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Liste d’abreéviations

[Rh(CO),l,] " : Complexe métallique

10% Ni / (45% La,O3 45% CeO3): Catalyseur a base de nickel supporté sur un support
mixte de I’oxyde de Lanthane et ’oxyde de cérium

5% Ni-5% Ce/Al,O3: Catalyseur a base de nickel et cérium supporté sur 1’oxyde
d’aluminium

5% Ni-5% Ce/La,0O3: Catalyseur a base de nickel et cérium supporté sur 1’oxyde de
lanthane

Al;O3 : Oxyde d’aluminium

Ba : Baryum

Ca : Calcium

CaTiO3: Pérovskite

Ce : Céerium

CH3COOH : Acide acétique
CH3O0H : Méthanol

Co : Cobalt

CO : Monoxyde de carbone
CO;: Dioxyde de carbone

Cr : Chrome

Cu : Cuivre

DRX : Diffraction des Rayons X
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La : Lanthane



Liste d’abreéviations

La,O3: Oxyde de lanthane

M : Masse molaire

MEB : Microscopie Electronique a Balayage

Mn : Manganése
Nd : Néodyme
Ni : Nickel

O, : Dioxygene
Pd : Palladium
Pr : Praséodyme
Pt : Platine

Pt(s) : Platine solide
Rh : Rhodium
Sr : Strontium
V : Vanadium

AHP° : Enthalpie Standard



Introduction
Geénérale




Introduction Générale

La catalyse est une science pluridisciplinaire qui apparait pour la premiére fois au début du
XIXeéme siecle. En 1835, J. J. Berzelius a introduit le nom « catalyse », issue des noms grecs :
Lysein (casser) et Kata (vers le bas). La compréhension des phénomeénes catalytiques est
nettement progressée avec le développement de méthodes de mesures des vitesses des
réactions et avec les travaux de S. A. Arrhenius [1,2]. La catalyse est définie comme étant
I’action par laquelle une substance accélére une réaction chimique par sa seule présence, en se
retrouvant intact a 1’issu de celle-ci. Cette substance, appelée catalyseur, est de plus utilisée en

trés petite quantité par rapport aux réactifs.

La catalyse a connu de réels développements considérables dans le domaine industriel, la
premiére application concernant la synthése de I’ammoniaque, a été étudie en 1910 (Haber,
1868 - 1934, prix Nobel en 1919) [3]. De méme, dans le domaine pétrolier, la premiére unité
catalytique apparait vers 1927 (Hydrogénation) suivi des procédés de craquage catalytique,
d’alkylation aliphatique, d’hydrogénation et finalement de reformage catalytique

(platforming, UOP, 1950) [4].

Plusieurs systemes catalytiques ont été étudiés dans les réactions de reformage du méthane.
Ils sont principalement a base de métaux nobles (Rh, Ru, Pd, Pt, Ir) et a base de métaux de
transition (Ni, Fe, Co). Parmi ces métaux, le nickel est I’élément privilégié & cause de sa
bonne activité et son codt relativement bas. Cependant, les catalyseurs a base de nickel
présentent I’inconvénient de se désactiver au cours du temps par la formation de coke, ce
dernier est favorisé par le frittage de 1’espece active. Afin d’y remédier a ce probléme, le
développement de nouveaux matériaux ou le nickel est incorporé dans des catalyseurs

supportés et de structures bien définies, a été suggeré.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la préparation, la caractérisation des
catalyseurs supportées des catalyseurs massiques a base du Nickel et de terres rares. Des
oxydes a différents caractéres tel que ; Al,O3 (caractére acide) et La,O3 (caractere basique) et
CeO3 (caractére basique), ont été utilisés comme des supports dans la préparation des
catalyseurs imprégnes a base du Nikel et de Cérium. De méme ; les nitrates d’Aluminium, les
nitrates de Cérium et celles du Lanthane sont aussi utilisées pour la préparation des
catalyseurs de structure bien définie (massique) et ceci pour identifier les différentes phases
ainsi que les différentes structures qui seront formées lors de la calcination de ces catalyseurs

a différentes températures dont I’objectif est de proposer un meilleur oxyde qui favorise une
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meilleure structure du catalyseur qui sera utilisée pour la production dans la conversion des

hydrocarbures en d’autre produits exploitables a 1’échelle industriel.
Ce mémoire comporte trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous donnerons un apercu bibliographique sur les types des catalyseurs, leur
préparation par différents procédés ainsi que les principaux catalyseurs utilisés dans les réactions de

reformage du méthane.

Dans le deuxiéme chapitre, nous exposerons les méthodes de préparation utilisées pour la
synthése de nos catalyseurs et les techniques physico-chimiques de caractérisation structurales

et texturales utilisées dans ce travail.

Les résultats issus des différentes analyses physico-chimiques des systemes prépares et leurs

discussions feront 1’objet du troisieme chapitre.
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Chapitre | Etude Bibliographique

Introduction

Le mot catalyse signifie la cinétique d’une réaction chimique sans toucher a sa
thermodynamique. Il a été montré par plusieurs chercheurs que les réactions catalytiques se
décomposent en général en plusieurs étapes définissant un mecanisme réactionnel. La catalyse
est ’action par laquelle une substance accélére ou oriente une réaction chimique par sa seule
présence, cette substance est appelée catalyseur dont elle est utilisée en quantité beaucoup
plus faible que les réactifs du départ. En général, il n‘apparait pas dans le bilan de la réaction
globale. Le catalyseur comporte généralement un support, oxyde réfractaire stable
mécaniquement et thermiquement, et une phase métallique (phase active). Au cours de la
réaction, le catalyseur hétérogene adsorbe les réactifs, passe par un état intermédiaire et
retrouve son état initial une fois les produits sont désorbés [1,2]. On distingue trois types de

catalyses : la catalyse homogene, la catalyse hétérogéne et la catalyse enzymatique.

I-1.2. Catalyse homogeéne

Dans ce type de catalyse, le catalyseur est soluble dans le milieu réactionnel et forme une
seule phase avec les réactifs. Il est engagé lors de la premiere étape de la réaction, puis
régénéré sous sa forme initiale a la fin de cette réaction. Il n'apparait donc pas dans le bilan
global de la réaction. L'intérét de ce type de catalyse est de controler la réaction qui se déroule
sur un site unique dont I'environnement est bien défini, de plus, il est introduit en quantité

inférieure par apport aux réactifs et permet d’accélérer une transformation chimique [3].

I-1.2. 1. Exemple de catalyseur de type homogéne

Le complexe [Rh(CO).l;]" est généralement utilise dans le procédé « Monsanto » de
formation d’acide acétique. La réaction consiste en I’insertion d’'une molécule de monoxyde
de carbone (CO) entre le carbone et I’oxygene du méthanol en présence du complexe
métallique :

[Rh(CO)2lo]
CHsOH + CO »  CHaCOOH )

I-1.3. Catalyse hétérogene

La catalysehétérogene est définie, lorsque le catalyseur est solide etinsoluble dans les
systéemes chimiques dont la réaction se produit a la surface ou a l'interface d'un catalyseur
dans une phase liquide ou gazeuse [4]. Les catalyseurs peuvent étre : un métal pur, un alliage,
un oxyde ou un mélange d’oxydes (oxyde mixte). Les réactions se produisent beaucoup plus

vite sur les sites actifs; plus ces sites actifs sont nombreux et plus la réaction est favorisée.


http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9actif_%28chimie%29
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1-1.3.1. Exemples de catalyseur de type hétérogéne
La réaction de synthése de I'eau a partir du dihydrogéne et du dioxygéne peut étre catalysée
par le platine sous forme solide. Les réactifs sont a 1’état gazeux et le catalyseur sous forme
solide [5].
Pt(s)

2H,+0, — 2H,0 (2)
La réaction d’hydrogénation de I’éthyléne peut aussi étre catalysée par le Nikel sous forme
de poudre fine.
H,C =CH, + H, Ni (morceau) HiC ~Cha pas d’effet catalytique €))

Ni (poudre fine) HiC —CHa
H,C = CH;, + H;

v

v

effet catalytique (4)

1-1.3.2. Mécanisme de la catalyse hétérogeéne

Le catalyseur dans ces conditions agit par sa surface; il retient (adsorbe) les réactifs par les
pores de surface par physisorption (le réactif en phase gazeuse s’adsorbe a la surface du
catalyseur (dans les pores) par des liaisons en faible énergie de type Van Der Waals) ou
chimisorption (le réactif s’adsorbe, dans ce cas, a la surface du catalyseur et forme de
véritables liaisons chimiques, plus fortes que dans le cas de la physisorption) [6]. Ceci facilite
la mise en contact des especes réactives. Une fois toutes les liaisons sont formées, la molécule
produite se détache par une simple agitation thermique. Le catalyseur est d'autant efficace que

sa surface spécifique (surface par unité de masse) est grande.

I-1.4. La catalyse enzymatique

Le catalyseur dans ce cas est une enzyme; une protéine élaborée par un organisme vivant. Ce
type de catalyse s'apparente a la fois a la catalyse homogene (le catalyseur et les réactifs du
milieu biologique ne forment qu'une seule phase aqueuse) et a la catalyse hétérogéne (par le

mode d'action : présence de site actif).
I-1.4.1. Exemple de catalyseur de type enzymatique : L’enzyme «anhydrase carbonique»

Cette enzyme est de la famille des lyases, son rdle est d’augmenter la vitesse de la réaction

d’hydratation du CO; pour former de 1’acide carbonique (H,COs3) :

CO;+H,O0 «—»  HyCOs3 ®)
Cette enzyme, présente dans toutes nos cellules, est une protéine constituée d’une chaine de
264 acides aminés. La présence d’un atome de zinc dans le milieu réactionnel est nécessaire

pour son activité [7].
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I-2. Proprietés fondamentales des catalyseurs
Le choix d’un catalyseur pour une transformation catalytique donnée, s’appuie en priorité sur

la connaissance de trois propriétés fondamentales :

I-2.1. Activité catalytique

L’activité catalytique est I’accroissement relatif de la vitesse de réaction grace a la présence
d’un catalyseur. Elle est représentée, en général, par le taux de conversion globale du réactif.
Elle dépend de plusieurs facteurs : la composition chimique du catalyseur, sa méthode de
préparation, son état physique de surface et la température de travail. Plus la température de
seuil de travail d’un catalyseur est basse, plus I’activité est élevée. L utilisation répétée d’un

catalyseur diminue son activité jusqu’a l'empoisonnement [8].

I-2.2. Sélectivité du catalyseur

I1 est bien connu qu’un catalyseur est utilisé pour activer une réaction chimique. Il peut aussi
activer d’autres réactions secondaires. En général, un catalyseur actif dans une réaction, est
tout a fait inactif dans une autre. A 1’aide de réactions catalytiques sélectives, on peut orienter
une réaction chimique en prenant un nouveau cheminement par création de composés
intermédiaires. La sélectivité peut étre améliorée en jouant soit sur la méthode de préparation,
soit sur la nature et les caractéristiques du support, soit sur les conditions de réaction (rapport
de concentrations des réactifs, température). On définit ainsi la sélectivité comme étant
I’aptitude d’un catalyseur a favoriser une réaction dans un sens désiré en réprimant les

réactions secondaires, concurrentes et consécutives, qui sont considérées comme parasites.

1-2.3. Stabilité catalytique

Une bonne stabilité est caractérisée par une trés lente évolution des propriétés catalytiques des
catalyseurs. En outre, un catalyseur ne doit pas s’affecter rapidement devant 1’attaque des
réactifs et des produits formés et comme généralement les réactions catalytiques sont réalisées
a haute température, le catalyseur utilisé perdsa stabilité suite au frittage des cristallites du
métal actif (agglomération des particules métalliques en agregats) ou par colmatage de ces

sites actifs [9].

1.3. Types de catalyseurs
1-3.1. Catalyseurs supportés
Les catalyseurs supportés sont constitués de petits agrégats métalliques déposés a la surface

d'un support. Un des procédés de synthése consiste a remplir les ports d'un support par une
solution métallique. Le support inorganique sert d’ossature qui disperse la phase active, il est
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constitué de grains de tailles d’une centaine de micrométres jusqu’a quelques millimétres,
caractérisé généralement d’une grande surface spécifique. Pour les catalyseurs supportés,
c’est la phase active qui va activer une réaction chimique en la facilitant tout en se retrouvant
intacte a I’issue de celle-ci [10].

1-3.1.1 Exemple de supports : La,O3 et Al,O3

1-3.1.1.a. L’oxyde de lanthane

L’oxyde de lanthane est connu pour sa grande labilité a absorber les molécules d’eau (H,0) et
de CO; pour donner des systémes complexes d’hydroxycarbonates ou oxydes de lanthane
hydratés et carbonatés en surface. Le mécanisme d’hydratation et de carbonatation fait
toujours 1’objet d’un grand nombre de recherches [11]. La réactivité élevée de 1’oxyde de
lanthane vis a vis de la vapeur d’eau (H,0) a été considérée comme 1’une des clés permettant
I’interprétation des propriétés singuliéres des catalyseurs métalliques sur support d’oxyde de
lanthane,qui pourrait jouer un role crucial sur I’efficacité catalytique du systeme métal/La,Os.

Ce phénoméne n’a jamais été observé dans le cas de la silice et de I’alumine [12].

1-3.1.1.b. L’oxyde d’aluminium (I’Alumine)

L’alumine (Al;O3) est souvent employée comme support en catalyse. L’un desprincipaux
domaines de son utilisation, on cite : la catalyse a trois voies(oxydation du monoxyde de
carbone, des hydrocarbures et des oxydes d’azote) [13]. L’alumine n’est pas utilisée en tant
que catalyseur car elle n’a pas des propriétés catalytiques intéressantes vis-a-vis de ces
réactions, mais elle a des propriétés particulieres qui en font d’elle un support idéal pour de
telles applications. Tout d’abord, I’alumine est stable thermiquement (< 1000°C). Ce support
posséde une aire spécifique importante grace a des procédés de synthese particuliére telle que
la voie sol-gel. Cette importante surface spécifique permet une bonne dispersion des
composants actifs du catalyseur, méme pour des teneurs élevées.Elle présente également une
grande surface de contact catalyseur/gaz, ainsi qu’une capacité accrue d’absorption d’eau.
Pour ces raisons, ’alumine est un support privilégi¢ dans la réaction du reformage [14]
montrant que 1I’alumine serait un support hydrophile présentant une mobilité d’OH tout a fait
intéressante a partir de 400°C. C’est un trés bon support de vaporeformage des hydrocarbures

a des températures n’excédant pas 400-500°C.

I-3.1.2.Inconvénients des catalyseurs supportés
La durée de vie des catalyseurs supportés est toutefois limitée par diverses causes, soit un
empoisonnement de leur surface par des substances qui empéchent les molécules qui doivent

réagir de s’approcher des centres actifs. Soit, du fait qu’ils sont souvent utilisés a haute
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température, le frittage des grains, c'est-a-dire leur agglomération, réduisant ainsi 1’aire

spécifique, et en général, I’activité catalytique.

1-3.2. Catalyseurs de structures bien définies
L’insertion du métal dans une structure bien définie peut augmenter aussi bien la dispersion
de I’espéce active que les interactions métal-support. Les structures, les plus couramment
utilisées comme catalyseurs dans la transformation des hydrocarbures et présentant
initialement une distribution homogéne de la phase active sont: la structure pérovskite
(ABO3) [15] et la structure spinelle AB,04[16].

I-3-2-a) Les catalyseurs de structures pérovskite

Les pérovskites forment I’une des principales familles d’oxydes cristallins. Leur nom provient
du minéral CaTiO3 qui représente une structure cristalline analogue.Ce minéral fut décrit pour
la premiere fois en 1830 par Gustav Rose, qui I’a nommé en I’honneur d’un grand
minéralogiste russe, Lev Aleksevich Von Pérovskite. La maille d’une pérovskite a une
symétrie cubique [17], de formule générale ABOs;. Dans cette formule, les cations A
symbolisent les atomes du métal, de la série du lanthane (La, Ce, Pr et Nd) et les métaux
alcalino-terreux (Ba, Ca, Sr...etc) qui occupent les sites dodécaédriques de coordinance 12,
les cations B symbolisent les atomes des métaux de transition (Co, Fe, Ni, Mn, Cr, Cu et V)
ou des métaux nobles (Pt, Pd et Rh) qui occupent les sites octaédriques de coordinance 6 [18]
figure (1.1).

*
’,,v’ ]
Ay Octagdres
d’oxygene

Origine site A Origine site B

Figure 1.1: - Arrangement des octaédres dans la maille idéale pérovskite ABO3 (a)

- Maille élémentaire de la pérovskite simple cubique ABO3 (b) [19]
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1-3-2-b) Les catalyseurs de structures spinelles

La structure spinelle représente des oxydes métalliques de formule générale AB,O,, ils ont
une symétrie cubique appartient au groupe d’espace Fd3m [20]. Cette structure est construite
a partir de I’arrangement cubique compact d’ions d’oxygene a I’intérieur duquel, les cations
se distribuent parmi les sites octaédriques (site B) et les sites tétraédriques (site A) de la
figure(l.2).Chaque maille élémentaire de formule générale AgBi1s03, est constituée de 8
motifs unitaires AB,O4 ou A et B représentent des cations metalliques de valences différentes
et qui sont répartis dans les sites tétraédriques et octaédriques respectivement selon la figure
ci-dessous.

(9] 0]
O (4]

@ Atomes site A
© Atomes site B

< 08-09nm ( Atomes d'oxygéne

Figure 1.2 :représentation de la structure spinelle [20]

I-3.2.1.Avantages des catalyseurs de structures bien définies
L’insertion de I’espece active dans des structures bien définies présente plusieurs avantages :
* ’espece active est répartie de mani¢re assez homogene dans la structure, donc bien
dispersée, ce qui crée un phénomene de dilution.
* I’espece active est en interaction forte avec la structure, donc moins mobile qu’a la
surface d’un support classique.
* la structure sert de réservoir a I’espece active qui peut s’activer progressivement par une
réduction in situ conduisant a 1’obtention de sites métalliques bien dispersés. Cette bonne
dispersion est le résultat de fortes interactions existant entre les différents éléments de la
structure.

Ces propriétés devraient donc permettre de limiter la formation de gros agrégats de

I'espéce active et par conséquent de diminuer la formation de coke.
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I-4) Les réactions catalytiques
Les réactions catalytiques sont fréquentes dans 1’industrie chimique et en particulier en
pétrochimie. L’oxydation catalytique partielle d’hydrocarbures correspond a un processus de

catalyse hétérogene ou le catalyseur est ajouté sous forme solide.

I-4-1) Les réactions de reformages

Les catalyseurs utilisés en reformage des hydrocarbures, sont a base des métaux de transitions
(N1, Fe et Co...etc) ou de métaux nobles (Pt, Pd, Rh, Ru et Ir) [21], qui sont généralement des
catalyseurs supportés. Le reformage du méthane est généralement réalisé en présence de
catalyseurs a base de nickel et de métaux nobles [22]. Les catalyseurs a base de nickel sont
plus actifs mais aussi les plus sensibles au dép6t de carbone. Leur stabilité semble dépendre
remarquablement de la nature et de la composition du support [23]. Pour des raisons
économiques, le nickel supporté sur alumine est employé en industrie comme catalyseur de la
réaction de reformage du méthane en présence de la vapeur d’eau, pour produire les gaz de
synthese [24].

I-4.1.a. Vaporeformage du méthane
Cette réaction consiste a transformer le méthane en gaz de synthése (mélange de H; et CO)
par réaction avec la vapeur d’eau sur un catalyseur a base de nickel [25]. Cette transformation
se passe généralement a haute température (840 a 920°C) et a pression modérée (de 1’ordre
de 20 a 30 bars), selon la réaction suivante :

CH;+H,0 «—3 CO+3H; AHC5ga¢ = +206 kJ.mol™ (6)

Bien qu’il soit fortement endothermique (AHCygg« = +206 kJ.mol™), ce procédé reste trés
employé pour la production d’hydrogene. Le rapport Ho/CO obtenu est élevé (>2) et peut
répondre a un besoin croissant d’hydrogene, notamment dans 1’hydrotraitement des fractions
diesel pour la diminution des composés aromatiques ou pour le fonctionnement des piles a
combustibles [26]. Les catalyseurs les plus utilisés pour cette réaction sont a base de nickel. Il
a éte observe que le catalyseur NiAl,O, montre une grande activité et stabilité contre le

frittage pour la réaction de reformage du méthane a la vapeur.

I-4.1.b. Oxydation partielle du méthane
Le procédé d’oxydation partielle du méthane n’est généralement pas utilisé pour la production
d’hydrogéne, cependant, il est favorisé pour des applications en chimie (rapport H,/CO égal a

2), notamment la synthese des alcools et des aldéhydes.
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CH,+1/20, «—— CO+2H, AH=-36kJmol* (7

I-4.1.c. Le reformage autotherme (ATR)

Le reformage autotherme est une combinaison des deux procédés precédents; le
vaporeformage (CH4/H,O) et I’oxydation partielle (CH4/O,). L’oxydation partielle est
exothermique, il y’a dégagement de chaleur qui est utilisée ensuite par le vaporeformage

(réaction endothermique) ; dans ce procédé, le mélange se fait avec la vapeur d’eau [27] :

CH, + 20,——» CO, + 2H,0 AH(25°C) = -802 KJ/mol
CHs + HHO ——— CO + 3H,  AH(25°C) = 206 KJ/mol

Pour la synthése, il est recommandé d’utiliser une pression entre 40-50 bars et un rapport
0O,/CH,4 = 0.55-0.6 plus faible. Le rapport H,/CO peut varier de 2,3 a 3,5 selon le rapport
H,O/CH, et O,/CHj, et la pression partielle de ces gaz [28].

I-5) Les méthodes de préparation des catalyseurs

Le choix d’une méthode de préparation adéquate est primordial pour I’obtention des
catalyseurs présentant des caractéristiques physiques et chimiques recherchées. On distingue
deux grandes approches de la synthése des matériaux catalytiques: la méthode céramique et

les méthodes de chimie douce.

I-5-1) La méthode céramique

La méthode céramique est utilisée pour les préparations industrielles et 1’établissement des
diagrammes de phases, ainsi que 1’étude cristallographique. Elle consiste a broyer intimement
une quantité steechiométrique de composés solides, en général ; des oxydes ou des carbonates
métalliques, puis calciner la poudre obtenue a température de cristallisation du composé.
Ainsi ; la préparation est d’autant plus efficace que les successions de broyages et de
traitement thermiquesont nombreuses. Cependant ; le grand cofit énergétique, I’hétérogénéité
et les faibles surfaces specifiques des composes obtenus limitent I’utilisation de cette

méthode.

I-5-2) Les méthodes de chimie douce
Ces méthodes proposent un mélange a 1’échelle moléculaire de différents cations par un
passage en solutions de sels métalliques, a trés basses températures ; ceci permet d’obtenir des

phases cristallines plus homogenes. Les méthodes les plus utilisées actuellement sont :

10
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- Laméthode d’imprégnation
- La méthodesol-gel

- La co-précipitation

1-5-2-1) La méthode d’imprégnation

La préparation des catalyseurs par imprégnation est la méthode la plus facile a développer
selon le rapport volume de la solution contenant le précurseur au volume poreux. Elle consiste
a effectuer un mouillage d’un support, généralement un oxyde réfractaire stable avec une
solution de sel métallique appelée précurseur de la phase active, suivi d’un séchage et d’une

calcination.

I-5-2-2) La méthode sol-gel

Est une méthode de synthése et d’élaboration des matériaux catalytiques a partir d’un
précurseur moléculaire en solution. Cette méthode consiste a gélifier une solution, et permet
ainsi d’obtenir des espaces de plus en plus condensés qui forment un gel, et de créer
progressivement un réseau d’oxyde tridimensionnel par un traitement thermique de sechage et
de calcination [29].

Les agents de complexation des métaux dans cette méthode, sont généralement les poly
phosphates ou bien les acides carboxyliques (I’acide citrique). Pour les précurseurs, on

distingue deux voies [30] :

a) La voie organique : dans laquelle, le précurseur est un alcoxyde dissous dans un solvant

organique. Le facteur qui contrdle la geélification est la quantité d’eau

ajoutée.

b) La voie aqueuse : ou le précurseur est un sel métallique en solution dans 1’eau. Le facteur

qui contrdle la gélification dans ce cas est le pH.

I-5-2-3) La méthode de co-précipitation

La co-précipitation consiste a dissoudre différents sels métalliques, en proportions
steechiométriques, généralement dans 1’eau, puis de précipiter les cations métalliques par
I’addition d’un agent précipitant tels que (I’hydroxyde, silicate, carbonate, I’acide oxalique ou
I’ammoniaque) [31], suivie d’un lavage et filtration du précipité obtenu. Ce dernier, soumis a
une calcination, est converti en oxyde qui peut constituer la phase active ou le précurseur de la

phase active.

11
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I-6) Les paramétres influengant les propriétés catalytiques

1-6-1) Influence de la méthode de préparation

La méthode de préparation des catalyseurs joue un role considérable pour leur activité et la
stabilité catalytique, de nombreuses études ont été réalisées dans ce sens (sur les effets de la
méthode de préparation des catalyseurs) [32] ; il a été démontré que la co-précipitation et
I’imprégnation sont les méthodes les plus utilisées pour la préparation des catalyseurs
supportés, mais la différence entre ces deux méthodes, est que les catalyseurs obtenus par
imprégnation ont une grande résistance thermique et les plus adaptés pour assurer la bonne

dispersion de la phase active.

1-6-2) Influence du support

La nature d’un support est fortement liée a sa surface spécifique et ces propriétés acido-
basiques, ces caractéristiques sont spécifiques a chaque support, et influent sur les
performances catalytiques des catalyseurs a cause des interactions métal-support. Le choix
d’un support adéquat est imposé par la nature de la réaction a étudier [33]. Ainsi, le support
facilite la formation de fines particules métalliques, permet une meilleure dispersion de la

phase active et offre une grande surface spécifique.

1-6-2-1) Influence du support sur I’activité des catalyseurs

De nombreux travaux ont montré que le choix d’un support est un facteur déterminant
pouvant influencer I’activité et la stabilité mécanique et thermique d’un catalyseur, ainsi que
sa résistance au dép6t du carbone. Il a été constaté que la structure du support a une
importante influence sur I’activité catalytique dans la réaction de reformage sec du méthane
par le CO,. Généralement, le support le plus utilisé dans la réaction de reformage sec du
méthane est celui de Al,O3 [34], et autres supports comme ; MgO [35] et La,O3 [36], ont été

aussi utilisés.

I-6-3) Désactivation des catalyseurs

Au cours de son fonctionnement, le catalyseur subit des altérations conduisant au blocage des
centres actifs ; d’ou leur disparition progressive. Cette désactivation est essentiellement due,
soit a la transformation structurale par agglomération et croissance des micro-cristallites de
I’espéce catalytique, soit a un empoisonnement de la surface. En effet ; le catalyseur peut étre
contaminé par des substances contenues dans la charge a traiter qui s’absorbent sur les sites
actifs menant a une désactivation rapide du catalyseur, ou par undépét de coke (di a la

formation de carbone pendant la réaction de dismutation),qui peut étouffer le catalyseur.

12
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I-6. L objectif de ce travail

Ce travail, a pour objectif I’étude structurale et texturale des catalyseurs a base du nikel et de
terres rares (Cérium et Lanthane) dans le bute d’une contribution a la conversion des
hydrocarbures en d’autre produits exploitables a 1’échelle industrielle. Pour cela ; il consiste a
la préparation et a la caractérisation de deux types de catalyseurs, supportés et massiques, par
différentes méthodes d’analyse (FTIR, DRX et MEB).

13
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Chapitre |1 Techniques Expérimentales

Ce chapitre est consacré en premier lieu a la présentation des produits chimique utilisés dans
ce travail. En second lieu, nous exposerons les méthodes de préparation utilisees pour la
synthése de nos catalyseurs ensuite les techniques physico-chimiques de caractérisation
structurales et texturales utilisées dans ce travail tel que la Spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourier (FTIR), la Diffraction des Rayons X (DRX), et la Microscopie
Electronique a Balayage (MEB).

11-1) Produits chimiques utilisés
Les produits chimiques utilisés dans la préparation de nos catalyseurs sont présentés dans le
tableau suivant :

Tableau I1.1 : Les produits chimiques utilisés

Produits Formule brute

Nitrate de nickel hexahydrate Ni (NO3), 6H,0

Nitrate de cérium hexahydrate Ce (NO3), 6H,0

Nitrate de lanthane hexahydrate La (NO3)3 6H,0

Oxyde de lanthane La,03

Oxyde de cérium CeO3

Oxyde d’aluminium Al,O3

Acide citrique CeHsO7

Ammoniaque NH,OH

11-2. Les méthodes de préparation des catalyseurs
Nous avons utilisé deux méthodes pour la préparation de nos catalyseurs :
- La méthode d’imprégnation.

- La méthode de sol-gel.

11-2.1. La méthode d’imprégnation

Nous avons synthétisé nos catalyseurs par la méthode d’imprégnation. Elle consiste a
imprégner le support, généralement un oxyde réfractaire stable mécaniquement et
thermiquement, par la phase active (solution de sel précurseur). L’opération principale de
cette preparation est le mouillage du support solide par les sels précurseurs de la phase active
en suspension dans 1’eau, suivie d’un séchage et de la calcination. Chacune de ces étapes a

son importance pour la texture du catalyseur [1].
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11-2.2.La méthode sol-gel

Le principe de la méthode sol-gel consiste a préparer un gel (solide riche en liquide retenu
dans sa masse) ou la phase solide est constituée par un réseau polymérique tridimensionnel.
Ce réseau résulte de I’hydrolyse contrdlée suivie de la condensation de précurseurs
organiques d’¢léments métalliques dissous dans un solvant. Les réactifs sont généralement
des alcoxydes ou des carboxylates dissous dans le solvant organique correspondant. Le gel
obtenu peut étre directement calciné ou séché lentement pour former un solide. La complexité
a maitriser tous les parametres liés a la préparation, et le colt élevé des alcoxydes ou des

carboxylates sont les principaux inconvenients de cette méthode.

11-3. Rble du séchage dans la préparation des catalyseurs

Le séchage est une étape trés importante dans la préparation des catalyseurs, ceci se traduit
par un traitement thermique a des températures situées entre 80 et 200°C. Selon les systémes
préparés, le choix de temps et de la température du traitement, ainsi que le type d’atmospheére
est primordial. Ces conditions affectent vraiment la structure et la texture finales du solide :
un tres lent temps de séchage conduit a une augmentation de concentration de la solution a
I’intérieur des pores du solide par évaporation du solvant, permettant ainsi une diffusion
profonde du sel dans les pores du solide. En revanche, un temps de séchage trop court produit
une précipitation rapide due au gradient de température, ce qui attire la solution vers la couche
externe des particules.

Il -4. Réle de la calcination dans la préparation des catalyseurs

Ce traitement thermique, jusqu’a 1200°C, se fait en général sous atmosphére oxydante,
permettant de décomposer le précurseur catalytique en plusieurs oxydes ou en un oxyde
mixte. Ceci permet de purifier le catalyseur en évacuant les produits gazeux (CO, eau). Une
agglomération des particules du précurseur, ainsi qu’une réaction oxyde-support peuvent se
produire par migration. Les cations résultants de la décomposition du précurseur pendant ce
traitement peuvent former des liaisons avec les anions du support. L’insertion des ions actifs
dans le support, méne a la formation de composés d’interaction métal-support, tels que les
aluminates dans le cas d’un support en alumine. Ces aluminates sont plus stables que les
oxydes et exigent des hautes températures pour les réduire. Dans le cas des catalyseurs
métalliques, le contr6le de la température de calcination est plus facile que celui des
catalyseurs bimétalliques, car dans ces derniers, une formation de deux oxydes séparés ou une

ségrégation d’un des deux composants peut se produire.
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11-5) Les Techniques physico-chimiques de caractérisations utilisées

11-5-1) Caractérisation par la spectroscopie infrarouge
Un spectre infrarouge est un spectre d’absorption du rayonnement infrarougequi peut étre
utilisé pour identifier les composés purs ou pour détecter ou identifier les impuretés. Il peut
étre utilisé aussi pour 1’identification des fonctions chimiques que contient une molécule. La
région IR du spectre électromagnétique peut étre divisée en trois domaines principaux [1].
1- le proche IR (région harmonique) dont le nombre d’onde varie de 4000a 12500 cm™.
2- IR moyen (région de vibration rotation) dont le nombre d’onde varie de 400 & 4000 cm™.
3- IR lointain (région de rotation) dont le nombre d’onde varie de 10 & 400 cm™.

La région la plus importante en analyse se situe entre 400 et 4000 cm™.

Quand une substance chimique est irradiée par un faisceau infrarouge, cette substance émet
un faisceau électromagnétique dont I’intensité est généralement plus faible que ’intensité du
faisceau incident. Cette diminution d’intensité traduit le fait que la substance absorbe
certaines fréquences infrarouges caractéristiques de sa composition moléculaire. Le domaine
infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ correspond au domaine d'énergie de vibration
des liaisons dans les molécules. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption,

cela va dépendre aussi de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie.

11-5-1-2) Type d’appareil
Nous avons utilisé un spectrométre a transformée de Fourier FT/IR 4200 de type JASCO
(figure 11.1). La surface est un filament au Ni/Cr, bobiné sur une plaque réfractaire muni d’un

interférométre de type MICHELSON, placé entre la source et 1’échantillon.

Figure 11.1 : Spectrometre infrarouge a transformée de Fourier FT/IR 4200 de type JASCO
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11-5-2) Caractérisation par Diffraction de rayon X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la nature
et la structure des produits cristallises. En effet, cette méthode ne s'applique qu'a des milieux
cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les caractéristiques de
I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique, ordonné et dans des plans réticulaires
tridimensionnels des atomes constitutifs. Les atomes s‘organisent donc en plans réticulaires
plus ou moins denses qui sont designés par leurs coordonnées (h, k, 1) dans un systeme de
repérage de l'espace. La méthode permet ainsi clairement de distinguer les produits amorphes

(verres...) des produits cristallisés [2].

Le principe de cette technique consiste a éclairer une surface d’analyse par un faisceau
monochromatiquede rayons X et récupérer le signal diffracté par les structures de chacune des
phases cristallines du matériau a analyser [3], la technique s’appuie sur le fait qu’un réseau
cristallin est constitué d’un empilement de familles de plans réticulaires paralleles et
équidistants. Lefaisceau de rayons X incident est réfléchipartiellement par le premier plan,
tandis que le faisceau non réfléchi “tombe” sur le deuxiéme plan pour étre a nouveau

partiellement réfléchi et ainsi de suite (figure 11.2).

Faisceau
de rayons x
incident ()
Faisceau
de rayons x
diffracté (A}
Matériau a analyser
5]
Plans
rt'.'*ti:ulalirf.*s<
Loi de Bragg
2dsind = nA

Figure 11.2 : réflexion des rayons X entre deux plants réticulaires.

Nos mesures ont été effectuées sur un diffractométre D8- Advance, Bruker-Siemens de type
Philips P analytique (figure 11.3). Les rayons X incidents proviennent de 1’émission K, d’une
anticathode du cuivre, de longueur d’onde A = 1.54 A filtrée par un monochromateur en

graphite fonctionnant sous 45 kV — 40 mA.
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Figure 11.3 : Diffractometre de type Philips P
L’identification des différentes phases de nos solides a été effectuée par comparaison des
positions et des intensités de différentes raies de diffractions obtenues, a celles disponibles
dans la base de données regroupant les fiches de référence JCPDS (Joint Commitee Powder
Diffraction Standards).

11-5-3) Microscopie électronique a balayage(MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie électronique
permettant d'obtenir des images en haute résolution de la surface d’un échantillon a des
échelles allant de celle de la loupe (x10) a celle du microscope électronique en transmission
(x500.000 ou plus) en utilisant le principe des interactions électrons-matiére. Ces images

frappent en premier par le rendu trés parlant du relief et la grande profondeur de champ [4].

11-5-3.1) Principe de la méthode et préparation de I’échantillon

Le principe de cette méthode est basé sur l’interaction rayonnement-matiere [5]. Le
rayonnement est un faisceau d’électrons secondaires qui possede une énergie < 50ev (faible)
et des ¢lectrons rétrodiffusés issus d’un bombardement de 1’échantillon a I’aide d’un canon a

électrons soumis a une tension accélératrice de 10 a 20 KV [6].

Le signal obtenu est ramifié par un photomultiplicateur, puis visualisé a 1’écran [7]. Le
phénomeéne de visualisation traditionnellement observé a 1’écran s’explique, par la croissance
du nombre d’électrons secondaires lorsque 1’angle d’incidence des électrons sur la surface de

I’échantillon diminue [8].
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Les analyses par MEB de nos échantillons ont été réalisees avec un microscope
environnemental de marque Philips. Le vide nécessaire dans 1’environnement de la cathode
est de 10 Pa. Les poudres & analyser sont maintenues sur le porte échantillon en laiton &

I’aide d’un scotch de carbone.

11-5-3-1)Interaction électron-matiére

En microscopie optique classique, c’est la lumiére visiblequi réagit avec 1’échantillon et les
photons réfléchis sont analysés par des détecteurs ou par 1’ceil humain. En microscopie
électronique a balayage, le faisceau lumineux est remplacé par un faisceau d’électrons
primaires qui viennent frapper la surface de 1’échantillon et les photons réémis sont remplacés
par un spectre de particules ou rayonnements : électrons secondaires, électrons rétrodiffusés et
électrons Auger ou rayons X. Ces différentes particules ou rayonnements apportent différents

types d’informations sur la matiére, dont est constitué 1’échantillon.

11-5-3-2)Electrons secondaires

Lors d’un choc entre les électrons primaires du faisceau et les atomes de 1’échantillon, un
électron primaire peut céder une partie de son énergie a un électron lié a la bande de
conduction de I’atome, provoquant ainsi une ionisation par éjection de ce dernier (figure
11.4).L’électron éjecté est appelé “électron secondaire’. Chaque électron primaire peut créer un
ou plusieurs électrons secondaires, ces €lectrons possedent généralement une faible énergie

cinétique (environ 50 eV).

Figure 11.4: réflexion des électrons secondaires

Les électrons secondaires sont émis dans les couches superficielles proches de la surface dont
les électrons qui peuvent étre recueillis par les détecteurs sont souvent émis a une profondeur
inferieure a 10 nanometres. Cependant, grace a leur faible énergie cinétique, il est trés facile
de les dévier avec une faible différence du potentiel. On peut ainsi facilement collecter un
grand nombre de ces électrons et obtenir des images de bonne qualité avec un bon rapport

signal/bruitet une résolution de ’ordre de 40 A pour un faisceau de 30 A de diamétre,ces
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¢lectrons permettent donc d’obtenir des renseignements sur la topographie de 1’échantillon.

En revanche, ils donnent peu d’information sur le contraste de phase (€lectrons rétrodiffusés).

11-5-3-3) Electrons rétrodiffusés
Les électrons rétrodiffusés sont des électrons résultant de I’interaction des électrons du
faisceau primaire avec lesnoyaux d’atomes de 1’échantillon(Figure 11.5). Les électrons sont

réémis dans une direction proche de leur direction d’origine avec une faible perte d’énergie.

Figure 11.5: image d’un électron rétrodiffusé

Ces électrons récupérés, ont donc une énergie relativement élevée, allant jusqu’a 30 KeV,
énergie beaucoup plus importante que celle des électrons secondaires. lls peuvent étre émis a
une plus grande profondeur dans I’échantillon. La résolution atteinte avec les électrons
rétrodiffusés sera donc relativement forte, de ’ordre du micrométre ou du dixiéme de
micrometre.

De plus, ces electrons sont sensibles au numéro atomique des atomes constituant
I’échantillon. Les atomes les plus lourds (ceux ayant un nombre important de protons)
réémettront plus d’¢électrons que les atomes plus légers. Les zones formées d’atomes avec un

nombre atomique élevé apparaitront plus brillantes que d’autres, ¢’est le contraste de phase.

11-5-3-4) Electrons Auger

Lorsqu’un atome est bombardé par un électron primaire, un électron d’une couche profonde
peut étre éjecteé, ce dernierse trouve dans un état excité. La désexcitation peut se produire par
deux facons différentes : en émettant un photon X (transition radiative ou fluorescence X) ou

en émettant un électron Auger (effet Auger).

Lors de la désexcitation, un ¢€lectron d’une couche supérieure vient combler la lacune créée
par I’¢lectron initialement éjecté. Durant cette transition, 1’¢lectron périphérique perd une
certaine quantité d’énergie qui peut étre émise sous forme de photon X (figure 11.6). Cet

électron périphérique se retrouve a son tour éjecté et peut étre récupéré par un détecteur.
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Figure 11.6 : image pour un électron Auger

Les électrons Auger possedent une tres faible énergie,ils sont caractéristiques de I’atome qui
les a émis. Ils permettent ainsi d’obtenir des informations sur la composition de 1’échantillon
et plus particuliecrement de la surface de I’échantillon ainsi que sur le type de liaison
chimique, dans la mesure évidemment ou le MEB est équipé d’un détecteur d’électrons

réalisant une discrimination en énergie.

11-5-3-5) Type d’appareil
Les images des catalyseurs préparés ont été réalisées par un microscope électronique a

balayage, de marque Philips FEI quanta 200 (figure 11.7).

Figure 1.7 : microscope électronique a balayage
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Chapitre 111 Résultats et Discussions

Les travaux de recherche dans le domaine de catalyse, affirment que pour préparer des
catalyseurs, il faut utiliser des techniques de préparation qui doivent répondre a certaines
conditions : I’existence de la phase active et sa dispersion a la surface du catalyseur, ceci
augmente 1’activité et surtout la stabilité catalytique au cours du temps. Le choix de la
méthode joue un réle important pour I’activité et la stabilité catalytique [1]. Dans ce travail
nous avons choisi deux méthodes de préparation « imprégnation et sol-gel » des différents
catalyseurs a base de nickel et des terres rares déposes sur déférents supports, puis nous avons
opté une étude structurale et texturale pour chaque type de catalyseurs « supporté et de
structure bien definie » en se basant sur les résultats de caractérisation par les techniques
physicochimiques citées dans le chapitre Il. Pour la préparation des catalyseurs supportés,
trois supports ont été utilisé ; I’oxyde lantane (LaOs), I’oxyde d’aluminium (Al,O3) et I’oxyde
de cérium (CeQg). Les catalyseurs de structure bien définie, ont été préparés par la méthode

sol-gel en présence de I’ammoniac et de 1’acide citrique.

111 -1) Préparation des catalyseurs

Les catalyseurs que nous avons préparés sont a base du nickel (5% et 10%en poids) et de
cérium (5% en poids), supportés sur différents oxydes métalliques. Des catalyseurs supportés
ont été préparés par la méthode d’imprégnation basée sur I’incorporation de 5% de Ni?* et 5%
de Ce” en solution aqueuse dans les pores des supports (Al,O; et La,Os), ainsi que
I’incorporation de 10% des ions Ni’*dans les pores des supports (CeOs et La,Os). Les
catalyseurs massiques (pérovskite et/ ou spinelle), par contre, ont été préparés par la méthode
sol-gel qui consiste a former des complexes a partir d’un solvant organique et des ions de
métaux Ni, La et Ce, ceci permet d’avoir une bonne dispersion de ces ions métalliques dans la

structure du catalyseur.

111 -1-1) Préparation des catalyseurs supportés

La méthode d’imprégnation est I’une des techniques de préparation qui permet d’obtenir des
catalyseurs supportés ayant une résistance mécanique importante et une bonne dispersion de
la phase active. Cette méthode a été selectionnee pour la préparation de nos catalyseurs, elle

comporte les étapes suivantes : dissolution, agitation, vaporisation, séchage et calcination.
Des catalyseurs supportés, 20g de (5% Ni-5% Ce/La,0;), 20g de (5% Ni-5% Ce/ Al,O;) et 189
de (10% Ni / (45% La,0; -45% CeO;), ont été préparés par la méthode d’imprégnation suivant

le protocole expérimental ci-dessous:
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Des quantités (voir le calcul ci-dessous) des sels précurseurs Ni(NOg3),.6H,O et
Ce(NOs3),.6H,0, ont été dissoutes dans un volume d’eau distillée déterminé préalablement.
Cette solution est utilisée pour imprégner des supports d’oxydes de La,O3z, Al,O3 et CeO3
sous agitation, ceci permet aux métaux (Nickel et Cérium) de s’adsorber dans les pores de ces
oxydes. Le mélange est maintenu sous agitation réguliére a une température de 80°C jusqu'a
I’obtention d’un solide qui est séché dans une étuve a 80°C pendant 12 heures ensuite calciné
a deux températures différentes ; soient a 600 et a 800°C (pendant 6 heures) avec une montée
de température égale a 3°C/min. Cette calcination consiste a transformer le précurseur
métallique dépose en oxyde et éliminer les nitrates. La méthode de calcul et les quantités du

précurseur et du support utilisé sont les suivantes :

- Les quantités de nickel et de cérium utilisées:
18 g de (5% Ni-5% Ce/La,0;) ——— 5 100%
Mceet myj ———————» 5% Ni

Ceci conduit a my; = 0.9g et mg.=0.99

- Laquantité du précurseur catalytique Ni(NOs), .6H,0 utilisée:
La quantité de Ni(NO3), .6H,0 nécessaire pour avoir 0.74g de Ni est de :

m Ni(NO;), .6H,0 » 291 g/mol

myi=099 » 58.69 g/mol
—> mNi(NO;),.6H,0 =4.469

- Laquantité du précurseur catalytique Ce(NO3), .6H,0 utilisée:
La quantité de Ce(NOs), .6H,0 nécessaire pour avoir 0.74g de Cérium est de :
M Ce(NOy), .6H.0 » 434.12 g/mol
Mmc. =099 » 140.12 g/mol
——> M Ce(NOy),.6H,0 = 2.79 ¢

- Laquantité du support :
18 g de (5% Ni-5% Ce/La;03) —— » 100%
M La,05 — 390%

m Lazog = 162 g

La masse du catalyseur = 18g = masse de Ni (0.9g) + masse de Ce (0.9g) + masse du support
La,03 (16.29).
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La méme methode de calcul des quantités des précurseurs et du support a été suivie pour
préparer les catalyseurs supportés de 5%Ni-5%Ce/Al,O; et 10%Ni/(45%La,0; - 45%CeOs).

La Figure ci—dessous illustre les mémes étapes précédentes de préparation de ces catalyseurs
en changeant 1’oxyde La,03 par Al,O3 et (45% La,03 - 45% CeOg).

Imprégner 16.2 g de La,Osavec une solution mixte d’ions métallique Ni*? et Ce*%(4.46 g
de Ni(NOgz), .6H,0 et 2.79 g de Ce(NO3), .6H,0) dissoutes dans 15 ml d’cau distillée

!

[ Agitation a 80°C jusqu'a I’obtention d’un solide ]

!

[ Séchage du solide pendant12 heures a T= 80°C ]

!

Calcination de la moitié de I’échantillon a 600, et
I’autre moiti¢ a 800°C pendant 4 heures avec une
montée de température de 3°C/min

Figure 111- 1 : étapes de préparation des catalyseurs imprégnés
I11-1.2. Préparation des catalyseurs de structures bien définies

Le catalyseur de structure pérovskite (La(Ni-Ce)O3) a été préparé par la méthode sol gel

décrite par A. Saberi et coll [2] dont le principe consiste a :

Des quantités de nitrate de lanthane La(NO3)3.6H,0, de nitrate de nickel Ni(NO3),.6H,0 et de
nitrate de cérium Ce(NOs3),.6H,0, ont été dissoutes dans 150 ml d’eau distillée. Les ions
métalliques qui constituent la solution obtenue, ont été complexés (formation d’un complexe),
par ’ajout d’une quantité d’acide citrique (voir le calcul des quantités ci-dessous), pour
empécher la formation des précipités durant le changement du pH. Le mélange obtenu est
laissé sous agitation pendant 1 heure, puis le pH est ajusté a une valeur de 6 par ’ajout de
I’ammoniaque NH,OH (33%). Ce dernier, est porté sous agitation et chauffage a 80°C jusqu’a
la formation d’un gel qui est séché par la suite dans une étuve a 80°C pendant 24 heures, puis
broyé et calciné a 600°C et a 800°C pendant 5 heures avec une montée de température de
4°C/min.
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- Les quantites du nickel, lantane et de cérium utilisées
- La quantité du lanthane
20 g de La(Ni-Ce)Os— 385.72g / mol

——————> | M= 7.2 0]

My, ——» 138.91 g/mol

- Laquantité de La (NO3)3 .6H,O nécessaire pour avoir m ,=7.2¢

m )5 6H, 432.94 g /mol
La (NOg) .6H,0 ———————p g ———~ | m LaMos, 6H:0 = 22.44g

mea=729g ——r» 138.91g/mol

- Laquantité du nickel

20 g de La(Ni-Ce)Og——— 385.72g /mol — mni = 3.04g

My —— > 58.69 g/ mol

- Laquantité de Ni (NO3), .6H,0 nécessaire pour avoir m Ni = 3.04g

M Ni (NOs), .6H,0 290.71 g/mol

v

———"> | M Ni(NOy), .6H,0 = 15.06g

v

my;i = 3.049 58.69 g/mol

- Laquantité du cérium

20 g de La(Ni-Ce)O3 ————  »  385.72 g/mol Mee=7.274

m ce e 140.12 g/mol

- Laquantité de Ce(NOg3), .6H,0 nécessaire pour avoir mce=7.27 ¢

M Ce(NO:), .6H,0 » 434.15 g/mol

M Ce(NOy), .6H,0 = 22.52¢g

mce=7.27Q » 140.12 g /mol

- La quantité d’acide citrique nécessaire pour complexer les

- ions Ce, Nietde La

Pour les quantités de 1’acide citrique utilisées (a 1’état solide), les calculs sont basés sur sa
formule chimique donnée sur la figure ci-dessous et sur le nombre des ions métalliques qui

peuvent étre liés a la base conjuguée de cet acide :
OH
HooC < COOH

Figure 111-2 : formule chimique de [’acide citrique
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D’apres la structure d’acide citrique, deux moles de nickel Ni?* peuvent étres captées par une
mole d’acide citrique et aussi deux moles de Cérium Ce®* peuvent étres captées par une mole
d’acide citrique. Du méme ; quatre moles de lanthane La"*peuvent étres captées par trois
moles d’acide citrique CgHgO7, la représentation ci-dessous montre la facon par laquelle ces

cations métalliques sont captés par les molécules d’acide citrique aprés son ionisation en

solution aqueuse.

Figure 111-3 : schéma de fixation des cations métalliques par les molécules d’acide citrique

e 1 mol d’acide citrique ————» 2 moles de nickel

®  Nacide citrique pour le nickel ~ ———— NN{= myi/Mni =3.04/58.69 = 0.052 mol
——> Nqcide citrique pour le nickel = 0.026 mol

e 1 mol d’acide citrigue  —— 2 moles de cérium

N acide citrique pour le cérium  ——— N ce= M Ce/M Ce = 7.27/140.12 = 0.052 mol
=——"> N acide citrique pour le Cérium = 0.026 mol

e 3moles d’acide citrique — 4 moles de lanthane

® 1 geide citrique pour le lanthane ——— N a =M La/Mq = 7.2/138.91= 0.0515 mol
=———>> N acide citrique pour le lanthane = 0.039 mol

D’ou le nombre de moles total d’acide citrique nécessaires est :
N torale = 0.026+ 0.026 + 0.039 = 0.091 mol, ce qui conduit & une masse
M acide citrique = N totale * McsHgo7 = 0.091 * 192.06 = 17.48 g.
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La figure I11-4 illustre le protocole détaillé suivi lors de cette préparation:

[ 22.44g de La (NO5)3.6H,0 ] [ 15.06g de Ni (NO3),.6H,0 ][ 22.52g de Ce(NO3),.6H,0 ]

!

Dissolution dans 150 ml d’eau distillée

|

[ Ajout de 17,48 g d’acide citrique (CsHgO7) ]

!

[ Agitation pendant une heure ]

}

[ Ajout de NH4OH (33%) jusqu’a un pH=6 ]

[ Chauffage jusqu’a 80°C ]

'

[ Séchage a 80°C (24heures) ]

l

Calcination a 800°C
pendant 8 heures (4°C/min)

Figure 111-4 : Etapes de préparation de la structure pérovskite par la méthode sol-gel.

I11-2. Caractérisation des catalyseurs préparés
I11-2.1. Analyse des catalyseurs par Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF)

Le tableau ci-dessous rassemble les différentes bandes de vibration correspondantes aux
régions spectrales dans le domaine infrarouge situé entre 400 et 4000 cm™ (en s’appuyant sur

les différentes bases de données IR) [3].
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Tableau I11-1 : quelques bandes de vibration en spectroscopie IR

Position et domaine spectral

(cm™)

Type de vibration Infrarouge

2000 a 2500 (asym.)

Bandes harmoniques

1645 (sym.)

Vibration de déformation angulaire de 1’eau (dq¢ror H20)

(groupements hydroxyles liés par liaison hydrogene)

3500 (sym.)

Vibration d’élongation des groupements hydroxyles liés

par liaison hydrogeéne (véiong H20)

3700 a 3900 (sym.)

Vibration d’¢élongation des groupements hydroxyles

isolés et/ou terminaux

Vibration d’élongation des groupements de I’ammoniac

3540 a 3400
NH3
Vibration de déformation des groupements de
1210 a 745
I’ammoniac NH3
Vibration d’¢longation des groupements du dioxyde de
2390 a 2240
carbone CO,
Vibration de déformation des groupements du dioxyde de
700 & 630
carbone CO;
2852 a 2922 V (N-H) de NH3

Avec :

Velong €t Odefor - désignent respectivement les vibrations d’élongation et de déformation

angulaire
sym. : Symétriques

asym. : Asymétriques

Nous avons caractérise nos catalyseurs supportés (5% Ni-5% Ce/La,03), (5% Ni-5% Ce/
Al;O3), (10% Ni / (45% LayO3 -45% CeO3)), calcinés a 600 et 800°C, et ainsi que les

structures bien définies (pérovskite), calcinés a 800°C, par spectroscopie Infrarouge a

Transformée de Fourier. Les spectres obtenus sont illustrés sur les figures ci-dessous :
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I11-2.1.1. Analyse du catalyseur 5 % Ni 5% Ce / La,O3 par Spectroscopie d’absorption
Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF)

100+ 5% Ni 5% Ce / La;0; calciné & 600°C | 100 | 5 % Ni 5% Ce / La,O; calciné a 800°C

90 90

80 3881 2350,26 1362,1 80 3881 234554
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401 401
3635,28 2923,48 292348

30 304 3635,28
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Figure 111-5 : Spectres IR-TF du catalyseur 5 % Ni 5% Ce / La,;O3 calciné a 600°C et &
800°C préparé par imprégnation

Les spectres IR-TF obtenus pour le catalyseur 5 % Ni 5% Ce/ La,O3 calciné a 600°C et a
800°C preparés par imprégnation (figure 111-5), ont indiqué la présence des bandes attribuées
aux vibrations des liaisons dans les oxydes M-O-La (M = Ni et/ou M=Ce), ou La,O3 situées a
470 et 644 cm™ [4]. Une bande d’une intensité bien claire a été observée dans la région
spectrale de 1055,9 cm™ pour le catalyseur 5 % Ni 5% Ce / La,O5 calciné & 800°C et qui est
attribuée selon la littérature [5], a la vibration de la liaison M-O ou M représente 1’élément Ni
ou Ce. Cette bande de vibration dans cette région spectrale (1055,9 cm™), n’est pas apparue
pour le catalyseur calciné a 600°C ce qui indique que les phases NiO et/ou CeO ne sont pas
formées a cette température de 600°C contrairement a celui qui est calciné a 800°C. En plus
de ces bandes, les bandes de vibration situées entre 1362 et 1465 cm™ sont attribuées aux
vibrations des liaisons dans les molécules d’eau libres [6].

Les bandes d’absorption a 2345 et 2351 cm™ correspondent & la vibration d’élongation des
groupements CO, provenant probablement de I’air et la bande située & 2923 cm™ est liée & la
vibration d’élongation de la liaison N-H provenant probablement des impuretés de
préparation, les bandes observées a 3635 et 3680 cm™ et celle de 3881 cm™ indiquent la

présence des groupements —OH isolés et/ou terminaux.

111-2.1.2. Analyse du catalyseur 5 % Ni 5% Ce / Al,O3; par Spectroscopie d’absorption
Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF)
Pour avoir une idee sur la composition du solide 5 % Ni 5% Ce / Al,O3; préparé par

imprégnation, ce dernier a été analysé aussi par IR-TF (figure 111-6). Les spectres obtenus ont
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mis en évidence des bandes attribuées aux vibrations des liaisons dans les oxydes M-O-Al
(M= Ni et/ ou Ce) ou Al,Oj situées entre 500 et 740 cm™[4].

80]  [5%Ni5% Ce/AL,O, calciné 2 600°C

1007 5% Ni5% Ce/ AL 0, calcing 4 800°C

90+
70
80 -
60 70
& S g0
= 50- -
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40+ 40-
3701,92 1 3710,35
204 30
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure 111-6 : Spectres IR-TF du catalyseur 5 % Ni 5% Ce / Al,O3 calciné a 600°C et a
800°C préparé par imprégnation
La bande observée dans la région spectrale de 1155 cm™ pour celui qui est calciné & 800°C est
attribuée aussi selon la littérature, a la vibration de la liaison M-O ou M représente 1’¢1ément
Ni ou Ce. Cette bande n’est pas apparue pour le catalyseur qui est calciné a 600°C ce qui
indique que les phases NiO et/ou CeO ne sont pas formées a cette température de 600°C. De
plus ; ces spectres ont indiqué la présence des bandes de déformation de faibles intensité a
1554 et & 1538 cm™ caractéristiques des groupements -OH liés & H,0 adsorbé a la surface, il
apparait une autre bande d’absorption située a 2350 cm™, attribuée aussi & la vibration
d’¢élongation des groupements CO, provenant de I’air ou de la calcination de I’échantillon. En
plus de ces bandes, les bandes observées a 3113 cm™, 3303 cm™ et 3700 cm™ pour ce

catalyseur sont attribuées a la vibration d’élongation des groupements —OH liées.

111-2.1.3. Analyse du catalyseur 10 % Ni / 45 % La,O3 - 45 % CeO3 par Spectroscopie
d’absorption Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF)

Pour le catalyseur 10 % Ni / 45 % La,O3; - 45% CeOj3 calcine a 600°C, le spectre IR-TF

obtenu (figure 111-7) montre la présence des bandes de vibration situées a 621 et 852 cm™

caractéristiques des liaisons dans les oxydes Ni-O-La, Ce-O-La et dans les espéces (NO3)

respectivement. De ce spectre, la bande apparaissant & 1384 cm™ a été attribuée a la vibration

d’¢élongation des espéces carbonates COs* provenant certainement des impuretés, la bande &
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1463 cm™ a été liée aux vibrations des liaisons dans les molécules d’eau libre, celle de la

déformation d’eau adsorbée a la surface a été observée a 1640 cm™.

: s 1107
g5 |10%Ni/45% La0,45% CeO, calciné 2 600°C [10%Ni/ 45% La,0,-45% CeO, calciné 2 800°C
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Figure 111-7 : Spectres IR-TF du catal_yseur 10 % Ni / 45 % La,0O3 45 % CeOj3 préparé par
imprégnation.
De méme, les bandes d’absorption observée a 2357et 2346 cm™correspondent a la vibration
d’élongation des groupements CO; provenant probablement de I’air, la bande observée a 3432
cm™ (large bande entre 3300-3600 cm™) indiquent la présence des groupements —OH liés
(liaison hydrogene). Par ailleurs, il est important de signaler que certaines bandes de vibration
disparaissent pour une calcination de 1’échantillon a 800°C, on cite les deux bandes

d’adsorption situées a 852 cm™ (NOg) et & 1463 cm™ (H,O libre).

111-2.1.4. Analyse du catalyseur La(Ni-Ce)O3 par Spectroscopie d’absorption Infrarouge
a Transformée de Fourier (IR-TF)
Le spectre IR-TF du catalyseur La(Ni-Ce)O3; de structure pérovskite (figure 111-8), préparé
par la méthode sol-gel et calciné a 800°C, a indiqué la présence d’une bande de vibration
située & 3456 cm™ caractérisant les groupements hydroxyles —OH liés, une autre a 1370 cm™
caractérisant la présence des carbonates COs> provenant de I’acide citrique ou de CO; de I’air
et une troisiéme & 1624 cm™attribuée & H,O adsorbée  la surface du catalyseur (I’humidité de
I’atmospheére). Les vibrations de liaisons caractéristiques des nitrates ne sont pas observeées,

ceci est d a leurs éliminations apres calcination a 800°C [2].
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Figure 111-8 : Spectre IR-TF du catalyseur La (Ni-Ce)Os3 de structure pérovskite préparé par
sol-gel

Spécialement pour ce catalyseur, la bande située a 2915 cm™ (non observée pour les autres

solides) a été liée a la vibration d’¢longation de la liaison N-H provenant de 1’ammoniac

(NH3) ajouté lors de la préparation. Finalement, celles situées & 438 et 621 cm™, ont été

attribuées aux vibrations dans les oxydes de type La-O-M (M = Ni et /ou Ce) [4].

111 -2. 2. Analyse structurale des catalyseurs par diffraction des rayons X (DRX)

Nous avons caractérisé nos échantillons imprégnés et préparés par sol-gel (calcinés a 600,
800°C) par Diffraction des Rayons X (DRX) afin d’avoir une idée sur la nature des phases
cristallines (la structure cristallines des phases formées) présentes dans chaque catalyseur.
L’exploitation des diffractogrammes et 1’identification des phases a été effectuée a I’aide du
logiciel X’pert High Score menu d’une base de données associée au programme Search. Les

diffractogrammes obtenus sont illustrés sur les figures ci-dessous.

111 -2. 2.1. Analyse du catalyseur 5 % Ni 5% Ce / La,O3 calciné a 600°C et a 800°C par
diffraction des rayons X (DRX

Le diffractogramme du catalyseur 5 % Ni 5% Ce / La,O3 imprégné et calciné a 600°C et a
800°C a montré que la majorité des raies observées sont attribuées a la formation de la
structure pérovskite LaNiO; rhomboédrique de paramétres de maille (a = b = 5.451 A,
¢=6.564 A, de I’oxyde de lanthane (La,0Os), de maille hexagonal (a=b =3.93 A, ¢=6.12 A)
et de I’oxyde de cérium (CeO,) de maille cubique (a =b =c =5.4113 A) (Figure 111-9).
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Figure 111-9: Diffractogrammes DRX du catalyseur 5 % Ni 5% Ce / La,O3 calciné a 600°C et

a 800°C et préparé par imprégnation

Ce résultat est en accord avec celui trouvé par IR-TF (existence des vibrations des liaisons du
type M-O-La et du type M-O). En effet, cette analyse a montré pour ce solide une bande de
vibration caractéristique de 1’oxyde CeO, et Ni-O-La. En revanche, aucun pic de diffraction
correspondant a 1’oxyde de nickel NiO n’a été détecté dans ces conditions, ceci peut étre
expliqué par sa bonne dispersion a la surface du catalyseur. Notons ici que le degré de

cristallinité ’oxyde de cérium (CeO,) augmente avec la température de calcination.

111 -2.2.2. Analyse du catalyseur 5 % Ni 5% Ce / Al,O3 calciné & 600°C et a 800°C par
diffraction des rayons X (DRX)

Les spectres de DRX du catalyseur 5 % Ni 5% Ce / Al,O3 préparé par imprégnation et calciné
a 600, 800°C (figure 111-10), ont indiqué la présence des pics caractéristiques des oxydes
Al,O3, CeO; et NiO dont la cristallinité des oxydes formés augmente avec 1’augmentation de
la température de calcination. La phase spinelle NiAl,O4, observée dans des travaux
antérieurs aprés calcination a 800°C [7], n'a pas été détectée dans nos conditions pour cet
échantillon. Ce résultat est en accord avec celui trouvé par IR-TF, en effet, cette analyse a
montré pour ce solide une bande de vibration caractéristique de 1’oxyde Ni-O. L’oxyde Al,O3

est de structure rhomboédrique (a = b = 4.759 A, ¢ = 12.991 A), I’oxyde Ni-O, est de maille
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cubique (a=b = ¢ =4.1769 A) et pour ’oxyde de cérium (CeO,) de maille cubique (a=b =c
=5,4113 A).
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Figure 111-10: Diffractogrammes DRX du catalyseur 5 % Ni 5% Ce / Al,0O5 calciné a 600°C

et a 800°C et préparé par imprégnation

Ces résultats confirment que les ions de nickel sont adsorbés a la surface de 1’alumine Sous
forme de NiO contrairement a I’ion de Ce** qui est combiné avec 1’oxygéne pour former le
CeO;, et ceci uniquement a une température de calcination de ce catalyseur a 800°C. en effet,
ce résultat indique que les ions de nickel occupent les sites basiques de Lewis et les ions
d’oxygene occupent des sites acides de Lewis [8]. Il a été montré par plusieurs chercheurs que
la formation des phases (NiO)(Al;O3)16 et (NiO),(Al,0O3)g contenant NiO et Al,O3; en forte
interaction favorise la bonne dispersion du nickel ce qui améliore les performances du

catalyseur [9].

A\
/NN

[Af Al Al (]

Il est aussi a rappeler que la réductibilité des catalyseurs a base de nickel est tres liée aux
interactions de I'oxyde de nickel avec le support tel que Al,O3[10].Cette réductibilité devient
encore plus difficile en particulier quand le composé est prétraité a haute température. Ainsi,

les différentes espéces d'aluminate de nickel (formées a haute température) sont sensiblement
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plus difficiles a réduire que NiO lui-méme [11]. En effet, plusieurs travaux de recherche [12]
se sont focalisés sur les conditions de formation de la structure NiAl,O4 & partir d’un
prétraitement du catalyseur NiO/Al,O3. Ces auteurs suggérent que NiO en faible interactions
avec le support est plus facile a réduire et conduit a la formation de grosses cristallites de
nickel. L’inverse est observé avec la structure NiAl,Oq4, difficile a réduire bien qu’elle

favorise la stabilité et empéche le phénomeéne d’agglomération des particules.

Il est tres important de signaler ici qu’a partir de ces deux catalyseurs analysés précédemment
(5 % Ni 5% Ce / La,0O3 et 5 % Ni 5% Ce / Al,O3), nous constatons que la formation de la
phase NiO est favorisée lors de 1’utilisation d’un support acide Al,O3 et I’oxyde de cérium
peut étre formé a une température de 600°C au lieu de 800°C a condition d’utiliser un support

basique Lay0s.

111 -2. 2.3. Analyse du catalyseur 10 % Ni / 45% La,O3— 45% CeOj3 calciné a 600°C et a
800°C par diffraction des rayons X (DRX)
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Figure 111-11: Diffractogrammes DRX du catalyseur 10 % Ni / 45% La,O3—
45%CeOgscalciné a 600°C et a 800°C et préparé par imprégnation

Le diffractogramme obtenu pour le catalyseur 10 % Ni / 45% La,O3 — 45%CeQ3, confirme
I’existence d’une phase majoritaire d’oxyde de cérium CeO; et la formation de la structure
pérovskite LaNiOz pour les deux températures de calcination dont les principaux pics sont

observés a 20 = 33.13 et 79.12. La phase NiO n’est pas détectée dans ces conditions, ceci
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confirme bien 1’absence de la bande de vibration de liaison Métal-Oxygéne (M-O) au

voisinage de 1000 cm™pour ce catalyseur.

111 -2. 2.3. Analyse du catalyseur de structure pérovskite La (Ni-Ce)O3 préparé par la
méthode sol-gel et calciné a 800°C
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Figure I111-11: Diffractogrammes DRX du catalyseur La(Ni-Ce)O3 calciné a 800°C préparé

par la méthode sol-gel

Les pics détectés pour ce catalyseur, ont indiqué la formation d’oxydes du cérium CeO, de
structure cubique (a = b = ¢ = 5.4113 A) et Ce; 01, de structure Rhomboédrique (a = b = 10.37
A, ¢ = 9.67 A).la structure pérovskite pour La (Ni-Ce)Os; n’a pas été formée dans ces
condition de préparation. Par contre ce diffractogramme confirme que la formation de la
structure pérovskite LaNiOs est plus favorable que celle de La (Ni-Ce)Os, ceci peut étre
expliqué par la difficulté de combinaison entre le cérium et le nikel pour la formation de cette
derniere.

111-2.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) des catalyseurs, fournit des
informations diverses sur la morphologie (la forme, et les dimensions des particules) et la
texture de ces solides. En effet, elle permet d’avoir une idée sur la surface de 1’échantillon a
quelques micrometres. Nos catalyseurs préparés par différentes méthodes, sont observés aprés
calcination a différentes températures, par microscopie électronique a balayage. Les

micrographies obtenues, sont présentés sur les Figures ci-dessous.
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Figure 111-12: Micrographies MEB des catalyseurs supportés 5 % Ni 5% Ce / La,O3 et5
% Ni 5% Ce / Al,O5 calcinés a 600°C préparés par imprégnation et calcinés a 600°C et a
800°C
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L’observation par microscopie électronique a balayage (MEB) de nos catalyseurs a base du
Nikel et du Cerium supportés sur les oxydes La,OzetAl,O3;, calcinés a différentes
températures (figure 111-12), montrent des morphologies plus ou moins sphériques, et se
présentent sous forme d’agglomérats, mais de différentes tailles ou celles-ci diminuent en
général avec 1’augmentation de la température de calcination. Les grains des particules du
Nikel et du Cérium supportés sur I’oxyde d’aluminium présentent une taille plus importante
que celle des grains de ces deux métaux supporté sur I’oxyde de lanthane. Il est trés important
de signaler que ces grains observés dans les deux catalyseurs montrent une texture compacte
avec une porosité importante pour celui de I’alumine et son absence dans celui supporté sur
I’oxyde de lanthane, ceci est bien clair sur les images obtenues pour un agrandissement de 20
um. Cette observation explique bien pourquoi les ions de nickel ont été adsorbés a la surface
de I’ Alumine pour la formation de la phase NiO tandis que ces ions sont dispersés a la surface
de I’oxyde de lanthane ce qui a empéché la formation de NiO. De plus, cette texture observée
ne montre pas des fissurations a la surface des particules, ceci peut étre expliqué par le fait
que nos catalyseurs supportés possedent une résistance thermique trés importante, d’ou leur
utilisation dans les réactions catalytiques jusqu’a 600°C et/ou 800°C, ne pose pas le probleme

de destruction thermique ou de fusion.
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Figure 111-13 : Micrographies MEB du catalyseur massique La(Ni-Ce)Os préparé par la
méthode sol-gel et calciné a 800°C
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Les micrographies obtenues par différents agrandissement pour le catalyseur massique La(Ni-
Ce)Os, (figure 111-13) indiquent que la morphologie de la surface de ce catalyseur est
différente que celle des catalyseurs supportés. En effet, elles montrent des systémes poreux ou
les particules sont mieux dispersees, cette dispersion a la surface augmente leur activité et
surtout leur stabilité catalytique au cours du temps [1]. De plus, ces particules sont plus au

moins spheriques et présentent des longueurs importantes.
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Au cours de ce travail, nous avons abouti a la préparation de différents types de catalyseurs
(supportés et massiques) a base du Nikel et de Cérium, par les deux méthodes de préparation
(imprégnation et sol-gel). Cependant, la caractérisation de ces catalyseurs par les différentes
techniques d’analyses ; tel que la spectroscopie infrarouge, la DRX et la caractérisation par
microscopie électronique a balayage, nous a permis de recueillir tant d’informations sur
I’existence des phases pures ainsi que des impuretés dans nos échantillons préparés. De
méme, ce travail nous a permis aussi d’avoir des informations trés importantes sur la structure
des phases formées a différentes températures de calcination au sein de nos catalyseurs, ainsi

que leurs textures de la surface obtenue pour chacun d'eux. En effet ;

» La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF), a mis en évidence les
différentes bandes de vibration dans les oxydes M-O-M (M : métal), ainsi que des vibrations
dans les liaisons métal-oxygene. Cette analyse confirme aussi la présence des impuretés dans
tous les catalyseurs préparés méme apres calcination a différentes températures, comme le
CO; de I’air ou de I’acide citrique (utilisé pour la préparation par la méthode sol-gel), et I’eau
de I’humidité. Les impuretés provenant de I’ammoniac, ont été aussi déterminées dans cette

analyse par I’observation des vibrations dans la liaison N-H.

> L’analyse structurale par la diffraction des rayons X effectuée pour nos catalyseurs
calcinés a 600 et 800°C, a montré, d’une part ; que ces solides sont bien cristallisés dans les
deux températures de calcination précédentes et d’autre part; la formation de différentes
phases cristallines. En effet, les résultats obtenus par cette analyse confirment que les ions de
nickel sont adsorbés a la surface de I’alumine sous forme de NiO contrairement a I’ion de
Ce®" qui est combiné avec Ioxygéne pour formé le CeO, et ceci uniquement pour le

catalyseur supporté 5 % Ni 5% Ce / Al,O3 calciné a 800°C.

Cette analyse a aussi mis en évidence la formation de 1’oxyde de cérium CeO, et la formation
de la structure pérovskite LaNiO3 dans tous les catalyseurs preparés et calcines a différentes
températures. En effet; pour le catalyseur supporté sur I’alumine, 1’oxyde de cérium CeO, n’a
pas été formé a la température de 600°C contrairement aux autres catalyseurs, par contre il
s’est formé a la température de 800°C et ceci peut étre expliqué par le caractére acide ou

basique des différents supports utilisés (Al,O3 caractére acide, La,O3 caractére basique).
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Conclusion Générale

Cette analyse a montré aussi que la formation de la structure pérovskite du type
La(Ni-Ce)O3 n’est pas favorable dans nos conditions de préparation, contrairement a celle de
la structure pérovskite LaNiO3 qui est formée dans tous les échantillons étudies.

Rappelons que les résultats obtenus par I’analyse de DRX sont en accord avec ceux trouveés
par IR-TF. En effet, cette analyse a montré pour tous les solides étudiés des bandes de
vibration caractéristiques des oxydes M-O.

> La microscopie électronique a balayage (MEB) a révélé que la texture des catalyseurs
supportés est bien compacte que dans le catalyseur massique préparé, avec 1’absence de la
porosité sur le catalyseur supporté sur 1’oxyde de lanthane, contrairement aux catalyseurs qui
présentent des systemes poreux ou les particules sont mieux dispersées dans le catalyseur
massique. De plus, cette analyse a montré que ces catalyseurs a base de Nikel et de Cérium
préparés par imprégnation et par la méthode sol-gel, ne présentent pas des fissurations a la
surface, ceci est expliqué par une résistance thermique plus élevée de nos systémes

catalytiques.

En perspective, on se propose de tester ces différents catalyseurs dans les réactions de
conversion des hydrocarbures légers pour mieux voir 1’effet de la méthode de préparation sur
les propriétés catalytiques de ces solides. Les catalyseurs usés seront également analysés par
la TPO (Temperature Programmed Oxidation) pour identifier et quantifier le coke

éventuellement formé.
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