséquent, les résultats ATG-ATD pour nos
précurseurs montrent que 600°C est la température la plus appropriée pour la calcination car
elle est suffisamment ¢élevée pour 1’élimination de I’eau, des carbonates et des nitrates. Cette
étape est attribuée a la formation des oxydes.

Pour I’ensemble des échantillons analysés, les espéces responsables de la perte de masse

sont I’eau, les carbonates et les nitrates comme indiqué dans le tableau I11.2.
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Figure 111.7. Profils des analyses thermiques ATG-ATD des catalyseurs préparés : (a) Ni-Ce-
8; (b) Ni-Ce-9 et (c) Ni-Ce-10.
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Tableau 111.2. Les différentes pertes de masse et leurs températures respectives de Ni-Ce-pH.

Intervalle de \ Température de
Echantillon température E,specgs dégagement Mf 55¢ Masie total
°C) dégages °C) (%) (%)
Ni-Ce-8 25 -205 H20 100,09 3,212 14,074
205-310 H.O, CO4, NOx 275,51 8,757
310 —550 CO,, NO,, -OH 476,17 2,105
Ni-Ce-9 25-200 H20 70,02 3,204 13,64
200 - 315 H.O, COy, NOx 271,95 8,231
315550 CO2, NOy, -OH - 2,205
Ni-Ce-10 25-200 H20 92,61 2,843 14,726
200 - 320 H.O, CO4, NOx 291,11 9,363
320 — 550 CO,, NOy, -OH 478,38 2,52

A partir des thermogrammes obtenus (figure 111.7), on constate qu’il y a une perte de
masse importante pour I’ensemble des échantillons. Les résultats obtenus montrent, pour les
trois échantillons, que la décomposition se produit en trois étapes principales :

1- Entre la température ambiante et 200°C, elle est due a la perte d'eau physiquement

adsorbée sur la surface externe des materiaux cristallites.

2- La plus grande perte de masse a été observée entre 200°C et 310°C, une quantité
d’eau dégagée qui n’a pas été éliminée au cours de la premiére étape. De plus, un
dégagement d’anion carbonate (CO3) qui pourrait provenir de la décomposition
des carbonates et des molécules d'eau présentes dans I’espace du précurseur. On
constate aussi une libération de certains anions nitrates a ce stade.

3- La derniere perte de masse se situe entre 310°C et 600°C, ce qui correspond a
I’élimination des groupes NO2 et hydroxyle.

Au de-la de 600°C on constate qu’aucune perte de masse n’a été observée. Cette

constatation indique qu’un changement de phase ne s’est pas produit aprés 600°C et ceci est la

température la plus appropriée pour la calcination de nos échantillons.

I11.1.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
L’analyse IRTF a été également utilisée pour étudier la structure de nos solides pour

identifier les espéces chimiques présentes sur la surface du solide. L’étude IRTF de nos
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échantillons non calcinés et calcinés a été effectuée en respectant les conditions d’analyses

suivantes :
» Conditions d’analyse

L’analyse IFTR des échantillons préparés a été effectuée a I’aide d’un appareil
spectrophotometre IFTR Nicolet iS10 (figure 11.8) (Laboratoire de recherche sur la physico-
chimie des surfaces et interfaces (LRPCSI), Département de Génie des Procedés, Faculté de
Technologie, Université de 20 Aolt 1955 Skikda) a haute résolution (résolution spectrale égale

a2 cm™ et 32 scans) dans la gamme de longueurs d'onde entre [4000 — 400] cm™™.

Figure 111.8. Spectrophotométre FTIR en mode ATR.

Les spectres infrarouges a transformée de Fourier (IRTF) des catalyseurs préparés (non
calcinés et calcinés) sont représentés sur les figures 111.9 et 111.10 respectivement. Le tableau
111.3 rassemble les différentes régions spectrales dans le domaine infrarouge avec les bandes
de vibrations correspondantes (en s’appuyant sur les différentes bases de données IR) obtenues

par IFTR.
La figure 111.2 présente les spectres IFTR enregistrés pour les catalyseurs Ni-Ce-pH

(pH = 8, 9 et 10) avant calcination, directement aprés séchage a 100°C et broyage. Différentes

bandes d’absorbance sont identifiées. D’aprés la figure 111.2, on remarque que les spectres

78
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IFTR ont montré qu’une large bande dans la région de 3400-3428 cm™, cette bande est attribuée
au mode de vibration par étirement des groupes hydroxyle de surface (—OH) ou aux molécules
d’eau adsorbées a la surface du catalyseur. Le pic dii au mode de vibration de déformation du
groupe (H-O-H) a été obtenu entre 1629 et 1631 cm™, ces pics sont respectivement dus aux
vibrations de déformation angulaire d(H20) et de valence v20) des molécules d’eau. Ainsi, les
résultats IFTR ont confirmé la présence de molécules d’eau (H20) dans la structure des
catalyseurs de nos échantillons. Les bandes comprises entre 1493 et 1515 cm™ et 1358-1371
cm? sont attribuées au mode d’étirement asymétrique des ions carbonates (CO3?) et nitrates
(NO3) introduits dans les étapes de préparation des catalyseurs. Les bandes comprises entre
519 et 525 cm™ correspondent au mode d’étirement de la liaison métal-oxygéne—métal (M—O—
M) présent dans la structure du catalyseur. Les bandes d’étirement métal-oxygene (M-O) ont

été obtenues a environ 460 cm™ et 466 cm™ respectivement.

——MNi-Ce-10
—Mi-Ce-9
—MNi-Ce-8 <100 166.1
= 1515.8 13599 5018
: 3402.8 -
=) \ 1631.9 \ l 1066.7
=¥ (E] ",
g |
=
= 301.8
= 16291 % 1355.3
= b
- (b) 53558
1428.2 14931737714 8018
¥ 1631.9
W T
o 1 o 1 o 1 o 1 o 1 N 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm ‘1)

Figure 111.9. Spectres IRTF de catalyseurs Ni-Ce-pH avant calcination : (a) Ni-Ce-8 ; (b) Ni-
Ce-9 et (c) Ni-Ce-10.

Le tableau I11.3 présente les différentes bandes ainsi que les types de vibrations des

groupements présents dans les précurseurs Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10) avant calcination.
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Tableau 111.3. Bandes et types de vibrations des groupements présents dans les catalyseurs
non calcinés obtenues par IFTR.

Echantillons L
i : i Type de vibration infrarouge et
Ni-Ce-8 Ni-Ce-9 Ni-Ce-10
groupement correspondant
Bandes (cm™)
Ces larges bandes sont attribuées au
vibration  d’étirement des  groupes
~3428,3 ~3422 .6 ~3402,8 hydroxyles de surface (O-H) ou aux
molécules d’eau adsorbées a la surface du
catalyseur.
Ces bandes sont affectées au mode de
~1631,9 ~1629,1 ~1631,9 vibration de la déformation des molécules
d’eau H-O—H.
Ces bandes sont attribuées au mode
d’étirement  asymétrique  des  ions
=~1493,1 =~1522,9 ~1515,8 _
carbonates (COs?) et nitrates (NOs)
=~1371,4 ~1358,5 ~1359,9 ) ) ) ) _
introduits dans les eétapes de préparation des
catalyseurs.
~1061.1 ~1065.3 ~1066,7 Ces bandes peuvent étre attribuées au mode
~801.8 ~801.8 ~801.8 de déformation du métal-OH (M—OH).
Ces bandes correspondent au mode
~525,58 =~519,9 ~519,9 d’étirement métal-oxygéene-métal (M-O—
M) présents dans la structure du catalyseur.
Ces bandes correspondent au mode de
~460,41 =466,1 ~466,1

vibration Métal-Oxygene (M-0).

Apreés calcination des précurseurs de nos catalyseurs Ni-Ce-pH (pH =8, 9 et 10) a 600

°C, une étude IFTR a été réalisée sur les échantillons (figure 111.10). Dans les spectres IFTR

des catalyseurs calcinés, les mémes bandes ont été observées approximativement que dans les

catalyseurs non calcinés (figure 111.9), bien qu’avec une absorbance plus faible. Les bandes

aprés calcination ont diminué en raison de 1’élimination des carbonates, des nitrates et des

molécules d’eau de la structure du catalyseur. La présence d’une bande avec une faible
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absorbance a 3436 cm™! est attribuée au mode de vibration d’étirement des groupes hydroxyles
(—OH) de I’cau, qui n’a pas été complétement éliminé pendant la calcination. Pour les systémes
calcinés, la présence de bandes de basses fréquences & 1044, 859 et 535 cm™ peut étre attribuée
aux vibrations (M—-0) et (M—O-M). La faible absorbance et les intensités diminuées des bandes
indiquent que la calcination & 600°C conduit & une conversion complete de la structure du

catalyseur en oxydes métalliques.
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—— Ni-Ce-9
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- =
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= :
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@ i 3

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure 111.10. Spectres IRTF de catalyseurs Ni-Ce-pH apres calcination a 600°C : (a) Ni-Ce-
8 ; (b) Ni-Ce-9 et (c) Ni-Ce-10.

111.1.3 Analyse élémentaire par spectroscopie ICP-AES

L’analyse ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy)
(Spectrométrie d’Emission Atomique - avec Plasma Couplé par Induction)) a été également
utilisée pour étudier la structure et la détermination de la composition chimique élémentaire de

nos échantillons en respectant les conditions d’analyse suivantes :

81
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» Conditions d’analyse

L’analyse ICP-AES des échantillons préparés a été effectuée a I’aide d’un appareil de
marque Thermo Elemental modéle IRIS Intrepid (Département de science des matériaux,
génie métallurgique et chimie inorganique, Faculté des sciences, Université de Cadix, Espagne)
pour déterminer la composition chimique des matériaux préparés. Les paramétres de travail
étaient les suivants : puissance du générateur 1,15 Kw, débit de gaz plasmagene 14 L/min,
pression du nébuliseur 20 psi, débit d’échantillon 1 cm®/min, temps d’intégration 10s, nombre

d’intégrations = 3.

L’échantillon est préalablement dissout, est amené dans un systéme de nébulisation ou
il est transformé en aérosol par I’action d’un courant de gaz a haute pression (argon). La vitesse
¢levée du gaz brise le liquide en petites gouttelettes, 1’aérosol formé étant alors conduit vers la
source de plasma. Sous I’action du plasma, les atomes de I’échantillon sont ionisés/excités.
Lorsque les ions ou atomes reviennent a leur état fondamental, chaque élément émet un
rayonnement caractéristique dont I’intensité est liée a la concentration de cet élément dans
I’échantillon. Chaque analyse a été réalisée a partir de 0,02 g d’échantillon soumis a un
traitement de digestion acide (en double exemplaire). Les échantillons ont ensuite été portés a
0,1 L avec de I’eau bi-distillée. Pour améliorer la précision, la concentration de chaque élément

est mesurée en triple.

La composition chimique élémentaire des différents solides Ni-Ce-pH (pH= 8, 9 et 10)

est donnée dans le tableau 111.4.

Tableau I11.4. Composition chimique des différents solides Ni-Ce-pH (pH= 8, 9 et 10) étudiés
obtenu par ICP-AES.

Poids (%0)
Echantillon Ni/Ce @ Ni/Ce ®
Ce (Wt %) Ni (wt %)
Ni-Ce-8 1.25 32.3+0.1 28.0+0.2 0.87
Ni-Ce-9 1.25 28.0+0.3 28.0+0.3 1
Ni-Ce-10 1.25 324 +0.2 32.2+0.2 0.99

@ Valeur nominale calculée, ® valeur mesurée par (ICP-AES)
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La composition chimique des oxydes mixtes Ni-Ce-pH (pH=8, 9 et 10) a été déterminée
par ICP-AES et présentée dans le tableau I11.4. D’aprés le tableau 111.4 on remarque que le
rapport Ni/Ce varie de 0,87 a 1, ce qui est legérement inférieur a la valeur nominale/réelle
(Ni/Ce = 1,25 ; calculée durant I’étape de préparation des catalyseurs) et suggere une perte de
Ni pendant la procédure de synthése des échantillons, en particulier lors de 1’utilisation de pH
= 8. Le rapport Ni/Ce dépend de la précipitation efficace des deux particules de Ni et Ce sous
une valeur de pH optimale en utilisant les paramétres de la synthese tel que détaillé dans la
partie préparation des catalyseurs. Dans notre cas, le rapport Ni/Ce n’était pas particuliérement
proche de la valeur nominale/réelle car dans 1’étape de précipitation durant la préparation de
nos échantillons Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10) les particules de Ni probablement n’étaient pas
précipitées efficacement a la valeur de pH inférieure selon les conditions expérimentales de la

préparation.

111.1.4 Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par Diffraction des Rayons X (DRX) a été également utilisée pour étudier
I’aspect structurale (symétrie cristalline, paramétres de maille...etc), texturale (dimensions des
cristallites, tensions internes du réseau), composition (qualitatives et quantitatives) et de
déterminer les différentes phases ainsi que le degré de cristallinité de nos échantillons préparés
par la méthode de co-précipitation en voie HDL en respectant les conditions d’analyse

suivantes :
» Conditions d’analyse

L’analyse DRX des ¢échantillons préparés a été effectuée a 1’aide d’un appareil a poudre
Bruker D8 Advance A-25 (figure I11.11) (Département de science des matériaux, génie
métallurgique et chimie inorganique, Faculté des sciences, Université de Cadix, Espagne)
travaillant dans la géométrie Bragg-Brentano en utilisant une anticathode Cu-Ko (A = 1,54A)
comme source de rayonnement. Les diffractogrammes ont été recueillis a température ambiante
sur la plage 20 de 10° a 80°, avec un pas €gal a 0,02° et un temps d’acquisition de (3 s) par pas.
Apres la collecte des données, les résultats DRX ont été indexés conformément aux modeles de
référence disponibles dans la base de données JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards).
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Figure 111.11. Appareil de diffraction des rayons X.

Les diffractogrammes des rayons X des catalyseurs Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10) calcinés
a 600°C sont représentés dans la figure 111.12. A partir de la figure 111.12 on remarque que les
spectres DRX des échantillons sont tres similaires et ils montrent la présence de deux séries de
pics correspondant a la structure de type fluorite de CeO- (réflexions a 28,53°, 33,08°, 47,48°,
56,37°, 69,41° et 79,2°, selon JCPDS 34-0394, PDF 65-2975) et a la phase cubique NiO
(réflexions a 37,3°, 43,36°, 62,94°, et 75,43°, selon JCPDS 44-1159, PDF 47-1049). Les valeurs
des tailles de cristallite et des parametres de réseau ont été estimées en utilisant les équations
de Scherrer et de Bragg (tableau 111.5). Pour comparaison, un spectre DRX d’un échantillon
CeO, préparé a pH = 8 en utilisant la méme méthode et les mémes conditions de préparation a
été utilisé comme une référence et il est inclus dans la figure 111.12. Les parametres de réseau
calculés étaient proches de ceux rapportés pour la structure cubique standard pour le NiO
(4,1771 A) [197], CeO; (5,4110 A) [4] et Ce-8 (5,410 A). Cependant, il est a noter que, dans le
cas de CeOy, les valeurs obtenues sont toujours inférieures aux parameétres de réseau rapporté

et la différence est plus élevée dans le cas de 1’échantillon préparé a un pH inférieur (Ni-Ce-8)
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(voir tableau 111.5). Cet effet a été observé par plusieurs auteurs et a été expliqué comme étant
dii & I’incorporation de Ni?* dans le réseau du CeO, [197][198]. D’aprés ces résultats, il semble
que la quantité de Ni?* qui remplace Ce** soit plus élevée lorsque la synthése des oxydes mixtes

est réalisée a un pH inférieur.

— Ni-Ce-10
— Ni-Ce-9
—— Ni-Ce-8
— Ce-8 + + @ e +

Intensity (a.u)

10 20 30 40 50 60 70 380
2 Theta (°)

Figure 111.12. Spectres DRX des catalyseurs Ni-Ce-pH calcinés a 600°C : (a) Ce-8 ; (b) Ni-
Ce-8; (c) Ni-Ce-9; et (d) Ni-Ce-10. ¢ CeO., @ NiO.

Les tailles des cristallites calculées des phases NiO et CeO- des catalyseurs Ni-Ce-pH
(pH = 8, 9 et 10) examinées par DRX sont également incluses dans le tableau 111.5. Dans le
cas du CeOz, a I’exception du Ce-8 utilisé comme référence, des valeurs moyennes d’environ
4 a5 nm ont été obtenues. Les cristallites de NiO sont plus grosses que les cristallites de CeOs,
et sont également beaucoup plus influencées par le pH de préparation utilisé pendant la synthése
des échantillons et elles deviennent progressivement plus petites lorsque le pH passe de 8 a 10.
Il est également important de noter que la taille des cristallites de CeO: est significativement
plus petite, suggérant que la cristallisation de CeO- est influencée par le NiO. Comme déduit
des résultats du tableau I11.5, la taille de cristallite pour NiO a diminué lors de 1’augmentation
du pH. Une relation entre le pH et la taille des cristallites a été observée, quand le pH augmente

la taille des cristallites des oxydes NiO diminue.
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Tableau 111.5. Résultats obtenus a partir de la caractérisation structurale des catalyseurs Ni-
Ce-pH (pH =8, 9 et 10) et Ce-8 par XRD.

Echantillon  Cristallite Position du pic 20  Taille moyenne des Paramétre de maille

le plus intense (°) cristallites (nm) anio et aceoz (A)
Ce-8 CeO2 28.56 12.6 5.410
NS oo, 254 52 5307
NICES Coo, 2853 2 5399
NRCE10 G, 2856 8 5405

111.1.5 Surface spécifiques par la méthode adsorption-désorption du N2 (BET)

L’analyse par adsorption-désorption BET (Brunauer, Emmet et Teller) a été également
utilisée pour déterminer et étudier les propriétés texturales des catalyseurs Ni-Ce-pH (pH = 8,
9 et 10) tels que la surface spécifique, le volume poreux, leur distribution et le diameétre des
pores de nos échantillons préparés par la méthode de co-précipitation en voie HDL en respectant

les conditions d’analyse suivantes :
» Conditions d’analyse

L’analyse BET des échantillons préparés a été effectuée a ’aide d’un systeme
volumétrique automatique Autosorb Q3 (Quantachrome Instruments) (figure 111.13)
(Département de science des matériaux, génie métallurgique et chimie inorganique, Faculté des
sciences, Université de Cadix, Espagne). Les propriétés texturales des catalyseurs ont été
déterminées au moyen d’isothermes d’adsorption-désorption de N2 a-196 ° C. Avant la mesure,
les échantillons ont été dégazés sous vide pendant 2 h a 200 ° C pour éliminer les composants
physiquement adsorbés et les autres gaz adsorbés de la surface du catalyseur. Les surfaces
spécifiques (Sget) des catalyseurs ont été calculées a partir de la méthode multipoint BET
(Brunauer - Emmett - Teller). Le volume poreux des catalyseurs a été obtenu par la méthode
BJH (Barrett - Joyner - Halenda).
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Figure 111.13. Appareil d’analyse BET utilisé.

Les propriétés texturales des oxydes mixtes Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10) synthétisés et
calcinés a 600°C ont été étudiées par des mesures isothermes d’adsorption-désorption d’azote
(N2). Les résultats des isothermes d’adsorption-désorption et les courbes de distribution de la
taille des pores correspondantes sont représentés sur la figure 111.14. D’apres la figure 111.14
(@), (b) et (c), selon la classification de I’Union Internationale de la Chimie Pure et Appliquée
(International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)), ces catalyseurs présentaient
des isothermes d’adsorption-désorption d’azote de type IV, ces catalyseurs présentaient une
boucle d’hystérésis de type H3 pour I’isotherme de désorption dans la plage P/Po de 0,4 a 1,0,
ces derniers sont typiques pour les matériaux qui ont une structure mésoporeuse [147]. Les
valeurs moyennes des tailles des pores obtenues en appliquant la méthode BJH (Barrett-Joyner-
Halenda) sont comprises entre 20 et 80 nm (tableau 111.6). Méme a des valeurs P/Pg élevées,
les courbes d’adsorption-désorption de N2 n’ont pas montré de plateau, ce qui suggere que la
physisorption de I’azote s’est produite entre des agrégats ou des agglomérats de particules qui
forment des pores en forme de fente de taille et/ou de forme non uniforme [199]. En outre, on
peut voir sur la figure 111.15 que les courbes de distribution de la taille des pores pour ces
oxydes sont beaucoup plus étroites (homogéne) qui sont décalés vers des pores plus petits, ces
profiles n’ont qu’un seul grand pic uniforme et intense, indiquant ainsi une assez bonne

uniformité des canaux poreux dans la texture mésoporeuse de ces catalyseurs.

g7 L
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Figure 111.14. Isothermes d’adsorption / désorption d’azote des catalyseurs Ni-Ce-pH apres
calcination a 600°C : (a) Ni-Ce-8 ; (b) Ni-Ce-9 and (c) Ni-Ce-10.
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Figure 111.15. Distribution de la taille des pores des catalyseurs Ni-Ce-pH apres

calcination a 600°C.

Les valeurs des surfaces spécifiques BET des catalyseurs d’oxydes mixtes Ni-Ce-pH
(pH =8, 9 et 10) examinés sont présentées dans le tableau 111.6. Au regard des résultats obtenus
a partir des isothermes adsorption désorption N2 (figure 111.14), ces catalyseurs NiO-CeO.-pH
(pH = 8, 9 et 10) sont mésoporeux et ont une surface spécifique moyenne, qui augmente avec
le pH de la préparation. Les résultats montrent que, quand on augmente le pH de la préparation,
la surface spécifique augmente significativement de 73 m?/g (pH = 8) a4 91 m?/g (pH = 10), ce
qui est en bon accord avec les changements de cristallinité observés par analyses DRX pour les
phases NiO et CeO2 pour I’ensemble des catalyseurs examinés. Ainsi, la surface la plus élevée

a été obtenue pour 1’échantillon Ni-Ce-10.

Tableau I11.6. Propriétés texturales des catalyseurs Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10)

Echantillon SeeT (M?/Q) Vp (cm?/g) Dp (nm)
Ni-Ce-8 73 0.47 25.6
Ni-Ce-9 80 0.60 30.3

Ni-Ce-10 91 0.44 19.6
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111.1.6 Réduction en température programmée sous hydrogene (RTP-H2)

L’analyse par Réduction en Tempeérature Programmeée sous H. (H2-RTP) a été
¢également utilisée qui a pour objectif d’étudier la réductibilité des catalyseurs Ni-Ce-pH (pH =
8, 9 et 10) synthétisés par la méthode de co-précipitation en voie HDL en respectant les

conditions d’analyse suivantes :
» Conditions d’analyse

L’analyse H2-RTP des échantillons préparés a été effectuée a I’aide d’un appareil
automatique Micromeritics AutoChem 11 2920 (figure 111.16) (Département de science des
matériaux, génie métallurgique et chimie inorganique, Faculté des sciences, Université de
Cadix, Espagne) équip¢ d’un détecteur TCD (Thermal Conductivity Detector). Pour la mesure,
50 mg d’échantillon a été directement placé dans un réacteur sous un débit de 5% Ha/Ar (50
ml/min) dans la plage de températures de 30 & 900°C suivant une rampe de température de
chauffage de 10°C/min. A la sortie, la composition du gaz est analysée en continu. La
consommation d’hydrogéne en fonction de la température a été déterminée quantitativement
par la différence entre la concentration en entrée et en sortie du réacteur apres étalonnage de la
réponse du détecteur en TCD en utilisant CuO comme standard. Le deroulement détaillé de

I’analyse RTP est réalisé selon les trois étapes suivantes :

1- Prétraitement de I’échantillons :

Ce traitement est tres important dont le but est d’éliminer les quantités d’eau physisorbée
dans les pores des catalyseurs (activation du solide). L’échantillon est donc placé sous un flux
d’argon (50 mL/min) puis chauffé a 150°C avec une rampe de température de 5°C/min. Apres
un palier d’une heure, I’échantillon est refroidi jusqu’a la température ambiante a une vitesse

de 5°C/min.

2- La réduction en température programmee sous hydrogéne (H2-RTP)

Cette étape correspond a 1’analyse proprement dite de la réductibilité de notre solide.
Un mélange gazeux constitué de 5% d’Hz dilué dans I’argon balaie 1’échantillon avec un débit
de 50 mL/min dans la plage de températures de 30 a 900°C suivant une rampe de température
de chauffage de 10°C/min. La quantité d’H> consommé est mesurée a 1’aide d’un catharomeétre.
Un catharomeétre est constitué de deux thermistances parcourues par un courant électrique

continu de tension fixe. Les thermistances sont montées en pont de Wheastone constituant ainsi
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deux cellules, I’une de mesure et I’autre de référence. La consommation d’hydrogéne est mise

en évidence par une diminution de I’intensité du signal.

3- Le calibrage

Cette derniere étape a pour objectif de calibrer le détecteur a chaque analyse. Pour
cela, cinq quantités connues d’H> (pulses de calibration) sont envoyées directement sur le
catharomeétre. La moyenne des intensités des cinq signaux associés a la quantité d’H permet

de calibrer le détecteur et de pouvoir déterminer la quantité d’H> détecté a un I’instant t.

Figure 111.16. Appareil H2-RTP utilisé

La réductibilité d’un catalyseur est un parametre trés important qui est trés souvent
associé a son activité dans la réaction d’oxydation des suies, réaction de méthanation, réaction
de reformage a sec du méthane, oxydation du CO, oxydation du méthane...etc. La capacité d’un
matériau a activer la réaction est souvent associée a sa plus ou moins grande facilité a former
des lacunes et une mobilité active d’oxygene [200][201]. A cet égard, la technique de réduction
en température programmeée (RTP) peut fournir des informations pertinentes.

o1 L
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Figure 111.17. Profils d’analyse par Réduction en Température Programmée sous hydrogene
H> (H2-RTP) des catalyseurs Ni-Ce-pH aprés calcination & 600°C : (a) Ce-8 ; (b) Ni-Ce-8 ; (¢)
Ni-Ce-9 ; and (d) Ni-Ce-10.

La réductibilité de nos oxydes mixtes NiO-CeO-pH (pH = 8, 9 et 10) a été étudiée par
I’analyse de réduction en température programmée sous un flux de Ho (H2-RTP). La figure
111.17 présente les profils H>-RTP des catalyseurs examinés par cette analyse et démontre des
profils de réduction trés similaires pour les trois oxydes mixtes NiO-CeO.-p (pH = 8, 9 et 10).
D’apres la figure 111.17, la réduction de Ce-8 (échantillon de référence) commence a étre
notable a une température supérieure a 400°C et la présence des pics a 534 et §70°C. D’apres
les courbes présentées dans la figure 111.17, d’autres pics ont été observés, I’introduction du
nickel conduit a un oxyde avec une réductibilité améliorée des catalyseurs préparés. On observe
sur la figure 111.17, que tous les profils montrent un pic de réduction asymétrique principal
dans la plage 250-400°C avec quelques pics de faible intensité a des températures autour de
150-200°C qui correspond a une consommation d’H par les catalyseurs examinés. Il est
important de noter que d’autres signaux de consommation d’hydrogene n’ont pas €té observés
a des températures plus élevées (>400°C), ce qui impligue que tous les processus de réduction
intervenant dans ces échantillons, y compris la réduction de CeOg, qui se déroulent a une
température modérée comparant avec NiO qui se réduit a des températures moyennement

faibles. Pour une meilleure affectation des pics de I’analyse H2-RTP, les valeurs de
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consommation de Hz obtenues expérimentalement a partir de I’intégration des courbes ont été
comparees aux valeurs théoriques estimées pour une reduction complete des échantillons, en
supposant qu’apreés calcination des échantillons, tout le Ni est présent comme Ni?* et Ce comme
Ce* (tableau 111.7). Selon ces valeurs, nous concluons que la réduction du catalyseur est

presque compléte a la fin des expériences H>-RTP, ce qui indique que le pic de réduction

principal dans la plage 250-400°C explique la réduction a la fois de NiO (NiO — Ni) et les

composants de CeO; (CeO2 —> Ce203).

Il est possible de calculer la consommation totale d’Hz pendant 1’analyse Ho-RTP, les
consommations expérimentale et théorique ont été calculées a partir des équations (Eq. 111.1) et

(Eq. I11.2) et présentées dans le tableau. 111.7.

2Ce02 + H2 — Ce203 + H20 (Eq. 111.1)

NiO + Hz — Ni® + H20 (Eg. 111.2)

Tableau I11.7. Consommation en H; dans 1’analyse H>-RTP des catalyseurs préparés.

. Total H2 consumption Total H2 Consumption ©
Echantillon (mmol/g) @ (mmolig) ® ES
Ce-8 2.9 1.8 -
Ni-Ce-8 11.84 9.90 0.84
Ni-Ce-9 11.53 9.82 0.85
Ni-Ce-10 13.28 11.03 0.83

@ Quantité d’H, requise pour une réduction compléte (théorique).

® Quantité d’H, consommée (expérimental).

© Rendement de la réduction calculée a partir du rapport entre la consommation expérimentale et
théorique d’Ho.

La position de ce pic dans le cas des catalyseurs NiO est évidemment associée dans la
littérature [163][202] a la taille des particules de NiO (les particules plus grosses et larges sont
réduites a des températures plus élevées) et/ou au degré d’interaction NiO-support (les
interactions plus fortes conduisent a des températures de réduction plus élevees). Dans ce cas,
seul un tres petit déplacement vers des températures plus basses a été observé dans la position
du maximum lors de I’augmentation du pH. Cet effet pourrait s’expliquer par la diminution de

la taille des cristallites avec le pH, observée par I’analyse DRX. Cependant, une différence de
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degré d’interaction entre NiO et CeO2 en fonction des conditions de synthése ne peut étre

exclue.

Les pics observés aux basses tempeératures peuvent étre expliqués comme étant dus a la
réduction de 1’oxygeéne adsorbé sur les lacunes provoquées par 1’incorporation de Ni?* au sein
du réseau CeOz. En ce sens, il semble que la formation de ces vacances soit particuliérement
favorisée dans les cas de Ni-Ce-8 et Ni-Ce-10 [1][163][203].

I11.1.7 Chimisorption d’hydrogéne

L’analyse par Chimisorption d’hydrogeéne a été également utilisée qui a pour objectif
d’évaluer la dispersion métallique, la surface métallique et la taille des particules
dispersées...etc de nos catalyseurs Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10) synthétisés par la méthode de

co-précipitation en voie HDL en respectant les conditions d’analyse suivantes :

» Conditions d’analyse

L’analyse chimisorption d’hydrogene sur les échantillons préparés a été effectuée a
’aide d’un appareil automatique Micromeritics ASAP 2020 (figure 111.18) (Département de
science des matériaux, génie métallurgique et chimie inorganique, Faculté des sciences,
Université de Cadix, Espagne) équipé d’un détecteur TCD (Thermal Conductivity Detector).
Pour la mesure, un échantillon de 150 mg a été réduit in situ sous un Hz (5%)/Ar (60 ml/min) a
650°C pendant 1 h. Apres réduction, I’échantillon a ét¢ maintenu dans un flux de He a 650°C
pendant 1 h, puis la température a été refroidie sous vide a 35°C dans un flux de He. La
chimisorption a été réalisée a 35°C et a des pressions d’hydrogene entre 1 et 765 mmHg et
répétée afin d’isoler I’isotherme de chimisorption. Les valeurs de la dispersion de Ni (Dni), de
la surface métallique de Ni (Sni) et de la taille des particules du Ni (dni) des catalyseurs Ni-Ce-
pH (pH = 8, 9 et 10) ont été calculés directement par le logiciel de I’instrument et estimées a
I’aide des equations (111.3) a (111.5). Le tableau 111.8 résume les résultats d’analyse par

chimisorption sous hydrogeéne.

Dyi(%) = ="M F x100%100  (Eq. I113)
molar* Mc
Vin * Ng*xFgx Ani
Sni(m?/ g) = A= (Eq. 111.4)
dy;(nm) = 2Te (Eq. 111.5)

PNi*SNi
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ol Vm est le volume d’hydrogéne chimisorbé (cm3.g1), Vmonire €st le volume molaire
d’hydrogéne (cm3.mol™), M; est le pourcentage massique de Ni, Wy est la masse atomique de
Ni (g mol—1) , Ani est la surface de la section transversale de I’atome de Ni (m2.atome™?), pni
est la densité de Ni (g.cm™>) et Fs est le facteur de steechiométrie, qui exprime le rapport entre
le nombre d’atomes du métal actif et le nombre de molécules d’adsorbat (H2/Nis). Dans ce cas,

un Fs de 2 a été suppose.

Figure 111.18. Appareil de la chimisorption utiliseé.

Tableau I11.8. Résultats des analyses par chimisorption sous Ha sur les catalyseurs Ni-Ce-pH
(pH = 8, 9 et 10) réduits.

. Ni Dispersion du  Taille des particules ,Sur_face
Echantillon (Wt %)@ I\[lJi (%) du Ni (%m)(b) mls?a(lrlrl]g/l;(gu
Ni-Ce-8 28 8,1 12,5 15,1
Ni-Ce-9 28 7,7 13,2 14,3
Ni-Ce-10 32,2 2,4 41,0 4,6

@ basé sur 'ICP-AES.
®) hasé sur 1’analyse par chimisorption sous hydrogéne.

La dispersion de Ni et certains autres parametres (taille des particules de Ni et surface
specifique de Ni) ont été estimés par chimisorption de Ha et sont présentés dans le tableau.
111.8. Comme on peut le voir les valeurs de dispersion de Ni sont trés similaires pour les

catalyseurs Ni-Ce-8 et Ni-Ce-9 sont égal 8,1% et 7,1% respectivement, avec seulement une trés
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Iégere diminution observée pour ce dernier (Ni-Ce-9). En revanche, I’augmentation du pH de
la synthése jusqu’a 10 a entrainé une diminution significative de la dispersion d’un facteur
supérieur a 3. Des tendances équivalentes ont été obtenues pour la surface de Ni et la taille des
particules. Ces résultats sont particulierement intéressants si on considére les valeurs de taille
de NiO-cristallite obtenues par DRX (tableau I111.5) (trés similaires pour les trois échantillons)
et semblent indiquer que le traitement de réduction entraine une surface métallique beaucoup
plus faible dans le cas de 1’échantillon Ni-Ce-10. On a trouvé que le degré de dispersion des
catalyseurs diminuait au fur et a mesure I’augmentation du pH. Cela est di probablement a la
formation de particules de grosses masses de NiO dans les catalyseurs lors de la réduction. La
formation de grosses masse de NiO dans la structure peut bloquer les pores et peut diminuer la
dispersion de Ni et la surface métallique des particules de Ni. Ces résultats peuvent fortement
confirmer I’importance du pH efficace pour précipiter efficacement les matériaux. On peut
confirmer que le Ni-Ce-8 (pH = 8) présente de bonnes propriétés a un pH faible et confirment

la bonne interaction du NiO et CeO- a cette valeur du pH.

D’aprés ces résultats, il serait raisonnable de s’attendre a voir une influence
significative exercée par le pH de la préparation sur le comportement catalytique de ces oxydes,
et, en particulier, ce serait I’échantillon Ni-Ce-10 qui, en principe, devrait offrir la plus
mauvaise performance, car ¢’est celle dont la surface métallique disponible pour la réaction est

la plus faible.

111.1.8 Analyses microscopiques

L’analyse microscopique a été également utilisée qui a pour objectif d’évaluer la
morphologie (propriétés texturales et structurales) de nos catalyseurs Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et
10) synthétises par la méthode de co-précipitation en voie HDL en respectant les conditions

d’analyse suivantes :
» Conditions d’analyse

Les analyses MEB, TEM, HAADF-STEM et STEM-EDS des échantillons préparés ont
été effectuées a I’aide d’un microscope de marque JEOL 2010 F (Département de sciences des
matériaux, génie métallurgique et chimie inorganique, Faculté des sciences, Université de
Cadix, Espagne) fonctionnant a 200 kV, avec une résolution structurelle de 0,19 nm. Les
diffractogrammes numériques (Digital Diffractograms : DDPs) rapportés ici correspondent au
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spectre de puissance a [’échelle logarithmique des transformées de Fourier rapides
correspondantes.

Pour compléter les résultats de la chimisorption avec d’autres obtenus par des
techniques plus directes, comme la microscopie électronique, permet d’obtenir une description
plus réaliste des matériaux étudiés, en termes d’arrangement des phases CeO: et NiO (Ni). Les
résultats obtenus lors de la caractérisation par microscopie électronique des échantillons sont
présentés dans les figures 19 au 25 (avant réduction) et figures 26 et 27 (apres reduction

hydrogeéne).

[ ES O m

020,

200
-220 [001]

NiO

| 200
31-1«  [011]

i

(b1) (b2)
Figure 111.19 Images MET représentatives du catalyseur Ni-Ce-8 : (a) faible grossissement ;
(b1 et b2) grossissement élevé ; et comme encart les diffractogrammes numériques (DDPs) de
la zone marquée.
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Des images représentatives de ces échantillons prélevés a deux grossissements
différents sont presentées sur la figure 111.19. D’aprés cette figure, NiO a été identifié sous la
forme de particules en forme caractéristiques de plagques perforées. En revanche, CeO2 semble
former de petits cristaux avec différents degrés d’agglomération, certains de ces cristaux
peuvent étre observés sur la figure 111.19, et ils sont isolés et ont une taille d’environ 5 nm.
L’arrangement des systémes préparés serait donc différent des systémes classiques caractérisés
par I’existence de particules de NiO dispersées a la surface d’oxyde utilis¢é comme support
(Ce0,). Les taches et les réflexions observées dans les DDPs représentés en encart (en encadrés)
ont été indexées sur la base des structures cubique (NiO) et de la fluorite (CeO>)) ce qui est

cohérent avec les résultats obtenus par DRX.

(a) (b)
Figure 111.20. Cliché MEB de 1’échantillon Ni-Ce-8 : (a) faible grossissement ; (b)
grossissement élevé

(@) (b)
Figure 111.21. Cliché MEB de I’échantillon Ni-Ce-9 : (a) faible grossissement ; (b)
grossissement élevé
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Figure 111.22. Cliché MEB de I’échantillon Ni-Ce-10 : (a) faible grossissement ; (b)
grossissement élevé

Des images MEB représentatives des échantillons prélevés a deux grossissements
différents sont présentées sur les figures 111.20 au 111.22 pour les catalyseurs Ni-Ce-8, Ni-Ce-
9 et Ni-Ce-10 respectivement. En observant les clichés MEB sur les figures, on peut constater
que la surface des trois échantillons préparés est hétérogeéne d’ou I’hétérogénéité des catalyseurs
préparés. Les solides possedent des morphologies plus au moins semblables, sphériques,
poreuses qui se présentent sous forme d’agglomérats dont les tailles sont différentes avec
I’apparition de particules ayant des formes irrégulicres et réparties d’'une manicre aléatoire d’ou

la possibilité d’avoir formé un mélange physique entre NiO et CeO> des oxydes mixtes.

Figure 111.23. Images de la microscopie électronique a balayage-transmission en champ noir
annulaire a grand angle (HAADF-STEM) de Ni-Ce-8 et cartes chimiques EDS de Ni et Ce.
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Figure 111.25 Images HAADF-STEM de Ni-Ce-10 et cartes chimiques EDS de Ni et Ce.

Dans un effort pour mieux comprendre la distribution spatiale de Ni et Ce dans les
oxydes mixtes, des cartographies STEM-EDS de Ni et Ce ont été enregistrées pour les trois
catalyseurs. Les images HAADF-STEM de la zone analysée et les cartes chimiques
correspondantes sont présentées sur les figures 111.23 au 111.25. L’image HAADF-STEM
correspondant a 1I’échantillon de Ni-Ce-8 (figure 111.23) illustre clairement la structure de ce

catalyseur, qui est constituée de petites cristallites supportées sur des particules en forme de
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plaques. Les cartes chimiques confirment la présence de Ce dans les cristallites et de Ni dans
les particules en forme de plaques. L’image représentée sur la figure 111.23 correspond a I’'une
de ces particules en forme de plaques dans une vue de profil, ce qui nous permet d’établir une
¢épaisseur d’environ 20 nm pour ces particules. La méme structure peut étre observée dans les
images correspondant aux Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10. Cependant, dans le cas de 1’échantillon Ni-Ce-
9, une caracteéristique supplémentaire peut étre mise en évidence, a savoir une population plus
élevée de particules empilées - comme observé principalement dans I’image HAADF-STEM a
faible grossissement sur la figure 111.24. En résumé, les résultats obtenus par microscopie
électronique indiquent que les catalyseurs Ni-Ce-pH étudiés sont constitués de deux
morphologies différentes : CeO> forme de petites cristallites (~5nm) supportées sur de grosses

particules en forme de plaques de NiO (~20 nm d’épaisseur).

Apreés le traitement de réduction a 650 °C sous un flux H2(5%)/Ar, Ni apparait sous
forme de cristallites de différentes tailles, atteignant dans certains cas des valeurs d’environ 40
a 50 nm, comme le montre la figure 111.26, pour les échantillons Ni-Ce-8 et Ni-Ce-10. Afin de
mieux identifier les différentes phases et la distribution spatiale de Ni et Ce, des images
HAADF-STEM et des cartographies de composition STEM-EDS ont été enregistrées (figure
11.27).

(a) (b)

Figure 111.26. Images MET représentatives des catalyseurs : (a) Ni-Ce-8 et (b) Ni-Ce-
10 apres réduction a 650°C sous un flux Hz(5%)/Ar.

Etant donné que I’intensité des images HAADF-STEM est proportionnelle au carré du
numéro atomique de 1’¢1ément [204]. D’apres la figure 111.27 les zones les plus brillantes de

ces images doivent correspondre a la présence de Ce (Z = 58), et celles de moindre intensité
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doivent correspondre a la présence de Ni (Z = 28). Cependant, comme cette intensité dépend
également de 1’épaisseur de 1’échantillon, la différence de contraste n’est pas toujours indicative
de la distribution de 1’élément. Par conséquent, les cartes STEM-EDS correspondantes pour les
zones observées dans les images HAADF-STEM ont également été enregistrées. La
combinaison des deux techniques révele 1’existence d’agrégats de Ni de différentes tailles et
morphologies entourés de CeO». Les images confirment la présence de particules de Ni avec
une grande hétérogénéité de taille, bien que le nombre limité d'images enregistrées n’a pas
permis d’obtenir des distributions de taille fiables. Il convient de préciser que, d’aprées les
résultats issus des études de chimisorption de I’H>, ces distributions seraient décalées vers des

valeurs granulométriques plus importantes dans le cas de I'échantillon Ni-Ce-10.

100 nm

NiOCeO2-8 NiOCe02-9 NiOCe0O2-10

Figure 111.27. Images HAADF-STEM et cartes chimiques EDS correspondantes des
catalyseurs Ni-Ce-8 (gauche) Ni-Ce-9 (centre) et Ni-Ce-10 (droite) apres réduction a 650°C
sous un flux Ha(5%)/Ar.
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I11.2 Caractérisations des catalyseurs HDLs Ni-Cr, Zn-Cr et Ni-Zn-Cr

Dans cette partie nous allons présenter quelques résultats des caractérisations pour
connaitre les propriétés des catalyseurs HDL préparés par la méthode de co-précipitation a un
pH constant (pH=10) et différents rapports molaires Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3

et Ni-Zn-Cr-R3 respectivement.

111.2.1 Analyse thermique gravimétrique et différentielle (ATG-ATD)

La décomposition des précurseurs Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-
Cr-R3 (pH = 10) a été étudiée en utilisant ’analyse ATG-ATD de la température ambiante a
900°C sous flux d’air et pression atmosphérique. L’¢étude de la stabilité¢ thermique de nos
échantillons non calcinés a été effectuée en respectant les conditions d’analyse telles que
décrites dans le paragraphe I111.1.1. Le comportement thermique de la phase HDL préparée dans
I’eau a été étudié par analyse thermique simultanée ATG-ATD. Les résultats de ces analyses

sont illustrés sur la figure 111.28.

La figure 111.28 montre les profils ATG-ATD des catalyseurs préparés. De maniere
générale, 1’évolution thermique de cette analyse des catalyseurs hydrotalcites préparés Ni-Cr-
R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-3 et Ni-Zn-Cr-3 (pH = 10) comprennent trois étapes principales
de perte de masse [205]:

- Déshydratation
- Déshydroxylation
- Le départ de I’anion interlamellaire (CO3 et NO2)
De maniére générale, cette évolution est caractérisée par trois pertes de masse sur la
courbe TGA qui présente en général trois phénomenes endothermiques sur la courbe ATD (voir
tableau 111.9).
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Figure 111.28. Profils des analyse thermiques ATG-ATD des catalyseurs HDL préparés : (a)
Ni-Cr-R2 ; (b) Ni-Cr-R3 et (c) Ni-Cr-R4.
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Figure 111.28. Suite, profils des analyses thermiques ATG-ATD des catalyseurs HDL
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On peut schématiser les pertes de masse comme suit [179] et également on peut observer

Temperature (°C)

prépares : (d) Zn-Cr-R3 ; (d) Ni-Zn-Cr-R3

les différentes pertes de masse d’apres le tableau 111.9 :

Entre 40°C et 200°C, elle est due a la perte de molécules d’eau physiquement adsorbées
sur la surface externe des matériaux cristallites et les espaces interlamellaires.
La plus grande perte de masse a été observée entre 200°C et 335°C, un dégagement

d’anion carbonate COs® et d'eau qui pourrait provenir de la décomposition des

Deriv. Weight (%/°C)

Deriv. Weight (%/°C)
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carbonates et de I’eau de la structure hydrotalcite. Il y a également une libération de

certains anions nitrates a ce stade.

- La derniére perte de masse se situe entre 335°C et 650°C, ce qui indique 1’élimination

des anions NOz et des groupes hydroxyles de la structure intercalaire. Par conséquent,

il est assez clair que lors de la deuxiéme et de la troisiéme étape, la déshydratation et

I'élimination compléte des anions CO3® et NO2™ ont confirmé 1’obtention d'oxyde

métallique libre. Au-dessus des 600°C, aucune perte de poids remarquée n’est apparue.

Tableau 111.9 : Les différentes pertes de masse et leurs températures respectives de Ni-Cr-

R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-3 et Ni-Zn-Cr-R3

Echantillon 'I[:rtr?;\éigfu(:: E§péc?s Température Poids  Poids total
°C) dégages ATD (°C) (%) (%)
Ni-Cr-2 40 - 200 H.O 97,5 9,88 32,13
200 — 340 H>O, COx, NOx  268,3 18,35
340 — 650 CO2, NOx, -OH 4748 3,9
Ni-Cr-3 40 - 200 H.O 85,8 12,53 33,58
200 — 340 H20, COx, NOx  253,3 et 318,4 17,04
340 — 650 CO2, NOy, -OH 4393 4,01
Ni-Cr-4 40 - 200 H.O 85,2 10,8 34,86
200 - 340 H.O, COx, NOx  262,5 et 291,7 19,7
340 — 650 CO2, NOy, -OH  420,2 4,36
Zn-Cr-3 40 — 200 H20 125,2 8,27 29,79
200 — 340 H20, COx, NOx 195,2, 249,1 et 12,29
311,3
340 — 650 CO2, NOy, -OH  409,4 et 498,3 9,2
Ni-Zn-Cr-3 40 -200 H20 129,2 9,74 32,37
200 - 340 H.0, COx, NOx  270,8 et 332,5 15,73
340 - 650 CO2, NOy, -OH  498,8 et 569,5 6,9
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D’apreés les thermogrammes montrés dans 1’ensemble des figures, les cing échantillons
préparés se stabilisent a partir de 600°C et se maintenir constante aprées cette valeur, et ceci est
la température la plus appropriée pour la calcination de nos échantillons, ce qui nous donne une
information sur la température de calcination a utiliser, car elle semble suffisamment élevee

pour I’élimination de I’eau, des carbonates et des nitrates des catalyseurs hydrotalcites préparés.

111.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

L’analyse IRTF a été également utilisée pour étudier la structure de nos catalyseurs
HDLs Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10) pour identifier les
especes chimiques présentes sur la surface du solide. L’étude IRTF de nos échantillons non
calcinés et calcinés a été effectuée en respectant les conditions telles que décrites dans le
paragraphe 111.1.2. Les spectres infrarouges a transformée de Fourier (IRTF) des catalyseurs
HDLs préparés (avant et aprés calcination) sont représentés sur les figure 111.29 et la figure

111.30 respectivement.

La figure 111.29 montre les spectres IRTF enregistrés de nos matériaux HDLs élaborés
avant calcination. Les spectres ont démontré la présence des propriétés générales des HDLs
souvent rapportées dans la littérature [179]. Pour toutes les phases étudiées Ni-Cr-R2, Ni-Cr-
R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10) on observe un pic large en raison de la
vibration d’élongation symétrique des groupements hydroxyle (—OH) liés par liaison hydrogéne
dans la plage 3310-3420 cm™, la bande de vibration du (-OH) les groupes a l’intérieur et a
I’extérieur des feuillets apparaissent entre 3500 et 3700 cm™. La bande d au mode de liaison
du groupe H-O-H est située vers ~1630 cm™, ces pics sont respectivement dus aux vibrations
de déformation angulaire 3(H20) et de valence v(H20) des molécules d’ecau interlamellaires.
Ainsi, les résultats du IRTF ont confirmé la présence de molécules d’eau (H20) dans la structure
HDL de nos échantillons. On observe également sur tous les spectres une bande large située
vers 1340 et 1350 cm™ et celle entre 1100 et 1000 cm™ qui correspond a la vibration
d’élongation antisymétrique des ions CO3s> v(COs%) intercalés dans I’espace interlamellaire
responsables de ’effet mésomeére. Dans la région des basses fréquences (<1000 cm™), on
observe les vibrations caractéristiques du feuillet hydroxyle. Ainsi, les bandes situées entre
environ 500 et 600 cm™ respectivement sont attribuées aux vibrations v(M-0), tandis que les
bandes situées autour de 600 et 700 cm™ sont caractéristiques des modes de vibration v(M—O—
M).
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Figure 111.29. Spectres IRTF de catalyseurs HDLs : Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-
R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10) avant calcination.

L’identification des principales bandes infrarouges pour tous les précurseurs des phases

HDLs est présentée dans le tableau 111.10 comme suit :

108



Chapitre 11T Préparation et caractérisation des catalyseurs
massiques et supportés a base de nickel

Tableau 111.10. Bandes et types de vibrations des groupements présents dans les HDLs Ni-Cr-
R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10).

Les échantillons HDLs

Groupement
Ni-Cr-R2  Ni-Cr-R3 Ni-Cr-R4 Zn-Cr-R3  Ni-Zn-Cr-R3
correspondant

Bandes (cm™)

Cette bande est affectée au
mode de vibration des
- - ~3639,6 - -
groupements -OH des

feuillets.

Vibration d’élongation
symeétrique des
~3367,1  =3394,2 =34112  =3343.1 ~3341,6 groupements hydroxyle
-OH liés par liaison

hydrogene

Vibration de déformation
symétrique de I’eau
~1634,4  =16354 =16364  =1629,1 ~1632,1 - o
H-O-H liée par liaison

hydrogene

Vibration d’élongation
~1346,1 =~1347,6  =13495 =1340,5 =~1347,5 antisymeétrique des ions
COs>

Vibration de liaison
M-O-M

=633,5 ~634,1 ~640,2 ~667,3 ~646,1

~509,1 ~510,1

~513,9 =514,4 ~513,9 o N _
~551,6 ~568,4 Vibration de liaison M-O

Le spectre IRTF a démontré la présence des caractéristiques générales de la structure

des matériaux de type hydrotalcite, et ces résultats sont conformes a la littérature. Par ailleurs,
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a partir des résultats obtenus et par analogie avec les abaques infrarouges, on peut dire que
quelle que soit la composition des phases HDLs, la forme générale des spectres est similaire a

celles mentionnées dans la littérature [206][207].

La figure 111.30 montre les spectres IRTF enregistré de nos matériaux HDLs élaborés
apres calcination a 600°C. Apres calcination des précurseurs préparés Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-
Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 calcinés a 600°C, nous avons présenté les mémes bandes
approximativement comme les matériaux non calcinés a faible absorbance. Ces bandes ont
diminué en raison de I’élimination des carbonates, des nitrates et de ’eau de la structure du

catalyseur pour obtenir la forme oxyde.

Ni-Cr-R4 e N (-Cr-R2
[ ] =2 -0 - R e 7 -G 1-RS
Mi-Cr-R3

o 5099

134388

8204

9293

Absorbance (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm"l)

Figure 111.30. Spectres IRTF de catalyseurs HDLs : Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-
R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10) apres calcination a 600°C.

111.2.3 Diffraction des rayons X (DRX)

Nous avons également utilisé I’analyse par diffraction des rayons X (DRX) pour étudier
I’aspect structurale (symétrie cristalline, paramétres de maille. . .etc), texturale (dimensions des
cristallites, tensions internes du réseau), composition (qualitatives et quantitatives) et de

déterminer les différentes phases ainsi que le degré de cristallinité de nos catalyseurs HDLSs :
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Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10) pour identifier les especes
chimiques présentes sur la surface du solide. L’analyse DRX de nos échantillons non calcinés
et calcinés a été effectuée en respectant les conditions d’analyse telles que décrites dans le

paragraphe 111.1.4.

Les diffractogrammes des rayons X des catalyseurs HDLs : Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-
Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10) préparés (avant et apres calcination) sont

représentés sur les figure 111.31 et la figure 111.32 respectivement.

Ni-Cr-R4 Zn-Cr-R3
— Ni-Cr-R2 —— Ni-Cr-R3
— Ni-Zn-Cr-R3

003) ,005) 1P (110)

Intensity (u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°)

Figure 111.31. Spectres DRX des catalyseurs HDLs Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-
R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10) avant calcination.

D’aprés la figure 111.31 les diffractogrammes des RX des phases synthétisees Ni-Cr-
R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10) montrent que leurs allures sont
tout a fait caractéristiques de la structure hydroxyde double lamellaire avec notamment une
série de raies (001 ) a faible 20 donnant acces a la distance interlamellaire et a plus grand 26 les

raies de diffraction (hOl), (Okl) et (hkO) qui confirment la structure du feuillet HDL, structure
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hexagonale de symétrie rhomboédrique R-3m, tel que présenté dans la littérature et des
recherches scientifique (selon JCPDS 37-0630) [208][209][179], les diffractogrammes
observés présentent des pics intenses et symeétriques aux faibles valeurs de 20 ainsi que des pics

moins intenses et asymétriques aux valeurs des 260 plus élevees.

L’examen des diffractogrammes des phases Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3
et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10) montre des pics intenses et symétriques aux faibles valeurs de 26 =
(11,3°, 23,1°, 34,5°) qui correspondent respectivement au plan de diffraction (003, 006, 012)
ainsi que des pics moins intenses et asymétriques aux valeurs plus élevées 20 = (39°, 45°,
60°,62°) qui correspondent aux plans de diffraction (015, 018, 110, 113) et le seul pic qui est le
plus clair correspond a de 26 = (60,6°) et qui correspond au plan de diffraction (110) ce qui
confirme la conformité de la structure HDLs de nos catalyseurs. Par ailleurs, on peut bien
distinguer la différence de I’intensité des pics d’indexation pour chacun des matériaux a
différents rapport molaire et pH, ceci peut étre expliqué par le degré de cristallisation. On peut
bien remarquer les intensités des spectres DRX que les diffractogrammes montrent des
structures moins cristallisées, comme généralement observées pour les LDH multi-cationique,
sur tous les échantillons préparés sauf une légére cristallinité pour les deux échantillons Zn-Cr-
R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10).

La position angulaire des deux premiéres raies (003) et (006) observées de facon isolée,
donne acces de maniere directe a la distance interfoliaire : dq = dgoz = 2 X dgge = €/3 avec
(c) correspond a trois fois la distance réticulaire « d » entre deux feuillets hydroxylés (¢ =
3 X dgo3).

Le raie de diffraction (110), située au voisinage de (20 = 60°) donne de méme
directement accés au paramétre de maille « a » qui correspond également a la distance métal-

métal dans le feuillet par la relation (a = 2 X dq49).

Les parameétres de maille déterminés graphiquement a partir des diffractogrammes sont
regroupés dans le tableau 111.11, ce dernier présente des valeurs proches mentionnées dans la

littérature et confirme la conformité de la structure HDLs des différents catalyseurs synthetises.
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Tableau I11.11. Parameétres de maille des précurseurs des hydroxydes double lamellaires Ni-
Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10).

Echantillon d110 (A°) doos (A°) a (A°) c (A°)
Ni-Cr-R2 1,521 7,756 3,042 23,269
Ni-Cr-R3 1,524 7,797 3,049 23,392
Ni-Cr-R4 1,525 7,810 3,051 23,432
Zn-Cr-R3 1,524 7,649 3,048 22,948

Ni-Zn-Cr-R3 1,522 7,682 3,044 23,046

La figure 111.32 présente les diffractogrammes des différents HDLs préparés : Ni-Cr-
R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10) apres calcination a 600°C.
D’apres la figure 111.32 on constate sur les diffractogrammes de DRX des HDLs calcinés, la
disparition des différents pics caractéristiques de la structure hydrotalcite telles que les deux
premiéres raies de diffraction (003) et (006). Ce qui traduit la destruction de la structure
lamellaire. Ce comportement s’explique par le départ de 1’eau H2O interfoliaire, des anions
carbonates CO3? et les groupes NO; lors du traitement thermique. Ce dernier s’est totalement
décomposé pour former les oxydes métalliques, des oxydes mixtes, spinelle...etc. Pour les
catalyseurs Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3 et Ni-Cr-R4 nous remarquons la formation d’une phase
d’oxyde mixte majoritaire NiO (26 = 37,36°, 43,45°, 63,02° et 75,59°) selon (JCPDS PDF : 89-
3080) caractéristique d’une structure rhomboédrique et la formation d’une phase spinelle
NiCr204 (26 = 37,36°, 43,45° et 63,02°) selon (JCPDS PDF : 65-3105) caractéristique d’une
structure cubique, on peut observer sur les diffractogrammes que lorsque on augmente le
rapport molaire entre Ni et Cr, I'intensité des pics augmente légerement d’ou une bonne
cristallinité des matériaux préparés. D’apres la figure 111.32 pour les deux catalyseurs Zn-Cr-
R3 et Ni-Zn-Cr-R3 nous remarquons la formation d’une phase d’oxyde mixte NiO (26 = 43,14°,
63,08° et 75,27°) caractéristique d’une structure cubique, ZnO (26 = 31,77°, 34,43°, 56,55° et
67,92°) caractéristique d’une structure hexagonale et Cr203 (26 = 30,34°, 36,20°, 47,56° et
62,80°) caractéristique d’une structure rhomboédrique selon (JCPDS PDF : 89-3080), (JCPDS
PDF : 89-0510) et (JCPDS PDF : 82-1484) respectivement d’autre part la formation de deux
phases spinelle NiCr04 (20 = 36,22°, 43,45° et 63,02°) caractéristique d’une structure
tétragonale selon (JCPDS PDF : 85-0935) et ZnCr,04 (260 = 37,36°, 43,26°, 47,58° et 66,44°)
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caractéristique d’une structure selon (JCPDS PDF : 87-0028), on peut remarquer également que

I’intensité des pics de Zn-Cer-R3 et plus intense par rapport a Ni-Zn-Cr-R3.

MNi-Zn-Cr-R3 Zn-Cr-R3 _ . .
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Figure 111.32. Spectres DRX des catalyseurs HDLs Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-
R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10) apres calcination a 600°C.

Les pics de nos catalyseurs HDLSs calcinés a 600°C sont plus intenses par rapport a ceux
qui n’ont pas été calciné. Ceci est parfaitement en accord avec la littérature qui rapporte que
plus la température de calcination augmente plus les pics sont symétriques et intenses
conduisant a 1’accroissement de la taille des particules. Le tableau 111.12 montre les tailles
moyennes des cristallites des catalyseurs HDLs calcinés a 600°C, en utilisant I’équation de
Bragg (Eq I1.5) et I’équation de Scherrer (Eq 11.7) on peut déterminer les différents parametres

de la structure.
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D’apres le tableau 111.12, pour les catalyseurs Ni-Cr-R2, Ni-Ce-R3 et Ni-Cr-R4 on
observe que lorsque on augmente le rapport molaire entre Ni et Cr la cristallinité des particules
augmente légerement. Pour les catalyseurs HDLs Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 on observe que
Zn-Cr-R3 montre une bonne cristallinité et lorsque on introduit le Ni dans la structure on
observe une diminution de la cristallinité ce qui montre que le Ni a influé négativement sur la

cristallinité du catalyseur Ni-Zn-Cr-R3 pour le méme rapport molaire.

Tableau I11.12. Résultats obtenus a partir de la caractérisation structurale des catalyseurs HDLs
Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10) apres calcination a 600°C.

Largeur a la Taille moyenne
Echantillon Cristallite  moitié maximum des cristallites
du pic FWHM (°) (nm)
Ni-Cr-R2 NiO 1,379 6,89
NiCr204 1,322 7,05
Ni-Cr-R3 NiO 1,433 6,63
NiCr,04 1,692 5,51
Ni-Cr-R4 NiO 0,856 11,1
NiCr204 0,766 12,16
Zn-Cr-R3 ZnO 0,189 48,67
Cr,03 0,191 42 717
ZnCr204 0,286 33,72
Ni-Zn-Cr-R3  NiO 0,956 8,92
ZnO -- --
Cr03 -- --
NiCr204 1,213 7,82
0,674
ZnCr04 14,77

IV. Conclusion sur la préparation et caractérisation des catalyseurs

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté la préparation de nos catalyseurs des oxydes
mixtes Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10) en utilisant la méthode de co-précipitation en suivant la voie
hydrotalcite a un pH fixe (pH = 10 (x 0,22)) et nous les avons examiné par les différentes

techniques physico-chimiques, par la suite nous avons présente la préparation des hydroxydes
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double lamellaires HDLs : Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH =

10, et nous les avons également examiné par les techniques d’analyses physico-chimiques.

Les résultats d’analyses physico-chimiques des oxydes mixtes Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10)

nous ont permis de conclure que :

- La méthode de préparation par co-précipitation en voie hydrotalcite est une méthode
efficace pour obtenir des oxydes mixtes NiO-CeO> et permet d’aboutir a de bonnes
propriétés physico-chimiques du catalyseur.

- L’analyse ATG-ATD montre que 600°C est la température la plus appropriée pour la
calcination de nos catalyseurs car elle est suffisamment élevée pour 1’élimination de
I’eau H20, des carbonates COs? et des nitrates NOx. Cette étape est attribuée a la
formation des oxydes.

- Les résultats IFTR ont confirmé la présence de molécules d’eau (H20), des ions
carbonate (CO3?) et nitrates (NO3") et des oxydes M-O et M-O-M (M = Métal) dans la
structure des catalyseurs de nos échantillons et que la calcination a 600°C conduit a une
conversion complete de la structure du catalyseur en oxydes métalliques.

- Lacomposition chimique des oxydes mixtes Ni-Ce-pH (pH=8, 9 et 10) déterminée par
ICP-AES a permis de vérifier les rapports atomiques (M2*/M3*) légérement inférieur a
la valeur nominale/réelle (Ni/Ce = 1,25 ; calculée durant 1’étape de préparation des
catalyseurs) et suggére une perte de Ni pendant la procédure de synthese des
¢chantillons et a montré également 1’influence de préparation sur la précipitation de Ni
et Ce.

- L’analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX) des échantillons calcinés a
600°C, confirme 1’obtention d’une structure de type fluorite de CeO2 et une phase
cubique NiO. Une relation entre le pH et la taille des cristallites a été observée, quand
le pH augmente la taille des cristallites des oxydes NiO diminue.

- Les résultats de 1’analyse BET montrent que, quand on augmente le pH de la
préparation, la surface spécifique augmente significativement de 73 m?/g (pH = 8) 4 91
m?%/g (pH = 10), ce qui est en accord avec les résultats DRX. D’autre part les courbes
de distribution de la taille des pores indiquant ainsi une assez bonne uniformité des
canaux poreux dans la texture mésoporeuse de ces catalyseurs confirmant ainsi que ces

solides sont des matériaux mésoporeux.
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Les résultats obtenus par H2-RTP montrent que I’introduction du nickel conduit a un
oxyde avec une réductibilité améliorée des catalyseurs préparés. Selon les valeurs de
consommation en Hy, la réduction des catalyseurs est presque compléte a la fin des
expériences H»-RTP, on observe aussi un petit déplacement des pics vers des
températures plus basses lors de I’augmentation du pH de synthése.

Les resultats de la chimisorption montrent la bonne interaction de NiO et CeO; et que
le Ni-Ce-8 (pH = 8) présente de bonnes propriétés et confirme la bonne interaction du
NiO et CeO2 a un pH inférieur.

Les résultats de la microscopie €électronique a balayage montrent que la surface des
trois échantillons préparés est hétérogene. Les solides possedent des morphologies plus
au moins semblables, sphérique, poreuse qui se présentent sous forme d’agglomérats
dont les tailles sont différentes avec I’apparition de particules ayant des formes
irrégulicres et réparties d’une maniére aléatoire. Les catalyseurs Ni-Ce-pH étudiés sont
constitués de deux morphologies différentes : CeO> forme de petites cristallites (~5nm)

supportées sur de grosses particules en forme de plaque de NiO (~20 nm d’épaisseur).

D’apres les analyses spectroscopiques apres réduction des catalyseurs sous hydrogeéne
a 650°C, nous avons conclu que Ni apparait sous forme de cristallites de différentes
taille (40 a 50 nm) pour les échantillons Ni-Ce-8 et Ni-Ce-10 ainsi que la combinaison
des deux techniques (HAADF-STEM et STEM-EDS) révele 1’existence d’agrégats de

Ni de différentes tailles et morphologies entourés de CeOs.

Les résultats d’analyses physico-chimiques des hydroxydes double lamellaires HDLS : Ni-
Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 (pH = 10) ont montré les conclusions

suivantes :

La méthode de préparation par co-précipitation est une méthode efficace pour obtenir
des HDLs et a permis de trouver de bonne propriétés physico-chimiques du catalyseur.
Les résultats d’analyse ATG-ATD montrent trois étapes de perte de masse :
déshydratation, déshydroxylation, le départ de I’anion interlamellaire (COs™ et NO) et
que 600°C est la température la plus appropriée pour la calcination de nos catalyseurs.
Les résultats IFTR ont confirmé la présence de molécules d’eau (H20), des ions
carbonate (CO3?) et nitrates (NOs") et des oxydes M-O et M-O-M (M = Métal) dans la

structure des catalyseurs de nos échantillons avant et apres calcination ce qui confirme
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la conformité de la structure HDLs de nos échantillons et que la calcination a 600°C
conduit a une conversion compléte de la structure du catalyseur en oxydes métalliques.
- L’analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX) des échantillons avant
calcination confirme 1’obtention de la structure HDLs par la présence de pics
caractéristiques, la raie (003) qui correspond a I’espace interfeuillet et la raie (110) qui
représente la moitié de la distance métal-métal dans le feuillet. L’analyse DRX de nos
échantillons aprés calcination a 600°C montre la disparition des pics caractéristiques
des HDLs qui conduit a I’effondrement de la structure et la formation des oxydes

métalliques (Oxyde, spinelle...etc).
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I. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons préparé les catalyseurs d’oxydes mixtes et HDLs et
leurs phases calcinées. Apres leurs caractérisations respectives, il est important maintenant
d’étudier les possibilités offertes par ces catalyseurs dans plusieurs domaines et plus
précisément dans le domaine de 1’environnement. Comme nous avons vu dans le chapitre I, la
lutte contre la pollution de I’environnement causée par 1’émission de polluants provenant de
diverses sources est I’une des principales préoccupations de la communauté internationale. En
plus du CO; il y a d’autres particules telles que la suie, le CO, NOx...etc ; ces particules sont
émises par une combustion interne incompléte dans différents types de moteurs. L’élimination
de ces particules est d’une grande importance et un grand défi en raison des problémes massifs
liés a la santé et a I’environnement. L’utilisation des catalyseurs pour des applications a
I’environnement est d’une importance énorme. Plusieurs recherches ont été effectuées pour
I’¢limination de ces polluants et ont montré de bonne performance, 1’application de nos
catalyseurs préparés sur le procédé d’oxydation de la suie et le procédé de la méthanation
(’hydrogénation du CO ou le CO3) dans des conditions opeératoires bien déterminées aura lieu

dans ce chapitre.

La consommation continue de combustibles fossiles dans le monde a entrainé une
augmentation de la concentration de CO; et les particules de suie dans 1’atmosphére et le
changement climatique mondial, leurs incidences sur I’environnement et sur la santé humaine
causées par ces particules est devenu un défi majeur. L’élimination des particules nocives
(particules de suie) et la réduction de CO> est actuellement une tdche importante pour les
chercheurs en raison des exigences croissantes pour la protection de I’environnement et la santé

et de respecter les spécifications d’échappement.

Dans ce chapitre nous allons étudier les performances catalytiques des catalyseurs préparés
par la méthode de co-précipitation dans la réaction d’oxydation de la suie et la réaction de
méthanation (hydrogénation du CO2) dont I’objectif est de réduire ces particules dans

I’atmosphere et de trouver un meilleur rendement/conversion, comme suit :

e Réaction d’oxydation de la suie : en utilisant les oxydes mixtes Ni-Ce-pH (pH =8, 9
et 10)
e Réaction de méthanation : en utilisant les oxydes mixtes Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10).
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I1. Performance catalytique dans la réaction d’oxydation de la suie

Dans cette partie nous allons étudier les performances catalytiques des oxydes mixtes Ni-

Ce-pH (pH =8, 9 et 10) dans la réaction d’oxydation de la suie.

1.1 Performance catalytique de Ni-Ce-pH (pH =8, 9 et 10) dans I’oxydation de la suie
11.1.1 Données thermodynamiques sur la réaction d’oxydation de la suie

La présence d’un catalyseur permet d’abaisser la température de traitement durant la
réaction catalytique de 1’oxydation de la suie. L’équation générale de la réaction d’oxydation

de la suie est représentée comme suit :
C(suie) + (1 + x)/202 — xCO2 + (1 - X)CO (Eq IV.1)

L’énergie d’activation des mécanismes assistés par 1’02 aboutissant au CO> est de 127
kJmol~, tandis que celle qui aboutit au CO est de 170 kJmol™. De méme, en cas de réaction
facilitée par le NO, les énergies d’activation sont respectivement de 39 et 66 kJ mol™ pour le
CO; et le CO [180]. L’énergie d’activation de la suie modeéle (Printex U) est de 168 kJ mol™
(£ 1) [183].

11.1.2 Propriété de la suie utilisée
Nous avons utilisé une suie model pour effectuer les performances catalytiques de nos
catalyseurs d’oxydes mixtes Ni-Ce-pH (pH =8, 9 et 10). Le tableau I'V.1 montre les principales

propriétés de cette suie modele comparée avec les particules diesel.

Tableau 1V.1. Quelques propriétés du Printex-U (modeéle de suie) et comparer avec les

particules diesel

Analyses élémentaires Wt.% Printex U Particules diesel
C 92,2 90,1
H 0,6 2,4
55 + 10 ( a une charge de 0 %)
Wt. % volatiles (VOC’s) 6 24 + 8 (a une charge de 75 %)
10 =5 (‘a une charge de 100 %)
Surface spécifique (BET) 100 m?g* 60 — 85 m?g™

La taille élémentaire des particules 25+3nm 20+ 3 nm (aunecharge de 75 %)
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11.1.3 Conditions opératoires et dispositif expérimental

11.1.3.1 Mode de contact Catalyseur/Suie

Afin de réaliser les tests de performance catalytique sur nos catalyseurs dans la
réaction d’oxydation de la suie, le choix de contact entre le catalyseur et la suie est trés
important. L un des plus importants parametres pour 1’oxydation catalytique de la suie est le

contact Suie/Catalyseur. Dans notre cas d’étude nous avons utilisé deux modes de contact :

- Le contact intime (étroit) : le catalyseur en poudre et la suie Printex-U sont mélangés
dans un broyeur mécanique pendant quelques minutes.
- Le contact mauvais (lache) : le catalyseur et la suie Printex-U sont simplement

mélangés a I’aide d’une spatule pendant quelques minutes.

11.1.3.2 Conditions opératoires

Printex-U (de Degussa S.A.), dont la caractérisation est mentionnée dans le tableau
IV.1, a été utilisé comme modéle de suie, car ses propriétés sont similaires a celles des
particules de suie réelle d’échappement. L’activité catalytique a été mesurée a la fois en mode
contact mauvais (mélangé avec une spatule pendant 5 min) et contact intime (broyé dans un
mortier pendant 5 min) avec des mélanges catalyseur-suie de 20:1 (p/p) [188]. Les mesures
catalytiques ont été réalisées par analyse thermogravimétrique (TA Instruments - WATERS
LLC-Q50) des mélanges, chauffage de la température ambiante jusqu’a 800°C avec une rampe
de 10°C/min, sous un débit d’air de 60 mL/min équilibré avec un débit de N> (débit total de 100
mL/min), selon les étapes présentées sur la figure 1V.1 ainsi que les équipements utilisés dans

dans la figure 1V.5.

Isotherme a 800°C
15 min

Refroidissement

Réaction catalytique Air/N2

Air/N2 100ml/min

100ml/min 30°C/min

10°C/min de 800°C a 25°C
Equilibre Isotherme a de 25°C a 800°C

a25°C 25°C
de 15 min  de 15 min

Figure IV.1. Etapes de la réaction catalytique de la suie par la méthode thermogravimétrique.
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La conversion en suie (conversion de la suie en CO>) et le rendement a été calculé par

les équations suivantes :

(Qsuie Initiale— Qc02+C0+Suie restant) (Eq 1V.1)

Qsuie Initiale

Conversion en suie =

R= X0z (EqIV.2)

Qsuie Initiale

Avec Qsuie initiale 1a quantité de la suie initiale en mole, et Qco2 + co + suie restante 12 quantité

de COg, CO et la suie restante respectivement en mole.

—mmummn
1662053011 |

QOrion Enginesred Carbons
0r|©n ::::'a'..':" Hatnsrse <

Figure 1V.2. La suie (Printex-U) utilisée

Figure IV.3. Exemple d’un mélange Suie/Catalyseur
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11.1.3.3 Dispositif expérimental

GAS IN | WEIGHT BALANCE

CONTROLLER

GAS-TIGHT
ENCLOSURE

AMPLE -
b . |
-,
R

HEATER

| TEMPERATURE PROGRAMMER

Figure IV.4. Principe du montage d’un analyseur thermogravimétrique (ATG) utilisé

Figure 1V.5. Montage utilisé pour la réaction d’oxydation de la suie
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11.1.3.4 Energie d’activation
L’énergie d’activation apparente de I’oxydation des suies par les catalyseurs Ni-Ce-

pH (pH =8, 9 et 10) a été¢ déterminée par la méthode d’Ozawa (Eq IV.3) sur la base des données
ATG. Eareprésente 1’énergie d’activation exprimée en KJ/mol, et R représente la constante des
gaz parfaits exprimée en KJ/(mol.K). Chaque profil ATG a fourni les températures, Tx,
auxquelles une fraction fixe de «x%» de conversion de la suie a été obtenue. Des expériences

ont éte réalisées en faisant varier la vitesse de chauffage p (p = 10, 15, 20 et 25 °C/min).

d(log(B)
d(z)

= 0.4567% (EqIV.3)

11.1.4 Tests catalytiques de Ni-Ce-pH (pH =8, 9 et 10)

Les échantillons de Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10) ont été testés dans la réaction
d’oxydation catalytique des suies. A titre de référence, les résultats d’un CeO> préparé a pH =
8 en utilisant la méme méthode sont inclus. Les mesures de ’activité catalytique ont été
effectuées selon deux modes de contact : mauvais (lache) (mélangé a 1’aide d’une spatule
pendant 5 min) et intime (étroit) (broyé dans un mortier pendant 5 min) car le mode de contact
dans cette réaction est un facteur clé [210]. Tous les profils ATG, en fonction de la température
du Ce-8 (référence), Ni-Ce-8, Ni-Ce-9, Ni-Ce-10 et de la suie non catalysée, ont été normalisés
en supprimant la conversion perte de poids/suie (inférieure a 300°C) en raison de la désorption
de H.0 adsorbé [211]. Les conversions normalisées de suie dues a I’oxydation de la suie pour
les deux modes de contact (mauvais et intime) des oxydes mixtes Ce-8 et Ni-Ce-pH (pH =8, 9
et 10) sont représentées sur la figure 1V.6, et les résultats sont résumés dans le tableau 1V.2.
Afin de faciliter une comparaison, la combustion des suies en référence a I’oxydation des suies
non catalysées a également été étudiée. En observant la figure 1V.6, la combustion de la suie

pour I’oxydation de la suie non catalysée s’est terminée entre 590 et 705°C.

Dans le cas d’un contact mauvais, figure 1V.6 (a), les activités catalytiques de ces
catalyseurs sont similaires et meilleures que celle du Ce-8 (référence). Dans des études
antérieures, il a été rapporté que I’influence des catalyseurs dans le mode de contact mauvais
(lache) est tres limitée [211][212][213][214]. Cependant, selon [186][214], la mobilité de
I’oxygene a travers les catalyseurs avec des particules de suie joue un réle important dans le

mode de contact mauvais (lache). Dans ce cas, ces résultats étaient assez similaires les uns aux
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autres car les propriétés redox étaient assez similaires selon 1’analyse H2-RTP. Cela expliquerait

que Ce-8 ait la plus faible activité en raison de la faible réductibilite.

Tableau IV.2. Températures caractéristiques de 1’oxydation de la suie dans I’air en mode de

contact mauvais (lache) et intime (étroit) pour les catalyseurs préparés.

Température (°C)

T102 Ts02 Too? TeP

Mode de contact Catalyseur

Non catalysé (Ig:Jllr?tep)?rl(j) 503 652 688 705
Ce-8 53 610 664 690

o Ni-Ce-8 507 589 624 646
Mauvais (lache) Ni-Ce-9 511 592 629 651
Ni-Ce-10 513 594 630 655

Ce-8 415 468 537 617

ntime (éroi) Ni-Ce-8 365 417 479 598
Ni-Ce-9 372 424 504 61l

Ni-Ce-10 375 433 531 616

stempérature & 10%, 50% et 90% de conversion de suie; "Température finale d’oxydation des
suies.

Les conversions de la suie pour la suie mélangée avec les catalyseurs Ce-8, Ni-Ce-8,
Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10 en mode de contact intime (étroit) sont indiquées sur la figure 1V.6 (b).
Généralement, en mode de contact intime (étroit), la force de broyage obtenue lors de
I"utilisation du mortier pour préparer le mélange catalyseur-suie génere un contact plus efficace
entre le catalyseur et 1’échantillon [4]. Les températures Tso estimées pour 1’oxydation de la
suie des catalyseurs étudiés Ce-8, Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10 étaient respectivement de 469,
417, 424 et 433 °C. Ces résultats pour 1’oxydation des suies avec des catalyseurs a base de
cérium Ce sont meilleurs que d’autres trouvés dans la littérature, par Rangaswamy et al. [188],
Shan et al. [53] et Krishna et al. [211]. Dans ce cas, les particules de Ni insérées avec le Ce ont

joue un réle important dans la diminution du Tso et ’augmentation de I’activité catalytique.
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1.0F -

e [ | -C2-8 (a)
0.9 p[=—Ni-Ce-9

e |- C2-10
0.8} Ce-8

— Blank

0.7 F
0.0 F
05
0.4
0.3 F

0.2 F

Soot Conversion (Fraction)

0.1F

0.0 =
300 350 400 430 3500 350 600 o650 700 730

Temperature (°C)
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0.8
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0.4 .
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Soot Conversion (Fraction)
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Temperature (°C)
Figure I1V.6. Oxydation de la suie avec air/N2 sur catalyseurs Ce-8, Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-

Ce-10 comme indiqué, conditions : ATG, catalyseur:suie - 20:1 (w/w), contact: (a) mauvais
(lache) et (b) intime (étroit), vitesse de chauffage = 10°C/min, deébit d’air/N2 = 100 m /min.
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Nous avons observé qu’il y avait une forte dépendance entre le pH dans 1’étape de
préparation et 1’activité catalytique dans I’oxydation de suies. Nous avons constaté que les
valeurs de conversion les plus élevées €taient atteintes pour I’échantillon préparé avec le milieu

le plus basique qui est le pH = 10.

Pour tenter d’expliquer ces différences, Wen et al. [54] ont rapporté que la surface et la
structure mésoporeuse des matériaux jouent un role important dans 1’amélioration du contact
entre la suie et les sites actifs du catalyseur. Cependant, dans notre étude, le faible pH de la
préparation et la faible surface des catalyseurs ont donné lieu a I'activité la plus élevée. Selon
la littérature [186][214], un autre facteur prédominant en contact étroit est la quantité d’espéces
actives de I’oxygene en surface du catalyseur et le mélange suie/catalyseur. Dans les oxydes
mixtes de nickel et de cérium, il est possible de créer des especes oxygénées trés réactives en
raison de D’effet synergique provoqué par le Ni incorporé dans le CeO. [215][216]. En
conséquence, il semble raisonnable d’envisager que Ni-Ce-8 ait I’activité catalytique la plus
¢levée du fait de ’incorporation de nickel dans le réseau CeO2, comme le confirme 1’analyse

DRX.

11.1.5 Energie d’activation

L’énergie d’activation apparente est un parametre trés important dans les réactions
d’oxydation de la suie. Les graphiques d’Ozawa a différents niveaux de conversion de la suie
sur les catalyseurs des oxydes mixtes Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10 sont présentés sur la figure
IV.7. Les expériences d’oxydation de suie en utilisant le mode de contact intime (étroit) ont été
réalisées a différentes vitesses de chauffage (B = 10, 15, 20 et 25 °C/min) pour tous les
catalyseurs en utilisant le systtme ATG. L’énergie d’activation (Ea) peut étre estimée a partir
de la pente de I’ajustement en ligne droite des moindres carrés de log(p) par rapport a 1/Tx a
partir des graphiques d’Ozawa aux différents niveaux de conversion de la suie (x = 10%, 20%,
30%, 40%, 50%, 60% et 70%). Les énergies d’activation de tous les catalyseurs sont résumées
dans le tableau 1V.3. 1l a été observé que 1’énergie d’activation des suies non catalytiques a Tso
(50% de conversion des suies) et comme rapportée par Neeft et al. [185] était plus élevée que
celles des suies catalysées comme mentionné dans le tableau 1V.3. La bonne interaction des
particules de Ni incorporées dans le réseau du CeO- peut avoir un effet trés positif sur 1’énergie
d’activation. On peut observer a partir des résultats du tableau 1V.3 que 1’énergie d’activation
est plus faible pour les catalyseurs préparés & pH = 8. A de faibles taux de conversion (x = 10%,

20%, 30% et 40%), 1'énergie d’activation est plus faible pour le catalyseur préparé¢ a pH = 10
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que pour le catalyseur préparé a pH = 9. Cependant, a des taux de conversion €levés, I’énergie
d’activation augmente avec 1’augmentation du pH. Ces résultats pourraient étre liés aux
mesures H2-RTP, ou pour Ni-Ce-8 et Ni-Ce-10 a basse température, il y a de I’oxygéne adsorbé

dans les sites actifs causés par I’incorporation de Ni?* dans le réseau CeOs.

Trg Tgp T50 Tgp T39 Ty Tip (a)
l4F & ¢ @ o & 0 "
l.'.. 1". | \ I'-I_ I‘|
13k 24 & & & e b n
‘1, \ %
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Figure IV.7. Profil selon Ozawa a différentes conversions de suie sur (a) Ni-Ce-8; (b) Ni-Ce-
9 et (c) Ni-Ce-10 a differents niveaux de conversion de suie (x%), avec (B) différentes
vitesses de chauffage appliquée pendant 1’oxydation de la suie, et Tx (température a la

conversion "x%") . Conditions de réaction : ATG, catalyseur:suie = 20:1 (w:w), contact:
intime (étroit), B = 10, 15, 20 et 25 °C/min, débit air/N2 = 100mL/min (air/N2: 60%/40%).
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Figure I1V.7. Suite

Tableau 1V.3. Energie d’activation apparente (Ea) calculée a partir des graphiques d’Ozawa a
différentes conversions de suie. L’énergie d’activation des suies non catalysés a Tso est de 168

KJ/mol.

Energie d’activation apparente (kJ/mol) +5, a X% conversion

Catalyseur
10 20 30 40 50 60 70
Ni-Ce-8 109 111 114 118 121 126 133
Ni-Ce-9 139 144 140 139 130 141 142
Ni-Ce-10 133 125 128 131 136 142 150

I11. Performance catalytique dans la réaction de méthanation
(hydrogénation de CO;ou de CO)

Dans cette partie nous allons étudier les performances catalytiques des oxydes mixtes Ni-
Ce-pH (pH = 8, 9 et 10) dans la réaction de la méthanation (hydrogénation du CO2 ou CO),
dans notre cas d’étude nous avons testé nos catalyseurs dans la réaction de 1’hydrogénation du

CO.
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I11.1 Performance catalytique de Ni-Ce-pH (pH =8, 9 et 10) dans la réaction de
méthanation
I11.1.1 Données thermodynamiques de la réaction de méthanation
La présence d’un catalyseur permet d’abaisser la température de traitement, d’accélérer
la vitesse de réaction, donner une bonne sélectivité...etc durant la réaction catalytique de la
méthanation. L’équation générale de la réaction la réaction de méthanation du CO est

représentée comme suit :

CO(g) + 3H2(g) <> CHa(g) + H20(g) 3 AH®208« = -206 kJ.mol*- (Eq IV.4)

Outre la méthanation du CO, un gaz naturel synthétique peut étre produit a partir du

CO. directement par méthanation du CO2, comme suit :
CO2(g) + 4H2(g) <> CHa) + 2H20(g) 5 AH 208k = -165 kJ.mol* (Eq IV.5)

La méthanation du CO; est une reaction exothermique (Eq 1V.5), opérant typiquement
entre 200 °C et 450 °C, selon le catalyseur et les conditions expérimentales qui jouent un role

trés important dans 1’augmentation de la vitesse de réaction.

111.1.2 Dispositif expérimental et conditions opératoires

Les tests catalytiques ont été effectués a une pression atmosphérique, dans un réacteur
a lit fixe. Un dispositif expérimental a été congu pour étudier les tests catalytiques de la réaction
de la méthanation (hydrogénation du CO), en étudiant ainsi I’influence du pH de préparation

de catalyseurs sur les performances catalytiques, température de la réaction...etc.

111.1.3 Systéme d’introduction et de régulation des réactifs

Le schéma figure 1V.8 du dispositif/montage expérimental utilisé pour les tests
catalytiques de la réaction de méthanation (hydrogénation du CO) en utilisant les différents
catalyseurs des oxydes mixtes Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10). Le montage utilisé est présenté dans

la figure 1V.8 et comprend quartes parties :

1
2
3

4- Systéme d’affichage assisté par ordinateur.

Systeme d’introduction et de régulation des réactifs.

Réacteur catalytique avec un régulateur et détecteur de température.

Systeme analytique de détection et de quantification des produits formés a la sortie.
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Figure 1V.8. Montage expérimental pour la réaction de la méthanation (hydrogénation du
CO)
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Le systéme d’introduction et de régulation des réactifs est présenté sur la figure IV.9.
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Figure 1V.9. Systéme d’introduction et régulation des réactifs

111.1.4 Réacteur catalytique
Le réacteur catalytique utilisé durant les tests catalytiques de la réaction de la

méthanation (hydrogénation du CO) est présenté sur la figure 1V.10. Une vanne multivoie relie
le systéme d’introduction de gaz et le réacteur. Cette vanne permet d’injecter les gaz (réactifs)
dans le réacteur, ou bien de court-circuiter le réacteur (by-pass) et d’envoyer les gaz directement
vers les analyseurs, afin d’identifier et de quantifier les gaz utilisés dans la réaction avant de

commencer la réaction (blanc) catalytique de méthanation (hydrogénation du CO).

Le réacteur catalytique que nous avons utilisé présenté sur la figure 1V.10 est un tube
en quartz sous forme U, de 9 mm de diamétre interne et 235 mm de sa longueur. Le lit
catalytique est placé dans la partie linéaire d’une des branches du réacteur en U, a 2 cm du bas
du réacteur. Apres la préparation du lit catalytique et le catalyseur, le réacteur est introduit dans
un four vertical, afin que le systeme lit catalytique et le catalyseur soit situé au milieu du four.
Ce dernier nous permet de faire une régulation correcte de la tempeérature du systeme
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catalytique, afin de réguler cette température un thermocouple est placé au niveau du lit
catalytique. En utilisant la laine de quartz pour boucher les orifices du four, afin de minimiser

les pertes de chaleur et assurer une meilleure régulation de température.

Nous avons utilisé une masse du catalyseur bien déterminée de 50 mg pour I’ensemble
des tests catalytiques. La hauteur du lit catalytique est comprise entre 1,5 et 3 cm. La
température du four est constante sur la hauteur du réacteur utilisé pour uniformiser la
température du lit catalytique car elle est importante. Les compositions des gaz issus des

réactions de conversion du CO et I’H> passent par un systéme analytique (spectroscopie de

masse)
Régulateur de
température
Systeme ANy
d'introduetion | | N

L Systéme
analytique
Thermocouple
H Réacteur
+—
= Litcatalytique Lit
Four catalytique

§

Figure 1V.10. Réacteur catalytique utilisé

111.1.5 Systéme analytique
Les composés gazeux de ’alimentation CO et H» (réactifs) et les composeés issus de la
réaction de conversion de ces derniers (CH4 et H>O) (produits) ont été séparés et quantifiés en
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utilisant 1’analyse par spectroscopie de masse figure 1V.11 et tel que montré dans la figure
IV.8.

accelerating slits

repellor i

electrode, filament
| I unfocused heavy ions magnetic field
A S00-8000 gauss

ion source

107 torr unfocused light io&_

p detactar
focused ion beam

Figure IV.11. Schéma du systéme analytique spectroscopie de masse

111.1.6 Activation des catalyseurs

Préalablement aux tests d’activité catalytique, les échantillons ont ét¢ soumis a un
traitement d’activation pour obtenir un catalyseur métallique. Ce traitement a consisté en une
réduction d’une heure & 650 °C avec une vitesse de chauffage de 10°C/min dans une atmosphére

a 5% Ha/Ar (100 ml/min), puis 30 min en He (40 mi/min) a la méme température.

650 °C, He

40ml/min,
650 °C, 1h 30 min

Refroidissement

5%H2/Ar sous He 40ml/min a la
100mi/min température ambiante
Tambiante Tambiante

Figure 1V.12. Schéma descriptif de I’activation des catalyseurs
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111.1.7 Conditions opératoires

L’étude de la réaction catalytique de méthanation (hydrogénation du CO) pour les
oxydes mixtes (Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10) a éete réalisée en respectant des conditions bien
déterminées telle que spécifiee dans la littérature [217], les parametres de la réaction suivis

sont : :

Une étude de rampe de température avec un mélange gazeux des reactifs : CO/Ha/He
: 1%/50%/49%.

- Le deébit volumique total de gaz introduit est gardé constant et égale a 100ml/min

pour une masse de 150 mg de 1’échantillon (Catalyseur/Sic : 50mg/100mg).

- Une rampe de chauffage de 10°C/min a été utilisée avec une vitesse spatiale horaire
du gaz VSHG (Gas Hourly Space Velocity : GHSV) : 120 000 mL/g.h

- La gamme de température des tests catalytiques est comprise entre 100°C et 400°C
et a été choisie pour tous les tests catalytiques pour I’ensemble des catalyseurs.

- L’étude des tests catalytiques a été effectuée a une pression atmosphérique dans un
réacteur a lit fixe en quartz. On place le catalyseur dans le réacteur, il est porté par le
verre fritté pour que dans la zone de température soit conforme et uniforme du four.

- Apreés avoir atteint la température optimale de la réaction une étude de la stabilité des

catalyseurs a été effectuée en respectant les conditions citées.

Un dispositif expérimental couplé a un spectromeétre de masse quadripolaire PFEIFFER,
modele Thermostar QME-200-D35614 come le montre la figure 1V.8 a été également utilisé
pour quantifier les gaz a I’entrée et a la sortie. Les résultats d’activité sont présentés sous forme
de pourcentage total pour la conversion du CO, H> et le rendement en CH4 par rapport a la
température de réaction. Les tests de stabilité ont eté effectués apres avoir atteint la température
optimale de conversion et de la sélectivité en respectant les conditions suivantes mélange de
CO/Ha/He : 1%/50%/49% avec un débit total d’alimentation de 100 ml/min.

La pureté des gaz utilisés pendant cette étude est la suivante :

- Ha (utilisé comme réactif) : 99,99%
- CO (utilisé comme réactif) : 99,99%

- He (utilisé comme gaz inerte, diluant et gaz vecteur)

Les etapes des tests catalytiques sont :
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a) Etude de la rampe de température :

650 °C, He
40ml/min,
650 °C, 1h 30 min 650 °C

Refroidissement

sous He 40ml/min

a la température
ambiante

Refroidissement
sous He 40ml/min a la
température ambiante

5%H2/Ar

100ml/min Réaction

10°C/min CO/H2/He
Calibration L96/50%6/49
CO/HalHe 1000m'/ min
196/5006/49 10°C/min

Tambiante Tambiante Tambiante

Figure 1V.14. Schéma des étapes de 1’étude de la rampe de température.

b) Etude de la stabilité des catalyseurs

650 °C, He
40ml/min,
650 °C, 1h 30 min

EEEEEN
Refroidissement sous

He 40ml/min ala

Toptimale Toptimale °C

Tootimate °C Calibration Réaction .
0, P Refroid t
S%HAAr CO/Ha/He CO/H2/He Sojsrg'e fgmﬁ:m
100mi/min 19%/50%/49 19%/50%/49 o
10°C/min 100ml/min opmale
10°C/min
t =18 heures

Tambiante

Tambiante

Figure 1V.15. Schéma des étapes de 1’étude de la stabilité.

111.1.8 Formules de calculs
Les valeurs obtenues a partir de la spectroscopie de masse et les calibrations effectuées

pour les gaz utilisés pour les tests catalytiques de la réaction de méthanation (CO, Hz, CH4 et

H20) nous permettent de quantifier les réactifs et les produits a I’entrée et a la sortie du réacteur
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catalytique. Nous avons utilisé des formules générales pour les calculs de conversion, le

rendement et la sélectivité des catalyseurs, sont présentés ci-dessous :

A in—C ou
Conversion:  %Xc¢o/n, = CO/H; / CO/M2out 4 100 (Eq. IV.6)
CO/H2in
C
Rendement:  %Ycy, = % * 100 (Eq. IV.7)
COin
I C
Sélectivité : %Scu, = chi * 100 (Eg. IV.8)
out

Ici, X est la conversion de CO, S est la sélectivité de CHa, Y est le rendement de CHg,

et Cin et Cout SONt les concentrations des especes (CO ou CH4) a I’entrée et sortie respectivement.

I11.2 Activité catalytique des catalyseurs dans la réaction de méthanation

L’objectif de cette ¢tude est de tester les catalyseurs des oxydes mixtes dans la réaction
de méthanation en fixant les conditions opératoires citées dans le paragraphe 111.1.7 pour mener
la réaction de la méthanation (la conversion du CO en méthane) tout en obtenant une conversion
convenable. Pour cette étude, les oxydes mixtes a base de nickel et cérium (NiO-CeO3) préparés
a différentes valeurs de pH, Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10) et un rapport molaire constant ont été
utilisé. La réaction de méthanation (hydrogénation du CO) est réalisée dans une gamme de
température 100 et 400 °C pour les oxydes mixtes selon les conditions citées dans le paragraphe
I11.1.7. Une vitesse spatiale horaire du gaz VSHG (Gas Hourly Space Velocity : GHSV) = 120
000 mL/g.h a été utilisée.

111.2.1 Activité catalytique des oxydes mixtes Ni-CeO>

111.2.1.1 Etude de la rampe de température

Les figures 1VV.16, 17 et 18 présentent I’évolution de la conversion du CO, la sélectivité
de CHas et le rendement de CHa en fonction de la température de la réaction en présence des
échantillons des catalyseurs des oxydes mixtes NiO-CeO,-pH : Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10

en respectant les conditions opératoires définit précédemment.
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Figure 1V.16. Evolution de la conversion du CO en fonction de la température de réaction
pour Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10 (R=Ni?*/Ce%*"=3).
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Figure 1V.17. Evolution de la sélectivité de CH4 en fonction de la température de réaction
pour Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10 (R=Ni?*/Ce%**=3).
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Figure 1V.18. Evolution du rendement de CH4 en fonction de la température de réaction pour
Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10 (R=Ni?*/Ce3*=3).

Les catalyseurs NiO-CeO2-pH ont été testés dans la réaction catalytique de méthanation
du CO. Les courbes de conversion de CO, la selectivite en CH4 et le rendement en CH4 sont
présentées sur les figures 1V.16, 17 et 18. Comme on peut le déduire de ces figures, il existe
une différence remarquable dans 1’évolution des courbes, mettant ainsi en évidence I’effet du
pH de synthése sur les performances catalytiques de ces matériaux. La conversion de CO, la
sélectivité en CHs et le rendement en CH4 s’améliorent de maniére significative au fur et a
mesure que le pH de la synthése augmente de 8 a 9, et encore plus clairement de 9 a 10. Cet
effet peut étre clairement mis en évidence par les valeurs de température requises pour atteindre
une conversion de 50 % de CO, qui sont : 232, 225 et 184 °C pour les échantillons Ni-Ce-8, Ni-
Ce-9 et Ni-Ce-10, respectivement. La conversion du CO obtenue avec le catalyseur Ni-Ce-10
a 235 °C était presque compléte, alors que pour les catalyseurs Ni-Ce-8 et Ni-Ce-9 il a fallu
augmenter la température jusqu’a 280 °C pour atteindre des valeurs de conversion maximales.
Des différences similaires ont été observees en termes de sélectivité et rendement en CHa,
indiquant toujours la réponse supérieure du catalyseur Ni-Ce-10. Pour une meilleure
comparaison de la capacité des trois catalyseurs a activer la réaction, et aussi dans le but de
corriger I’effet de la teneur en Ni (Iégérement plus élevée dans le cas de 1’échantillon préparé a

pH = 10 selon les résultats ICP présentés précédemment), le taux de conversion du CO et les
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valeurs TOF (Turnover Frequency : Fréquence de Renouvellement du Catalyseur en st) a basse
température (220 °C) ont éte calculés en utilisant les équations (Eq. 1V.9 et 10) (Tableau 1V.4).

Quantité du CO Produite (Mole)
Quantité du Catalyseur Utilisé (Mole)

TON (Turnover Number) = Eq. IV.9

TON (Turnover Number)(s™1) = ToN Eq. IV.10

Temps de Décomposition

Les résultats présentés dans le Tableau 1V.4 indiquent que lorsque 1’activité est exprimée
en termes de masse de Ni (ou d’atomes de Ni), les différences entre les catalyseurs sont encore
plus prononcées. Une augmentation des taux de conversion d’un facteur de ~3 est observée
entre Ni-Ce-8 et Ni-Ce-9 et d’un facteur de 5 entre Ni-Ce-8 et Ni-Ce-10. Des différences en

termes de TOF ont également été estimées, montrant la méme tendance.

Les meilleures performances sont obtenues avec 1’échantillon présentant la plus faible
dispersion de Ni. Ce résultat est en accord avec ceux rapportés par d’autres auteurs et souligne
le caractére sensible a la structure déja rapporté de la réaction de la méthanation du CO. Par
exemple, Takenaka et al. ont rapporté que les particules métalliques de Ni avec des diametres
relativement grands (environ 20 a 100 nm) étaient plus actives dans la réaction de méthanation
du CO [218]. Aksoylu et al. ont également étudié les relations structure/activité dans des
catalyseurs nickel-alumine coprécipités utilisant I’adsorption et la méthanation du CO.. IIs ont
découvert que I’activité catalytique la plus élevée était obtenue a des charges de Ni élevées en
raison de la formation de grosses particules de Ni [219]. Gao et al. ont comparé les
performances des catalyseurs Ni/Al>Os et Ni/BHA (BHA : hexaaluminate de baryum), avec le
méme chargement, pour la production des gazes de synthése via la réaction de méthanation du
CO. La présence de particules de Ni plus grosses (20 a 40 nm) est proposée comme 1’une des

explications des performances supérieures du catalyseur Ni/BHA [220].

Au-dela de la dispersion métallique, il a été démontré que les propriétés texturales des
catalyseurs (principalement la surface spécifique totale et la porosité) jouent un role important
dans la catalyse. En ce sens, il faut rappeler que 1’un des effets du pH sur les propriétés des
oxydes était I'augmentation de la surface spécifique au fur et a mesure que le pH de la synthése
augmentait. De plus, il faut également mentionner les différences observées dans les courbes
de distribution de la taille des pores. Le catalyseur Ni-Ce-10 a montré une porosité plus
homogeéne, caracterisée par un pic étroit en dessous de 40 nm, avec une contribution plutét

faible de pores de plus grand diametre. En revanche, les échantillons préparés a pH = 8 et 9 ont



Chapitre IV Activité catalytiques des catalyseurs
préparés et discussion des résultats

montré une porosité plus hétérogéne, avec une contribution principale autour de 30 a 50 nm et
une plus grande importance des pores plus grands (> 60 nm). Par conséquent, 1’effet de ces
propriétés texturales sur les performances supérieures de Ni-Ce-10 ne peut étre exclu, en accord
étroit avec les résultats rapportés par Le et al. [217]. Ces auteurs ont évalué les performances
catalytiques pour la méthanation du CO et du CO- sur des catalyseurs Ni/CeO; avec différentes
surfaces et ont conclu que les activités catalytiques augmentaient avec 1’augmentation de la

surface CeO:s.

Tableau IV.4. Résultats catalytiques a 220°C.

Echantilon  COVersiondu - Tauxdecomversion - or (o1« 1
Ni-Ce-8 16,7 2,9 59
Ni-Ce-9 48,3 8,4 17,9
Ni-Ce-10 96,7 14,8 101,3

L’étude menée sur les catalyseurs Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10 dans la réaction de
méthanation du CO montre que le catalyseur préparé un pH = 10 est un catalyseur performant
que les autres catalyseurs dans les conditions expérimentales utilisées durant cette étude.
D’autre part la température T =250°C est la température optimale pour réaliser la réaction selon
les conditions utilisées dans cette étude, et sera utilisée dans les tests de la stabilité catalytique

des catalyseurs.

111.2.1.2 Etude de la stabilité

Un bon catalyseur est un catalyseur qui permet 1’obtention d’une activité significative
lors de la réaction catalysée, et il faut également que le catalyseur soit stable et dure avec le
temps. On peut définir la stabilité d’un catalyseur par sa durée de vie lors son fonctionnement
en fonction du temps dans une réaction catalytique. La durée de vie d’un catalyseur dépend de
plusieurs parametres tels que : le type de catalyseur, la réaction elle-méme et les conditions de
fonctionnement (température, fraction des réactifs, pression, vitesse spatiale horaire du
gaz...etc). Dans notre cas d’étude, la stabilité de nos catalyseurs en fonction du temps a été
effectuée a 250°C pendant 17 heures avec VSHG = 120 000 mL/g.h en respectant les conditions

opératoires citées avant.
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Figure 1V.19. Evolution de la conversion du CO en fonction du temps a une température de
réaction optimale T = 250°C pour Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10 (R=Ni?*/Ce3*=3),t =17 h.
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Figure 1V.20. Evolution de la sélectivité de CH4 en fonction du temps a une température de
réaction T = 250°C pour Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10 (R=Ni?*/Ce3*=3), t = 17h.
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Figure 1V.21. Evolution de la sélectivité de CH4 en fonction du temps a une température de
réaction T = 250°C pour Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10 (R=Ni?*/Ce**=3), t = 17h.

Dans cette étude, la stabilité catalytique de nos catalyseurs a été évaluée a une
température fixe (T = 250 °C) pendant 17 h de temps en respectant les conditions de la réaction
citées précédemment. Cette température a été choisie parce qu’il s’agissait de la température
minimale a laquelle les conversions respectives les plus élevées étaient simultanément obtenues
pour les trois échantillons. Les figures : figure 1VV.19, 1V.20 et 1V.21 respectivement montrent
les courbes de conversion du CO, la sélectivité en CHs et le rendement en CH4 en fonction du
temps. Comme on peut le constater, une excellente stabilité a été obtenue avec les catalyseurs

NiO-CeO2-pH (pH = 8, 9 et 10), quelles que soient les conditions de synthése.

D’aprés les figures : 1V.19, 1V.20 et 1V.21, nous remarquons que les trois catalyseurs
étudiés Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10 présentent une bonne stabilité avec le temps pour la
réaction de méthanation du CO (hydrogénation du CO) et ne présentent aucune desactivation
significative et restent constant apres les 17 heures de test catalytique sous les conditions
opératoires utilisées. Nous remarquons que le catalyseur Ni-Ce-10 préparé a un pH = 10
présente une bonne caractéristique de performance catalytique, ce qui confirme les discussions
de I’étude de la rampe de température. La conversion du CO, la sélectivité de CHs et le

rendement du CHjs restent importantes, élevées et constantes avec le temps pendant toute la
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durée du test catalytique. Cette étude montre bien la performance catalytique de ces systémes
dans la réaction de méthanation du CO (hydrogénation du CO) et surtout leurs stabilités avec
le temps dans cette réaction catalytique. L’influence du parametre pH sur les propriétés
texturales a conduit & une bonne interaction entre le NiO et le CeO», une taille des particules de
Ni plus grande, une cristallinité des particules, une surface spécifique plus élevée et une
distribution de porosité plus étroite tel que discuté dans la partie caractérisations, contribuent a

la performance catalytique des catalyseurs prépares.

IV. Conclusion
Au cours de ce chapitre, nous avons étudiés les performances catalytiques de nos
catalyseurs des oxydes mixtes et les hydroxydes doubles lamellaires HDLs préparés par la

méthode de co-précipitation dans la réaction d’oxydation de la suie et la réaction de méthanation

du CO (hydrogénation du CO).

L’oxydation de la suie a été étudiée selon différents parameétres tels que I’influence du type
de contact (catalyseur/suie) en présence des catalyseurs des oxydes mixtes Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et
Ni-Ce-10 en respectant les conditions opératoires (systéme catalytique d’analyse: ATG,
catalyseur:suie : 20:1 (w/w), contact: mauvais (lache) et intime (étroit), vitesse de chauffage =
10°C/min de 25°C a 800°C, débit d’air/N2 = 100 m /min) ainsi que les paramétre spécifiques
au catalyseurs (pH de préparation des catalyseurs, rapport molaire (Ni?*/Ce**), température de
calcination...etc). Il a été observé que les catalyseurs des oxydes mixtes Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et
Ni-Ce-10 ont montrés une bonne performance catalytique dans la réaction d’oxydation de la
suie et que I’activité catalytique augmente lorsque le pH est diminué et une activité remarquable
surtout dans le cas de contact intime (étroit) et le catalyseur Ni-Ce-8 préparé a un pH faible a
donné une meilleure activité catalytique par rapport aux autres catalyseurs préparé a un pH
¢levé d’ou la forte indépendance entre le pH dans 1’étape de préparation et I’activité catalytique
du catalyseur. Il a été observé aussi que le catalyseur préparé a un pH = 8 a donné une activité
catalytique a des températures faibles avec une énergie d’activation faible qui facilite
I’achévement de la réaction, en conséquence les parametres de la réaction pu €tre optimisés.
Plusieurs facteurs jouent sur cette activité remarquable des catalyseurs tels que la surface
specifique, la structure mésoporeuse de nos catalyseurs qui jouent un réle tres important dans
I’amélioration du contact entre la suie et les sites actifs, la température de calcination, un autre
facteur qui joue un rdle trés important aussi c’est la quantité d’espéce actives de 1I’oxygene sur

la surface du catalyseur et le mélange suie/catalyseur.
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La production du méthane (réaction de méthanation) a été étudié en présence des
catalyseurs des oxydes mixtes NiO-CeO»-pH : Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10 en respectant les
conditions opératoires citées dans le paragraphe 111.17 (température de réaction, VSHG,
pourcentage des réactifs, débit des réactifs...etc) ainsi que les paramétres spécifiques aux
catalyseurs (rapports molaires des catalyseurs, température de calcination, structure du
catalyseurs...etc) ont été mise en €évidence durant I’étude. Il a été observé que la conversion du
CO augmente avec ’augmentation de la température de la réaction pour 1’ensemble des
catalyseurs étudié. Nous avons constaté qu’une bonne activité catalytique a été obtenue a une
température optimale T = 250°C pour les oxydes mixtes pour réaliser la réaction de méthanation
qui donne une conversion du CO, une sélectivité en CH4 et un rendement en CH4 importantes.
Une bonne stabilité remarquable des catalyseurs lors des tests de plusieurs heures (t= 17 h) a
été observé ; les catalyseurs ont donné de bonnes performances de stabilité catalytique sans

désactivation en fonction du temps.
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Ce travail de thése a porté sur une étude bibliographique sur les catalyseurs, leurs
préparations et applications, de préparer par la méthode de co-précipitation et de faire les
caractérisations par différentes techniques des catalyseurs a base de nickel et de cérium (des
oxydes mixtes) et a base de nickel, de chrome et du zinc (les hydroxydes double lamellaires
HDLs) et réaliser une étude des performances catalytiques de ces catalyseurs dans des
applications environnementales tel que 1’oxydation de la suie et la réaction de méthanation du

CO (hydrogénation du CO).

Les Oxydes Mixtes NiO-CeO2-pH

Dans cette partie des catalyseurs des oxydes mixtes Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-10 ont
été développé par la méthode de co-précipitation modifiée avec succes a différentes valeurs de
pH et un rapport molaire constant, de réaliser une étude de caractérisation et par la suite une
étude de performance de ces catalyseurs dans 1’oxydation de la suie. La méthode de préparation
par co-précipitation utilisée pour préparer les HDLs a conduit a I’obtention des oxydes mixtes
qui ont une bonne caractéristique physico-chimique tel que la surface spécifique, une bonne
cristallinité, une bonne dispersion et une interaction de nickel et cérium, et I’introduction du

nickel conduit a un oxyde avec une réductibilité améliorée.

Les analyses effectuées par ATG-ATD ont montré que T = 600°C est la température la
plus appropriée pour la calcination de nos catalyseurs, les analyses IFTR ont montré la présence
des éléments initiale utilisé dans la préparation des catalyseurs et ont confirmé la présence des
oxydes dans la structure des catalyseurs apres calcination a T = 600°C, ainsi cette température

elle est suffisamment élevée pour la conversion totale des échantillons en oxyde.

Les analyses ICP-AES ont permis de vérifier les rapports atomiques (M?*/M3*) et nous
avons observé gue ces valeurs ont été Iégérement inférieur a la valeur nominale/réelle (Ni/Ce =
1,25 ; calculée durant 1’étape de préparation des catalyseurs) et suggere une perte de Ni pendant
la synthése des échantillons et a montré 1’influence du pH de préparation sur la précipitation de

Ni et Ce.

Les effectuées par diffraction des rayons X (DRX) et réduction en température
programmée sous Hx (H2-RTP) des échantillons, ont démontré qu’une interaction est établie
entre le Ni et le Ce apres calcination @ T = 600°C, ces analyses confirme 1’obtention d’une
structure de type fluorite de CeO> et une phase cubique NiO. Une relation entre le pH et la taille
des cristallites a été observe, quand le pH augmente la taille des cristallites des oxydes NiO
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diminuent. Les résultats obtenus par H>-RTP montrent que 1’introduction du nickel conduit a
un oxyde avec une réductibilité améliorée. Selon les valeurs de consommation en Hy, la
réduction des catalyseurs est presque compléte a la fin des expériences d’analyse, on observe
aussi un petit déplacement des pics vers des températures plus basses lors de 1’augmentation du
pH de synthese. L’analyse de la dispersion du nickel dans le systéeme NiO-CeO> a permet de
conclure que la dispersion a une relation avec le pH de préparation elle diminue avec
I’augmentation du pH et que le traitement sous hydrogéne entraine une surface métallique
beaucoup plus faible dans le cas de 1’échantillons Ni-Ce-10 et ce la probablement dd a la
formation de particule de grosses masses de NiO lors de la rédaction qui bloque les pores du

catalyseur.

Les analyses effectuées par BET ont montré que le pH de préparation des catalyseurs a
un effet sur la surface spécifique des catalyseurs calcinés a T = 600°C. Ainsi quand le pH de
préparation augmente, les surfaces spécifiques obtenues pour les catalyseurs augmentent. En
outre, les courbes de distribution de la taille des pores n’ont qu'un seul grand pic uniforme et
intense, indiquant ainsi une assez bonne uniformité des canaux poreux dans la texture
mésoporeuse de ces catalyseurs. Les résultats de la chimisorption montre la bonne dispersion
et interaction de NiO et CeO> aux pH inférieurs et montrent la forte relation entre la dispersion,
la surface métallique de Ni, la taille des cristallites de Ni et la quantité d’H2 chimisorbé avec le

pH de préparation.

Les analyses effectuées par microscopie électronique a balayage (TEM, HAADF-STEM
et STEM-EDS) montrent que la surface des trois échantillons préparés est hétérogene. Les
solides possedent des morphologies plus au moins semblables, sphérique, poreuse qui se
présente sous forme d’agglomérats dont les tailles sont différentes avec I’apparition de particule
ayant des formes irrégulieres et réparties d’'une manicre aléatoire. Les catalyseurs Ni-Ce-pH
étudiés sont constitués de deux morphologies différentes : CeO forme de petites cristallites
(~5nm) supportées sur de grosses particules en forme de plaque de NiO (~20 nm d’épaisseur).
D’aprés les analyses spectroscopiques aprés réduction des catalyseurs sous hydrogene a 650°C,
nous avons conclu que Ni apparait sous forme de cristallites de différentes taille (40 a 50 nm)
pour les échantillons Ni-Ce-8 et Ni-Ce-10 ainsi que la combinaison des deux techniques
(HAADF-STEM et STEM-EDS) révele I’existence d’agrégats de Ni de différentes tailles et

morphologies entourés de CeOa.
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Activité catalytique dans I’Oxydation de la suie

L’activité catalytique des catalyseurs des oxydes mixtes Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10)
préparés, ont été testé dans la réaction d’oxydation de la suie (C(suie) + (1 + x)/202 — xCO2
+ (1 - x)CO) dans des conditions de contact mauvais et intime en utilisant la technique ATG.
Les catalyseurs a oxyde mixte Ni-Ce-pH préparés a différentes valeurs de pH présentent des
propriétés physico-chimiques différentes qui peuvent avoir une influence marquée sur leur
activité catalytique dans la réaction d’oxydation de la suie. Ces catalyseurs ont montré une
bonne performance catalytique dans la réaction d’oxydation de la suie et que D’activité
catalytique augmente lorsque le pH est diminué et une activité remarquable surtout dans le cas
de contact intime (étroit) et le catalyseur Ni-Ce-8 a montré une meilleure activité catalytique
par rapport aux autres catalyseurs d’ou la forte indépendance entre le pH dans I’étape de
préparation et 1’activité catalytique du catalyseur. Plusieurs facteurs jouent sur cette activité
remarquable des catalyseurs tels que la surface spécifique, la structure mésoporeuse de nos
catalyseurs qui jouent un rdle trés important dans I’amélioration du contact entre la suie et les
sites actifs, la forte incorporation de nickel dans le réseau cérium et la présence de 1’oxygéne,
la température de calcination, un autre facteur qui joue un réle trés important aussi c’est la
quantité¢ d’espece actives d’oxygene présente sur la surface du catalyseur et le mélange

suie/catalyseur.
Activité catalytique dans la méthanation (hydrogénation du CO)

L’activité catalytique des catalyseurs des oxydes mixtes Ni-Ce-pH (pH = 8, 9 et 10) a
été testés aussi dans la réaction de méthanation (hydrogénation du CO) (COg) + 3H2(g) «> CHa(g)
+ H20() ; AHC208k = -206 kJ.mol'). L’influence de différents parametres de réaction
(température de réaction, VSHG, pourcentage des réactifs, debit d’alimentation des
réactifs...etc) ainsi que les parametres spécifiques aux catalyseurs (rapports molaires des
catalyseurs, température de calcination, structure des catalyseurs...etc) ont été observé. Dans
un premier temps nous avons étudié I’influence de la tempeérature sur la conversion du CO,
sélectivité du CH4 et le rendement du CH4, nous avons constaté que ces parametres augmentent
avec I’augmentation de la température de réaction pour I’ensemble des catalyseurs étudiés et le
catalyseur Ni-Ce-10 préparé a un pH = 10 a montré les meilleurs performances catalytiques par
rapport aux autres catalyseurs, et qu’une bonne activité catalytique est obtenue a une
température optimale T = 250°C pour réaliser la réaction de méthanation qui donne une
conversion du CO de 100% a partir de 235°C, une selectivité en CH4 et un rendement en CHs4
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importants, par exemple, le rendement en CHs pour le catalyseur Ni-Ce-8, Ni-Ce-9 et Ni-Ce-
10 & 250°C atteint 83%, 84% et 88% respectivement. Dans un second lieu des tests de la stabilité
de nos catalyseurs ont été effectués a la température optimale T = 250°C en fonction du temps,
des tests de de stabilité de plusieurs heures (17 heures) ont été effectués et ont donné une
performance remarquable de stabilité catalytique sans désactivation au cours du temps. La
bonne interaction entre le NiO et le CeOy, la taille des particules, la cristallinité des particules
et la surface spécifique des catalyseurs comme nous avons observeé et discuté dans la partie
caractérisations, doit probablement contribuer a ce maintien de 1’activité catalytique pour 17

heures de test catalytique.

Les Hydroxydes Doubles Lamellaire HDLs : Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et
Ni-Zn-Cr-R3

En plus des catalyseurs d’oxydes mixtes NiO-CeO2-pH (pH = 8, 9 et 10), dans cette
partie nous avons développé des catalyseurs des hydroxydes double lamellaires HDLs : Ni-Cr-
R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-Zn-Cr-R3 par la méthode de co-précipitation a
différents rapports molaires et structures a un pH constant (pH=10), et de réaliser une étude de

caractérisation pour I’ensemble de ces catalyseurs.

Les analyses effectuées par ATG-ATD montre trois étapes de perte de masse :
déshydratation, déshydroxylation et le départ de I’anion interlamellaire (CO3™ et NO2), ces
analyses ont montré que T = 600°C est la température la plus appropriée pour la calcination de

nos catalyseurs HDLSs.

Les résultats IFTR ont confirmés la présence de molécules d’eau (H20), des ions
carbonate (CO3?) et nitrates (NO3") et des oxydes M-O et M-O-M (M = Métal) dans la structure
des catalyseurs de nos échantillons avant et apres calcination ce qui confirme la conformité de
la structure HDLs de nos échantillons et que la calcination a 600°C conduit & une conversion

compléte de la structure du catalyseur en oxydes métalliques

Les analyses effectuées par DRX avant calcination montrent la formation de la structure
HDLs de nos catalyseurs par la présence des pics caractéristique de celle-ci, les analyses DRX
aprés calcination a T = 600°C montre la disparition des pics caractéristiques des HDLs et
conduit a I’effondrement de la structure HDLs et la formation des phases d’oxydes mixtes et

spinelle et confirment la structure HDLSs de nos catalyseurs.
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Une grande activite a été observe pour les catalyseurs des oxydes mixtes NiO-CeO2-pH
(pH = 8, 9 et 10) dans la réaction d’oxydation de la suie et la méthanation du CO que nous
avons développée au laboratoire par rapport a d’autres catalyseurs développés dans plusieurs
recherches scientifiques, qui ont été évalués dans les mémes conditions opératoires. Cela est di
aux differents parameétres de préparation des catalyseurs par la méthode de co-précipitation
(rapport molaire entre les matériaux, nature du catalyseur, température de préparation, pH,

température de calcination...) que nous avons corrélés.
Perspectives

D’aprés cette étude qui a été porté sur les catalyseurs des oxydes mixtes et les
hydroxydes doubles lamellaires HDLs, leurs préparations, caractérisations et leurs applications
dans I’environnement tel que 1’oxydation des suies et la méthanation du CO (hydrogénation du
CO). Les catalyseurs des oxydes mixtes ont montré de bonnes propriétés physicochimiques
ainsi qu’une bonne performance catalytique dans 1’oxydation des suies et la méthanation du
CO. Les catalyseurs HDLs ont montrés quelques caractéristiques remarquables qui nécessitent
a développer pur d’autre analyses structurales et texturale et une valorisation dans les

applications environnementales.

A court terme, il nous semble intéressant de réaliser la synthése d’autres matériaux a
base des oxydes mixtes et HDL supportés sur un support fiable. D’autres analyses et tests
catalytiques seraient intéressants a réaliser pour les oxydes mixtes dans la réaction d’oxydation

des suies et la réaction de méthanation du CO dans d’autres conditions :
Oxydes mixtes NiO-CeO: :

- Effectuer des analyses physicochimiques apres tests catalytiques tel que : ATG (pour
étudier la désactivation du catalyseur), DRX et Microscopie.

- Effectuer une étude du parameétre du mélange entre catalyseur/suie dans la réaction de
I’oxydation de la suie.

- Effectuer une étude du parametre changement de la rampe de température dans la
réaction d’oxydation de la suie.

- Effectuer une étude sur le débit d’alimentation de 1’air/N> dans la réaction d’oxydation
de la suie.

- Effectuer une étude sur une suie réelle issue d’un moteur a combustion réelle (voiture,

navire, centrale €lectrique...etc).
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- Effectuer une étude de ces oxydes mixtes supportés sur un support fiable pour les deux
réactions.

- Effectuer une étude de la réaction de la méthanation du CO pour plusieurs vitesses
spatiales horaires du gaz (VSHG) pour la méthanation du CO.

- Effectuer des analyses physico-chimiques apres tests catalytiques tel que : DRX,
analyses microscopiques pour la réaction de méthanation du CO.

- Effectuer une étude du mélange des réactifs durant la réaction de méthanation du CO.

- Effectuer une étude sur la masse du catalyseur utilisé pour réaliser les tests catalytiques.

Les Hydroxydes Doubles Lamellaire HDLs : Ni-Cr-R2, Ni-Cr-R3, Ni-Cr-R4, Zn-Cr-R3 et Ni-
Zn-Cr-R3:

Pour les hydroxydes doubles lamellaires que nous avons développés dans cette étude,
seraient intéressants de compléter plusieurs analyses physico-chimiques et d’autres conditions

a développer dans la réaction de I’oxydation de la suie ainsi que la méthanation du CO :

- Compléter les analyses physico-chimiques: ICP-AES, BET, RTP-H;, BET,
chimisorption d’hydrogene, analyses microscopiques, MEB, microscopie électronique
(microscopie électronique annulaire a champ noir a transmission a grand
angle/spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie (HAADF-TEM/EDS)) et EDS.

- Application de ces catalyseurs dans la réaction de la suie et la méthanation du CO.

- Effectuer des analyses physico-chimiques aprés les tests catalytiques tel que : ATG,
DRX et Microscopie.

- Effectuer une étude de ces catalyseurs des hydroxydes doubles lamellaires supportés
sur un support pour 1’application dans la réaction d’oxydation de la suie et de

méthanation.
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