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Introduction générale

Depuis quelques décennies, la communauté scientifique accorde de plus en plus
d’intérét 2 la qualité de vie sur notre planéte. Actuellement, le secteur des transports figure
parmi les plus grands responsables de pollution atmosphérique. Dans les grandes métropoles,
le secteur automobile produit plus d’un tiers de toutes les émissions de CO,, principal gaz a
effet de serre, dont I’accumulation en atmosphére engendre le réchauffement global de la

terre.

Une prise de conscience générale de I'impact de cette pollution sur I’homme et
environnement a aboutit 2 des négociations internationales (Rio-1992, Kyoto-1997, La
Haye-2000, Johannesburg-2002) visant a prendre des mesures urgentes pour limiter les

émissions de gaz A effet de serre dans I’atmosphére.

Lors de la premiére conférence mondiale tenue a Rio en 1992, 153 pays ont ratifié la
convention cadre de ’O.N.U sur le changement climatique, ayant pour objectif la stabilisation
des émissions de gaz a effet de serre de I’an 2000 au méme niveau qu’en 1990. Ces

engagements ont été prolongés au sommet de Kyoto (1997) pour la période 2008-2012 [1].

Pour tenir de tels engagements, et avec un parc automobile mondial sans cesse croissant,

diverses solutions & court et moyen terme ont été envisagées.

Les pétroliers d’une part, les constructeurs automobiles d’autre part, ont ceuvré pour
I’optimisation des carburants (sans plomb, sans soufre), I’optimisation du moteur thermique et

la mise en place des convertisseurs catalytiques.

Cependant, face a des normes anti-pollution allant de plus en plus vers " Zéro

émissions”, des solutions technologiques et énergétiques durables sont nécessaires.

L’une des voies possibles est le développement du moteur électrique, & base de pile &
combustible Ha/O; pour remplacer & long terme le moteur thermique. En effet, la réaction ne
produit que de l'eau et de Dénergie électrique. Mais cette technologie nécessite une
alimentation en continu par I’hydrogéne produit in situ (a bord du véhicule) et qui doit étre

d’une grande pureté et notamment exempt de CO (<10ppm) [2].
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Aujourd’hui, des combustibles liquides notamment les alcools (méthanol, éthanol) sont

les plus prometteurs pour la production embarquée d’hydrogéne pour application pile a
combustible [3].

L’objectif principal de notre travail est I’étude de la réaction de vaporeformage du

méthanol issu de la biomasse.

Dans un premier temps, nous présenterons une partie bibliographique concernant
I’historiqué de la pile & combustible, I'importance de I’hydrogene en tant que vecteur

énergétique ainsi qu’une partie consacrée au vaporeformage du méthanol.

Le deuxiéme chapitre portera sur la partie expérimentale & savoir les méthodes de

préparation des catalyseurs monométalliques, ainsi que les conditions opératoires des tests

catalytiques.

Dans le troisiéme chapitre, nous aborderons les résultats des analyses de DRX des

échantillons préparés, nous discuterons par la suite des résultats des tests catalytiques de la

réaction de vaporeformage du méthanol lors du chapitre IV.

Enfin, nous terminons avec la discussion des résultats et la conclusion générale.
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Ce chapitre -est consacré & une étude bibliographique qui permettra de trés rapidement
comprendre I’enjeu que représente I’utilisation de I’hydrogene issu de la biomasse (méthanol)

comme source d’énergie du futur. Ce chapitre comprend :

B e une introduction justifiant la néeessité de remplacer les sources d’énergies
actuelles par d’autres sources respectueuses de I’environnement.

e [’historique de la pile & combustible.

% _, o des généralités sur I’hydrogéne (propriétés, applications, technologies de

production...).

un exemple de vaporeformage du gaz naturel.

e une étude sur lutilisation du méthanol comme combustible pour la production

N embarquée d’hydrogéne par la réaction de vaporeformage catalytique.
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1. INTRODUCTION

A la fin des années 60, la région de Los Angeles, présentait une situation telle qu’il
devenait urgent que des mesures soient prises pour y remédier. Il s’agissait de combattre le
célébre «smogy, résultat d’unc circulation automobile intense, une humidité élevée et peu de vent
conduisant & une concentration de composés organiques, peroxydes et soufrés dans I’atmosphere.
Ce brouillard toxique est a I’origine de nombreux problémes respiratoires chez la population [4].

Actuellement, 1’énergie mondiale est fortement basée sur les combustibles fossiles (pétrole,
charbon...) en tant que principale source de production de I’électricité. Toutefois cette énergie
fossile, bien que relativement peu chére, est trés polluante et de plus limitée.

Il et donc nécessaire dec chercher des solutions énergétiques durables, rentables et non

polluantes.

Le tableau ci-dessous présente la répartition de la consommation énergétique mondiale et

I’évolution attendue en 2020 :

1997 2020

Gaz naturel 22,2% 27%
Pétrole 39.5% 37%

Charbon 25,5% 25%
Nucléaire 7,3% 3%
Energies renouvelables (1) ‘ 5,5% 8%

(1) hydroélectricité, bois, solaire, éolien, biomasse.

Tableau I 1: la répartition de la consommation énergétique mondiale et I’évolution
attendue en 2020 (1]

(

L’une des voies qui suscitent beaucoup d’intérét est I’hydrogene, en vue d’une application

dans un moteur électrique a base de pile & combustible H, /O,.
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2. PILE A COMBUSTIBLE

2.1 Historique

En 1802, sit Humphry Davy découvre le principe de I’électrochimie en cdnstruisant une
cellule en carbone fonctionnant 4 haute température avec de I’acide nitrique comme électrolyte.

La premiére cellule hydrogéne-oxygene futjconstruite en 1839 par Sir William Grove, qui
réalisa la réaction inverse de I’électrolyse de I’eau en utilisant des électrodes de platine poreux et
de I’acide sulfurique comme électrolyte [5].

En 1889, L.Mond et C.Lang& apportent des perfectionnements dans la pile notamment
avec I’introduction de catalyseurs (noir de Pt) ou des électrolytes pouvant étre contenus dans des
matrices poreuses en plétre ou en amiante:

En 1921, E.Baur mis en évidence I'importance de la cinétique. Il met au point une cellule
fonctionnant & haute température (1000°C) avec une anode de carbone, une cathode & base
d’oxyde de fer et du carbonate alcalin comme électrolyte. Au début de siécle, I’¢lectrolyte est
amélioré : l’introduction de nouveaux matéria:ux c?rbonates fondus, oxydes solides, acide
phosphorique seront la base des différents types de pile% ayjourd’hui.

En 1935, le frangais T.Bacon réalisa la premiére:.pile hydrogéne-oxygéne, qui aboutira en
1953 a la fabrication d’un premier générateur: de 1KW électrique. Cette réalisation mis en
évidence les différents avantages de cette pilélz fonctionnement silencieux, rendement trés élevé
par rapport au générateur thermique et possibilité d’utilisatiorn en stationnaire comme en traction
1]

2.2 Les différents types de piles

Différentes familles de piles & combustible ont| ét¢ développées. Les piles sont classées
selon la nature de leur électrolyte et leur témpérature de fonctionnement. Nous pouvons
distinguer six types de piles soit [5,6]:
-Les piles a membranes polymére\ échange@ses de protons (PEMFC Proton Exchange
Membranes Fuel Cell)
-Les piles au méthanol direct (DMFC Direct Methanol Fuel Cell)
-Les piles a acide phosphorique (PAFC Phosphoric Acid Fuel Cell)
-Les piles alcalines (AFC Alkaline Fuel Cell)
-Les piles a oxydes solides (SOFC Solid Oxide Fuel Cell)
-Les piles a carbonates fondus (MCﬁC Molten Carbm ate Fuel Cell)
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PEMFC DMFC PAFC AFC SOFC MCFC
Basse Température Haute Température
Température | 702 100°C | 70a90°C | 150a220°C | 50 a 250°C | 700 a 1050°C | 600 a 800°C
Membrane | Membrane Potasse Sel de
: en en Acide Céramique
Electrolyte polymére polymére | phosphorique (KOH) solide carbonate
solide solide liquide liquide fondu
Combustibles Hydrogeéne, Hydrogene, Hydrogene,
. gaz naturel | Hydrogéne | gaz naturel, | gaz naturel,
possibles Hydrogene | Méthanol (reformage) méthanol méthanol
Rendement - 35-45% 50-55%
. 0
Electrique 30-45% 30-45% 75% en 55-60% 70,/),, en 50-60%
cogeneration
cogénération
. Spatial Transport, | Stationnaire, Spatial Stationnaire, | Stationnaire
ransport, Défense
Application | Stationnaire, | Equipement | Cogénération, ' ’ Cogénération | Cogénération
Equipement Equipement
portable portable Transport portable

Tableau 1.2: Caractéristiques et applications des différents types de piles a combustible [S].

2.3 Principe de la pile Hy/O,

Le principe de la pile & combustible a été¢ démontré par Gallois William Grove en 1839. 11

est généralement décrit comme 'inverse de I’électrolyse de I’eau.

La pile est constituée de deux électrodes (anode et cathode) séparées par un électrolyte ; un

matériau qui bloque le passage des électrons mais laisse circuler les ions.

Le réducteur le plus approprié eét I’hydrogéne (H,), I'oxydant : I’air (O,).

A Panode : Pole négatif (-) : I’hydrogéne va se transformer en ions H' en libérant des e
selon la réaction (1) :

H,

» 2H" +2¢

(1)

A la cathode : Péle positif (+) : les ions H" se combinent aux ions O constitués a partir de

I’oxygéne de I’air pour former de I’eau selon la réaction (2) :




|
I
|
|
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-12— O, +2H" + 2¢ —————» H,0 @
C’est le transfert des ions H' et des électrons vers la cathode qui va produire un courant

électrique continu et de I’eau a partir de I’hydrogéne et de I’oxygeéne.

La réaction globale (3) s’écrit donc :

H, + T’Ii 0, » H,O + énergie électrique 3)

La production d’électrons a I’anode et leur consommation a la cathode assure la différence
de potentiel qui permet la circulation du courant électrique. La réaction globale dans une pile a

combustible H,/O, ne produit que de I’eau et de I’énergie électrique

Figure L1 : Schéma d’une pile a combustible Hy/ O, [7]

Toutefois, cette pile nécessite une alimentation en continue par un hydrogéne de grande

pureté (notamment exempt de CO). :

Nous aborderons dans la deuxiéme partie de ce chapftre les différentes techniques de
production de I’hydrogéne et justifierons notre choix de la technique la plus appfopriée a

I’application dans un moteur électrique.
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3. HYDROGENE

3.1 Généralités

L’hydrogéne doit son nom & Antoine Laurent de Lavoisier, chimiste frangais. Ce nom est .
dérivé de la langue grecque, soit huddér pour eau et genndn pour générateur. Le nom hydrogéne
signifie donc « générateur d’eau » [8].

C’est un gaz connu depuis longtemps. En effet les alchimistes I’appelaient 1’«air
inflammablex. Ses propriétés furent précisées par le chimiste Anglais Henry Cavendish en 1766
[2], alors que Lavoisier lui donna son nom en 1783 en constatant que sa combustion avec
’oxygéne donnait de 1’eau [1].

C’est un gaz incolore, inodore et non toxique. Il est le plus léger de tous les corps dans des
conditions normales de température et de pression. Il est quatorze fois moins lourd que Iair, sa
densité par rapport a 1’air étant de 0,07.En conséquence, il a une grande facilité de diffusion &
travers les parois métalliques et les substances poreuses.

C’est probablement 1’élément le plus abondant de I'univers sous forme combinée mais ne
représente que 0,9% en poids de la croiite terrestre.

La molécule d’hydrogéne est trés stable thermiquement, ce qui explique sa faible réactivité
a basse températufe. Il est donc nécessaire d’amorcer les réactions a chaud ou utiliser un

catalyseur qui favorise sa dissociation.

Il posséde le pouveir calorifique massique le plus élevé : 3,39 thermies par kilogramme,
soit trois fois celui des hydrocarbures et quatre fois et demi celui du charbon.
C’est apres l’he’lium, le gaz le plus difficile a liquéfier : sa température de liquéfaction est
en effet de - 253°C, c’est un assez bon conducteur de chaleur et d’électricité. -
Toutefois, I’hydrogéne présente quelques inconvénients. En effet, son emploi exige
certaines précautions en raison de :
- sa faible énergie d’inflammation (0,02 m.J contre 0,44 mJ pour CHy).
- I’étendue de son ddmaine d’inflammabilité (4 a 75 % en volume).
- son aptitude a diffuser de part la petitesse de sa taille.
- de plus, son pouvoir calorifique volumiqg’le est faible ; a I’état gazeux et & pression
atmosphérique, son pouvoir est 3 fois p111$ faible que celui du méthane et 290 fois
plus faible que celui de I’essence. A l’état liquide, ces rapports sont encore de 1 a

2,3 avec CHyetde 1 43,5 avec ’essence.

10
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Les propriétés thermiques de I’hydrogéne sont résumées dans le tableau ci-dessous :

Masse atomique

1,0079 g/mol
Température de solidification 14K
Température d’ébullition 20,3 K
Densité liquide a (20,3K) 70,79 ke/m’
Densité gazeuse a (20,3K) 1,34 kg/Nm®
Densité gazeuse 3 (273K) | 0,08988 kg/Nm’
PCI (Pouvoir calorifique inférieur) 120 MI/kg
PCS (Pouvoir calorifique supérieur) 142 Ml/kg
Energie d’évaporation 445 kJ/kg

Energie de liquéfaction

14112 kJ/kg

Cp 293 K) 14,3 kJ/kg K
Cv (293 k) 10,3 kl/kg K
Température d’auto inflammation dans Pair 858 K
Température de flamme dans Pair 2318 K

Limites d’inflammabilité dans Pair

4-75 (%vol)

Limites de détonabilité dans Pair

13-65 (%vol)

Energie d’inflammation

0,020 mJ

Tableau I 3: Propriétés thermiques de 1'hydrogéne [9]

3.2 Applications de 1’hydrogéne

L’hydrogeéne est couramment utilisé dans un grand nombre de secteurs industriels : dans

Iindustrie des corps gras, en électronique, comme carburant et dans les industries chimiques.

|
a - L'industrie des corps gras

Les corps gras insaturés alimentaires (colza, soja, tournesol,...) doivent étre hydrogénés
! I

afin de les rendre solides a la température ambiante et augmenter leur aptitude a la conservation.

Les corps gras non alimentaires sont également hydrogénés pour fabriquer du savon, des

lubrifiants,

des peintures et des vernis.

b-L ’industrfie électronique

L’hydrogene est utilisé pour I’élaboration de cristaux de semi-conducteurs de silicium.

11
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¢ — L ’hydrogéne carburant

Sa température de flamme trés élevée (2700°C) atteinte avec I'oxygéne fait que
Phydrogeéne liquide soit un carburant de choix pour la propulsion des fusées et engins spatiaux.

d — Les industries chimiques

Les utilisations de ’hydrogéne sont trés variées dans ce domaine [1, 2, 8]. Nous ne citerons

que quelques unes des plus importantes :
e Synthése de I’ammoniac par réaction avec I’azote pour fabriquer essentiellement

des engrais, mais aussi des explosifs, des matiéres colorantes ou des résines.

e Raffinage : hydrosulfuration des fuels pour éliminer le soufre et hydroraffinage
pour produire des essences spéciales.

¢ Synthése du méthanol par réaction du gaz a I’eau pour la fabrication de
caoutchoucs, de résines et de produits de base pour la synthése chimique comme
I’acide acétique, le chlorure de méthyle, les esters. ..

* Chimie organique : hydrogénation d’une part d’un certain nombre de matiéres

pour la production de colorants et d’autre part de précurseurs des sulfamides ou

des vitamines. |

¢ Chimie minérale : production d’eau oxygénée.

3.3. Technologies de production de I’hydrogéne

Actuellement, la production mondiale d’hydrogeéne est de I’ordre de 50 millions de tonnes
par an. Bien que I’hydrogéne soit trés peu utilisé aujourd’Hui dans les systémes énergétiques, il
pourrait I’étre beaucoup plus dans I’avenir, surtout si les véhicules a pile 2 combustible étaient
commercialisés a grande échelle. Ainsi, le Committee on Alternatives and Stratégies for Future
Hydrogen Production and Use des Etats-Unis postule, dans un scénario haut, que "les véhicules
a piles a combustible accéderaient au plus tard en 2015 au marché des véhicules utilitaires .
légers ol ils concurrenceraient les véhicules électriques classiques et hybrides, qu’ils pourraient
détenir 25 % de ce marché vers 2027 et qu'ils remplaceront les véhicules utilitaires léger& a
essence a [’horizon 2(\)50". Sur la base d’un parc mondial de 300 millions d’automobiles a pile a
combustible, la consommation annuelle d’hydrogéne nécessaire pour répondre aux seuls besoins

énergétiques de ce secteur des transports est estimée & 120 millions de tonnes [10].

12
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Le choix des méthodes de production de 1’hydrogéne variera selon la disponibilité de la
matiére de base ou de la ressource, la quantité d'hydrogéne exigée et la pureté souhaitée de cet
I'hydrogéne.

A cet effet, les chercheurs et les industriels développent un éventail de processus pour
produire I'hydrogéne de maniére économiquement et écologiquement satisfaisantes.

Toutes les ressources d’énergies, renouvelables et non renouvelables, sont envisagées pour

permettre la production d’hydrogene, qui doit & terme satisfaire la demande en énergie sans peser

sur le futur environnemental de notre planéte [11].

3.3.1 Production de H; & partir de ’eau

3.3.1.1 Décomposition thermochimique

Le procédé de dissociation thermochimique de I’eau consiste en une succession de
réactions partielles fortement endothermiques mises en oeuvre & des niveaux de température
inférieurs (800-1000 °C) [11]. Des milliers de cycles thermochimiques potentiels ont été testés
afin d’évaluer leur viabilité et leurs performances pour la production d’hydrogéne. De plus, une
autre option peut étre envisagée, en I’occurrence celle du procédé thermochimique hybride qui
combine les réactions thermochimiques et électrolytiques de dissociation de 1’eau et permet de
mettre en oeuvre des réactions a basse température.

Un apport de chaleur au systeme est donc nécessaire, ce qui implique I’existence, a
proximité, d’importantes sources d’énergies (réacteur a fission, réacteur a fusion...) capables de
générer une température d’au moins 1100K. L’utilisation d’un catalyseur permettrait cependant

d’augmenter les vitesses de réactions et donc de minimiser le systéme [2].

3.3.1.2 Electrolyse

Jusqu'aux années 50, 1’électrolyse de T'eau était utilisée pour la production d'hydrogéne et
d'oxygéne. Aujourd’hui, 1'électrolyse fournit seulement un petit pourcentage de 1'hydrogene
mondial, lequel est fourni aux applications qui exigent de petits volumes d'hydrogéne de grande
pureté [11]. Une tension de 1,24 V est exigée pour décomposer ’eau pure a température
ambiante et & pression atmosphérique. La tension requise dépend de la température, de la
pression, et des propriétés de I’électrolyte [12]. L'efficacité de I'électrolyse approche 65%,
quoiqu'en théorie on puisse atteindre 80 ou 85%. Son cefit est bien supérieur 4 celui du reformage
en raison du colit de I'électricité. Pour que le procédé soit rentable, il faut une électricité a faible

colit, mais l'intérét est la production sur place supprimant tout probléme de transport [9].
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3.3.1.3 Photocatalyse

La photocatalyse est un procédé de décomposition de 1’eau sous ’effet de la lumiére et en
présence d’un catalyseur. Le rayonnement UV permet simplement d’initier la réaction. Des
chercheurs ont montié que le catalyseur Pt-RuOy/TiO; est le systétme le plus actif dans cette
réaction [2]. D’autre part, la capacité photo - catalytique de catalyseurs a base d’or et de platine
supportés sur titane pour la production d’hydrogéne a partir d’éthanol a été étudiée [13].

1l a été prouvé que I’or est impliqué dans I’attraction et le piégeage des photo — électrons,
générés dans la réduction des électrons, la formation et la désorption d’hydrogéne.

A T’heure actuelle, plusieurs équipes travaillent sur utilisation directe du rayonnement

solaire en photocatalyse [14].

3.3.2. Production de H, a partir des combustibles fossiles

3.3.2.1. Décomposition thermique

La décomposition thermique impose un large apport de chaleur. Si le combustible est un

hydrocarbure, la réaction conduit a la produ‘ction‘ d’hydrogéne et de carbone.

Cependant des sous produits tels que le méthane et I’éthyléne se forment également. La
sélectivité est fonction de la température. ;Plu's la température augmente plus la sélectivité en
hydrogene est grande. L application de ce procédé & la production embarquée d’hydrogéne pose

probléme compte tenu du carbone formé au cours de la réaction [2].

3.3.2.2. Reformage catalytique et vapocraguage

Le reformage catalytique est un procédé du%rafﬁnage, transformant entre 460 et 520°C,
sous pression d’hydrogene, des coupes Cs—Cy, en supercarburant sur de catalyseurs composés le
plus souvent de platine et de ruthénium déposés sur alumine chlorée [15].

Le procédé a été lancé pour la premicére fois aux Etats-Unis en 1939. L’objectif principal
était de modifier la composition de coupes pétroliéres légéres afin d’augmenter leur indice
d’octane [16]. Il est largement utilisé dans I’industrie chimique pétroliére et permet de produire
des quantités importantes d’hydrogéne. Les réactions mises en ceuvre au cours du reformage
catalytique sont nombreuses (déshydrogénation, déshydrocyclisation..). L’ensemble de ces

réactions requiert une température de I’ordre de 500°C [2].
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Le vapocraquage est un procédé basé sur la pyrolyse des hydrocarbures en présence de
vapeur.d’eau [17]. Il repose essentiellement sur ’instabilité, & haute température, des paraffines
et des naphténes. Les deux principales réactions sont: la coupure des liaisons C-C et la
déshydrogénation donnant lieu a la production d’hydrogéne. Cependant, des réactions
secondaires de condensation d’oléfines en produits lourds conduisent a la formation de dépéts
hydrocarbonés. Ces réactions sont endothermiquesmet favorisées a haute température.

Ces deux procédés sont trés largement utilisés dans le domaine de la pétrochimie.
Cependant, si la demande en hydrogéne devait augmenter, I’industrie pétroliére ne saurait

répondre a cette demande compte tenu de ses besoins propres en constante augmentation [2].

3.3.2.3. Craguage catalytique

Le craquage catalytique du méthane sur des catalyseurs métalliques (Ni, Co, Cu) supportés
est envisagé comme moyen de production d’hydrogéne et en particulier pour les piles a
combustible.

Le craquage catalytique, & une température donnée, conduit a la production d’hydrogéne
exempt de toutes traces de CO et de carbone solide par décomposition de I’hydrocarbure sur les
particules métalliques du catalyseur. Une étude économique montre que si le carbone produit
peut étre récupéré ou utilisé, le procédé pourrait étre appliqué a la production d’hydrogéne pour
pile a combustible [2].

La formation de carbone s’effectue par décomposition de I’hydrocarbure sur les particules
métalliques du catalyseur. Ce carbone peut étre. dissous dans le métal et /ou diffuser sur le
support. L’accumulation de carbone en surface des catalyseurs entraine une rapide désactivation.

Il est donc indispensable de périodiquement régénérer le catalyseur par oxydation a I’air (4) :
C + 0 ——» CO, 4
Ou gazéification a la vapeur d’eau (5):

C + xH,O ———»COx + xH; &)

Il serait envisageable d’utiliser un cycle craquage- régénération (H,0) pour un systéme

“embarqué. Ce craquage catalytique pourrait méme supplanter le vaporeformage en deux points :

-Aucune étape de séparation des produits gazeux n’est nécessaire compte tenu de la pureté

de I’hydrogéne produit.

-Un meilleur contr6le de la sélectivité est obtenu lors de la gazéification a I’eau.
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3.3.2.4 Vaporeformage des hydrocarbures

Le procédé' de vaporeformage consiste en la conversion, en présence de vapeur d’eau des
hydrocarbures ou des alcools en hydrogéne [18]. :
Ce procédé sera plus amplement détaillé par la suite du fait qu’il est le procédé adopté dans notre

travail. Néanmoins, nous présentons dans cette partie un exemple, soit le vaporeforamge du gaz
naturel

Principe
Le gaz naturel contient en majorité du méthane, mais contient aussi du CO, et du soufre. Ce
dernier doit étre d'abord éliminé par désulfuration. Le procédé de vaporeformage se sépare alors
en deux réactions : la premiére est la réaction du méthane avec l'eau qui produit du CO et de H,,
la seconde est la réaction de Water Gas Shift entre I'eau et le CO qui produit du CO, et Hs.
La premiere réaction du reformage a lieu vers 800-900°C pour une pression de 25 bars,

Celle-ci donne un gaz riche en CO et en H, contenant aussi du CO,.

CH4 + HzO » 3H2 + CO“ AHzgg= 205,8 Kj/ mol (6)

Il faut ensuite éliminer le CO, pour cela on utilise les réactions de High Temperature Shift
(3 400°C) et de Low Température Shift (3 200°C). On obtient alors un gaz contenant
essentiellement H,, CO,, H,0, un peu de CO et de CHj,.

CO +H,0 »CO,+H, = AHy=-41,2 Kj/ mol (7)

Cette étape est suivie d'une derniére purification du gaz: la Pressure Swing Adsorption
(PSA) qui permet d'obtenir de I'hydrogéne pur & 99,99%. On peut également purifier le mélange
avec des procédés cryogéniques, soit par refroidissement dans des échangeurs, ce qui permet
d'obtenir H, avec 2 a 5 % de CO, soit par méthanation. Dans ce dernier cas, on élimine d'abord
une grande partie du CO, en le faisant réagir avec une solution d'hydroxyde de Sodium NaOH
(CO; se dissout alors sous forme d'ions carbonates). Le CO et le CO; restant réagissent ensuite
avec H, en formant du méthane.

Ces procédés sont aujourd’hui bien maitrisés. Des unités produisant de 20 a 100.000 m*/h
existent déja. Question prix, tout dépend de celui du gaz naturel et des cofits d'investissement.
Pour les petites installations, les cofits les plus importants seront les cofits d'investissement, et

pour les grosses installations, il s’agira du cofit de la matiére premicre [11].
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3.3.2.5 Oxydation partielle

L'oxydation partielle est également un processus de production maitrisé. Il s'agit de la

réaction entre un carburant (gaz naturel, hydrocarbures légers, voire le charbon) et de l'oxygéne.
La réaction d’oxydation partielle peut étrle catalytique ou non catalytique. Suite a la
présence de monoxyde de carbone, celle-ci est suivie d’une purification du gaz. De plus, a
'image du processus de production précédent, on assiste au départ a une purification du
carburant qui contient a la base du soufre, du CO;|et du CO.
La réaction est exothermique et quasi compléte. Un préchauffage des réactifs vers 300°C

permet d’initier la réaction. La température peut ensuite atteindre 1000 & 1400°C. L’équation

globale de la réaction s’écrit [2] :

CoHum + (—,21)02 »nCO + (1”2— M, (8)

Enfin, les scientifiques développent actuellement un réacteur & membrane en céramique qui
permettrait la séparation simultanée de l'oxygéne de l'air et des produits de l'oxydation partielle
des matiéres possibles. S’il est réussi, ce processus pourrait avoir comme conséquence une

production améliorée de I'hydrogéne comparativement aux unités conventionnelles de reformage
[11].

3.3.2.6 Reformage autotherme

Le reformage autotherme est une combinaison de I’oxydation partielle et du
vaporeformage, le carburant étant mélangé avec de l'air et de I'eau. L'oxydation partielle étant
exothermique, il y a dégagement de chaleur qui est utilisée ensuite par le vaporeformage. Au
final, aucun apport supplémentaire de chaleur n’est nécessaire. S’en suit également une
purification par les réactions de Water Gas Shift. On atteint une trés bonne efficacité et plusieurs

carburants peuvent étre utilisés : le gaz naturel, le méthanol ou des hydrocarbures [11].

3.3.3. Production de H; a partir du nucléaire

Une autre possibilité de produire I’hydrogéne réside dans le nucléaire. Depuis quelques
années, des chercheurs étudient et optimisent les réacteurs nucléaires. Ils permettront non

seulement une moindre consommation de combustible nucléaire, mais également la fourniture

17



-l

Chapitre 1 Rappels bibliographiques

d’électricité et la production d’hydrogéne. Cette technologie ne serait commercialement
disponible que vers 2030-2040 [11].

A T’heure actuelle, de grands groupes sont spécialisés dans la production d'hydrogéne: Air
Liguide (avec Messer Griesheim), Air Products, Linde Gas, Mahler et Praxair, mais plusieurs
autres sociétés comme Shell Hydrogen, Norsk Hydro, GHW (MTU, Norsk Hydro et HEW)

s'impliquent également vu I’intérét en perspective ! .

3.3.4. Production de H, a partir des énergies renouvelables

L’utilisation des énergies renouvelables pour la production d’hydrogeéne constitue une voie
bénéfique pour ’environnement [8]. La biomaése est considérée comme I'une des énergies
renouvelables les plus efficaces et plus abondantes pour la production d’hydrogéne [19, 20].

La production d’hydrogéne par transformation thermochimique de la biomasse est une voie
a priori attrayante qui devrait bénéficier des développements technologiques en cours. Deux
technologies permettent de réaliser la conversion de la biomasse en hydrogéne : la pyrolyse
suivie du vaporeformage des huiles produites et la gazéification atmosphérique ou sous pression.
La pyrolyse consiste a porter trés rapidement de fines particules de biomasse a 600°C; les huiles
ainsi produites sont par la suite réformées & la vapeur d’eau en présence d’un catalyseur. La
seconde voie; la gazéification, présente ’intérét particulier de produire le gaz de synthése
(CO+H;) qui peut étre utilisé soit pour la production d’électricité, soit pour la production
d’hydrogéne [21]. Toutefois, la production d’hydrogéne a partir de sources renouvelables est une

technologie naissante qui requiert beaucoup de recherche pour son développement et son

optimisation.

4. CHOIX DU METHANOL

De nos jours, I'hydrogéne est considéré comme un nouveau vecteur énergétique pour le
futur. Ceci est essentiellement dii & son utilisation comme carburant dans les piles & combustible
ainsi qu’a son impact positif sur I’environnement [22,23]. Différents procédes permettant la
production d’hydrogéne ont été passés en revue. |

Des combustibles liquides tels que les alcools, sont aujourd’hui favorisés par I’industrie

automotrice comme porteurs d’hydrogéne pour des véhicules & pile & combustible [3,24]. Ils
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permettent également la production de mélanges riches en hydrogéne, soit par vaporeformage -
catalytique, soit par oxydation partielle. |

Le gaz obtenu contient toutefois beaucoup de CO, et de CO et son usage nécessite un
traitement d’épuration préalable. Sauf dans le cas ’utilisation dans les piles a haute température,
la concentrejltion du CO doit étre abaissée a un niveau trés bas (quelques ppm). Le CO; peut
toutefois étre conservé pour 1’alimentation des piles & électrolyte acide, son élimination n’étant
nécessaire que pour les piles alcalines. La mise en ceuvre de ces divers procédés est courante au
niveau ind@striel. Mais la réalisation d’installations entiérement automatisées, de petite taille,
acceptant des démarrages et des permanentes de charge sans perte de rendement, ni émissions de
polluants, réste encore trés délicat et incertain [25]. Le tableau 1.4 présente une comparaison des

propriétés ghysicochimiqlles de quelques carburants :

Hydrogéne | Méthane | Ammoniac | Methanol | Ethanol Gazoline
H; CH,4 ‘NH; CH;0H C,H;OH CsHys
Masse
Moléculaire 2,02 16,04 17,03 32,04 46,07 114,2
Point de fusion
o ;
¢y 22593 -182,4 77,7 97,6 14,1 107
Point
 £hes. 334
d e‘;ﬁ,‘g;‘“’" 2529 -161,5 334 64,6 78,5 99,2
Pouvoir ‘
calorifique
inférieur a‘ 25°C 241,8 802,5 316,3 638,5 12759 5512,0
(Kj/mol) -
Chaleur, de
vaporisation ‘
(Kj /Mol) 0,90 8,19 233 35,2 38,6 34,4
Densité du
liquide (Kg/m®) 77:253°C 4237162°C | ggo334C 79120°C 78920°C 690%°C
Chaleur
Spécifique 25°C ,
(j mol'K") 28,8 35,5 35,1 81,1 112,3 239,1
Flammibilité
limite 3,2‘;3 Pair 4-77 4-16 16-27 6-50 3-19 1-6

Tableau 1.4: Propriétés de différents carburants [24]
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En réalité, les alcools ont été proposés comme combustibles de substitution pour les
véhicules 4 allumage commandé. Des véhicules a alcool existent au Brésil depuis 1931, Pendant
la crise du pétrole en 1974, les brésiliens ont élaborés un programme °’ Pro alcool’’ afin d’utiliser
I’éthanol comme combustible pour les véhicules cycle Otto [4]. De plus, les alcools peuvent étre
produits & partir de la biomasse qui est une source renouvelable et trés abondante du fait qu’elle
peut provenir de I’agriculture, des foréts, des algues et méme des déchets organiques [8]. Aussi,
I’utilisation de la biomasse est écologiquement respectueuse de 1I’environnement en réduisant les
émissions de gaz a effet de serre. La conversion de la biomasse en hydrogéne rejette une quantité

de CO; équivalente au besoin de sa régénération. On parle donc d’un écobilan presque nul [26].

Du point de vue technologique, le biométhanol et bioéthanol constituent une source
prometteuse pour la production embarquée d’hydrogéne [27,28]. Etant déja liquides, ils évitent
les problémes liés au stockage de I’hydrogéne [29,30].

Bien que I’éthanol soit moins toxique que le méthanol, ce dernier présente de nombreux
avantages [28, 31-33] :

Basse température de réaction (200-300°C) et pression atmosphérique.

Molécule simple avec un rapport molaire de 1’hydrogéne au carbone élevé.

Basse concentration de CO.

Aucune liaison C-C réduisant de ce fait la formation des sous produits.

AN N N SR

Aucune émission des polluants tels que NOy, SOy.

Il a été par conséquent, retenu pour faire I’objet de notre étude.
1
Par ailleurs, un autre avantage d’employer le méthanol comme carburant, et qui devrait étre
pris en considération, ¢’est qu’il bénéficie de plusieurs sources de production soit par extraction a
pattic de gaz naturel [34] ou par fermentation de la biomasse, comme source d’énergie

renouvelable. A cet effet, la figure 1.2 montre la capacité mondiale de production du méthanol

[24] : :
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Figure 1.2: La capacité mondiale de production du méthanol [24)

4.1. Synthése du méthanol

La premiére réalisation de production du méthanol & partir de composés inorganiques a été
réalisée vers 1905 lorsque le scientifique francais Paul Sabatier proposa que le méthanol puisse
etre synthétisé par hydrogénation de monoxyde de carbone CO. Le premier processus

commercial a ét¢ établi en 1923 par BASF a Leuna, Allemagne [24].

CH,; + H,0 » 3H, + CO AHaos= 205,8 Kj/mol

CHs + CO, » 2H,+2C0; Al 2469 Kj/mol (10)
CO +2H, » CH,OH AHaos= -91Kj/mol (11)
CO, +3H, » CH;OH + H,0  AHazes= 50 Kj/mol (12)

L’hydrogénation de CO ou de CO, a été étudiée par Sakurai et al, cités par Ivanova [13].
Plusieurs catalyseurs ont été testés a des températures comprises entre 150 et 400°C et a une
pression de 8 atm pour I’hydrogénation du CO,. Le rendement en méthanol atteint un maximum
a 250°C pour le catalyseur supporté sur ZnO. Le catalyseur Au/Fe,O; est le plus actif avec une
activité comparable & celle du catalyseur conventionnel Cu/ZnO a 250°C. La production du
méthanol & partir de CO est moins sélective et plusieurs hydrocarburcs sont produits a haute
température. La sélectivité est affectée par le choix du support. Les oxydes contenant du zinc
sont tres actifs et sélectifs pour la synthése du méthanol, alors que les oxydes de fer ou de titane

ont un meilleur rendement en hydrocarbures et pour la réaction du gaz a I’eau inverse.
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E.K.Poels et al. [35], ont proposé le mécanisme suivant pour synthétiser le méthanol sur
des catalyseurs a base de Cuw/ZnO/AL0; :

)
H H
N Formol _ l \\Cl)\
O H 6/ ~H /O/ _
ﬁ Ho N HON T H—c—+n o v+ chyon
M M M
1D
Formiate
H
j l G ;i
0" €O, g\ A4AH_ 0" + H,0 — 0O~ + CH,O0H
M o~ = "0 M M
M .
2H
.+ CH,OH
M
IT)
H
/9:\ 2H ) 2H
CZ0l Ou ¢ = =0 =5 M+ CH,0H
i I ' P
M M  H M
Formaldéhyde

Figure 1.3: Mécanisme proposé pour la synthése du méthanol [35]
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4.2. Production d’hydrogéne a partir du méthanol

L’hydrogéne peut étre produit in situ par quatre processus :
La décomposition, I'oxydation partielle, le vaporeformage, ou encore une combinaison de

Doxydation partielle et du vaporeforamge [36].

4.2.1 Décomposition

La réaction de décomposition est le processus le plus simple d’un point de vue chimique.

Seul le méthanol est employé comme réactif de base [31].

CH;0H (g) € » CO + 2H, AH%05x=91Kj/mol (13)

Cependant la réaction est endothermique, ce qui signifie qu’elle exige un apport

énergétique. Son rendement est de 67% en hydrogéne et de 33% en monoxyde de carbone.

Dans un travail récent, W.J.S.Y.Shen et al [37] ont comparé les propriétés catalytiques d’un
catalyseur 3%Pd/CeQO; dans la réaction de décomposition du méthanol a basse température
(433K). Ce catalyseur a été préparé par les méthodes de déposition-précipitation (soude et urée)
et d’imprégnation, et & partir de deux précurseurs différents : Pd (NOs), et PdCl,. Les catalyseurs
chloré et nitré ont présenté des coinportements différents. Les auteurs ont établi que les
précurseurs chlorés sont plus actifs mais moins sélectifs. AuSsi, I’effet de la taille des particules
de palladium a été mis en évidence dans la réaction. Les auteurs ont constaté que ’adsorption du
monoxyde de carbone et I’hydrogéne est faible sur les petites particules métalliques. Par
conséquent, I’activité augmente suite & une forte interaction entre les particules de palladium et

le support (SMSI; Strong Interaction Metal — Support) pour le catalyseur préparé par la

méthode de déposition-précipitation.

D’autre part, une étude cinétique, a été réalisée [38]. A basse température 433-498K et sur
un catalyseur a basc de Ni supporié sur la silice, les auteurs concluent que la présence d’une paire
d’électron sur le nickel, est responsable de la forte adsorption de I'hydrogéne et le monoxyde de
carbone. IIs proposent ainsi un mécanisme réactionnel en trois étapes :

Etapel : adsorption dissociative du méthanol en groupe methoxy et adsorption de I’hydrogéne

sur les sites de nickel.
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Etape 2 : décomposition du groupe methoxy en monoxyde de carbone et hydrogéne.

Etape 3 : désorption de CO et H; a la surface.

4.2.2. Oxvdation partielle

Plusieurs chercheurs ce sont intéressés & la réaction d’oxydation partielle du méthanol ces
derniéres années. L’oxydation partielle du méthanol est un processus fortement exothermique.

Aucun approvisionnement additionnel en énergie n’est nécessaire [24].

CH;OH + 0,504 »OH, + CO; AH%s=-192Kj/mol  (14)

Théoriquement, la conversion compléte de ce processus génére un produit jusqu’a 66%

en hydrogéne lorsque I’oxygéne pur est employé et aussi bas que 41% quand de I’air est employé
comme oxydant [39,40].

4.2.3. Vaporeformage

Cette technique, étant celle choisie pour produire I’hydrogéne dans le cadre de notre étude,

elle fera ’objet d’une plus ample description par la suite.

4.2.4. Reformage autotherme

Par la combinaison de 1’oxydation partielle et le vaporeformage, il est possible d’obtenir un

systéme qui génére des concentrations relativement élevées en hydrogene.
4CH30H(g +3HO g + 0,50, ————» 11H, + 4CO;  ArHs73= 0 Kj/mol (15)
Comme reporté par Lindstrom [24], le reformage autotherme du méthanol est une idée qui

a été lancée pour la premiére fois par Huang et Wang en 1986 et qui proposent une nouvelle

réaction pour la production d’hydrogéne a partir du méthanol. Le processus implique plusieurs

réactions, comme le montre la figure 1.4 :
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CO, +2H,0 CO; + 3H,

‘w }V
CH;0H
C02+H2/ \ DME + 1,0

CO + 2H,
COy + Hy »CO + HyO

Figure 14: Réactions mises en jeu lors du reformage autotherme

K.Geissler et al [41] ont également étudié le reformage autotherme dans un microréacteur

pour produire I’hydrogéne. Ils ont observé que la meilleure conversion est obtenue a 300°C et sur
un catalyseur a base de CuO/ZnO/Al,0:,

5. LE VAPOREFORMAGE DU METHANOL (Steam Reforming of Methanol SRM)

5.1. Procédé

La production embarquée d’hydrogéne par vaporeformage ou oxydation partielle des
hydrocarbures ou alcools attire de plus en plus ’intérét des chercheurs.

A T’heure actuelle, le méthanol est considéré comme une source trés prometteuse pour la
production embarquée d’hydrogene par vaporeformage catalytique [42,43].

Danish. et Christiansen étaient les premiers a avoir étudier la réaction de vaporeformage du

méthanol en 1921. Ils ont trouvé qu’un mélange (méthanol + eau) se décompose en dioxyde de

carbone et hydrogéne a4 250°C sur un catalyseur de cuivre [24, 25, 44].

CH3OH (®) + H20 (g){—‘——"’ 3Hz ® + COz(g) AHr= 50 KJ/mol (16)

Il s’agit de la réaction inverse de la synthése du méthanol. Néanmoins, en vue de la
production d’hydrogéne, le processus de vaporeformage du méthanol est plus favorable que la

décomposition et I’oxydation partielle [31]. C’est une réaction lente et endothermique [45].
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L’¢énergie nécessaire pour la réaction peut étre assurée a partir d’un dispositif catalytique de
brileur [31]. '

En effet, le gaz produit a une forte |concentration en H, (75%) et une bonne sélectivité
enverg CO,. De faibles quantités de CO sont formées. Ces traces de CO pourraient étre éliminées

par combinaison de CO avec H,O & température élevée (réaction du gaz a I’eau ou WGSR).

3.2 Thermodynamique

Méme si nos études portent sur le vaporeformage catalytique, il est indispensable avant tout

d’étudier la thermodynamique de cette réaction. En effet, un catalyseur ne permettra en aucun cas

de modifier la thermodynamique d’une réaction. Son effet n’apparait qu’au niveau de la

cinétique [2].

Le travail d’Ampbhlett cité en [46,47] est le premier a étudier I’équilibre thermodynamique
de la réaction de vaporeformage du méthanol conduisant & la formation d’hydrogéne. Il a
démontré qu’une température de 230°C, une pression atmosphérique et un excés d’eau dans le
mélange, représentent les meilleures conditions pour maximiser la production d’hydrogeéne. En

effet, la présence de ’eau dans le mélange diminue la formation de méthane et de dimethyle
éther [48], suivant les réactions (17) et (18):

CO + 3H; — CH4 + H,O (17)

2CH;0H —  CH30CHO + 2H, (18)
De plus, la présence d’eau fovorise d’autre part la formation de dioxyde de carbone (réaction 19)
CO + HHO ———» CO, + H, 19

5.3. Catalyseurs

Le développement dc catalyseurs présentant de grandes performances pour le
vaporeformage du méthanol est donc la clé pour la production embarquée d’hydrogene. Ces

catalyseurs devraient répondre aux exigences suivantes [2] :
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% Une activité en vaporeformage élevée pour permettre la miniaturisation du

systéme.

+» Une sélectivité élevée en CO,.

¢ Une activité optimale envers le déplacement de la réaction du gaz a I’eau (WGSR)
ce qui permettrait par conséquent de limiter la concentration en CO.

Pour cela, plusieurs catalyseurs ont été reportés dans la littérature pour étre efficaces dans
la réaction de vaporeformage du méthanol. Les catalyseurs étudiés sont a base de cuivre [49,50]

ou métaux de groupe VIII déposés sur différents oxydes [30,51].

Takezawa et al. [51] ont porté leur étude sur des catalyseurs a base de métaux du groupe
VIII (Ni, Pd, Pt) déposés sur différents supports oxydes (SiO,, Al,Os3, ZnO, MgO, La,03;, NdO;3,
MnQO,, Cr,03, HfO,, NbyOs). Iis ont montré que des concentrations en CO allant jusqu'a 25%
pourraient étre produites pendant le vaporeformage du méthanol, résultats comparables a la

décomposition. Malgré une bonne activité, ces métaux sont peu sélectifs envers CO,.

Un autre groupe [52] a étudié cette réaction sur un catalyseur a base de palladium supporté
sur oxyde de zinc. Il a constaté que ce catalyseur montre une activité élevée avec une faible
sélectivité envers CO. Deux températures de réduction (125°C et 350°C) ont été étudiées. La
conversion du méthanol entre 225°C et 300°C, a prouvé que la température de réduction n’a
aucune influence sur I’activité. Par contre, la formation de CO s'avére sensiblement inférieure sur
le catalyseur réduit & 350°C par rapport a celui réduit & 125°C.

Ils expliquent que la faible formation de CO sur le catalyseur réduit a 350°C est due a la
formation d’un alliage de Pd-Zn. En effet, Takezawa et al.[S1], ont constaté que la réduction a

125°C pouvait réduire le palladium mais n’est pas suffisante pour réduire ZnO et former ’alliage
Pd-Zn.

Il est bien établi que le palladium métallique est actif dans la réaction de décomposition du
méthanol. Une expérience sur un catalyseur Pd/SiO; a prouvé que le méthanol a été converti en
CO et H; avec une quantité négligeable de CO, .Ce résultat montre bien que la présence du

palladium métallique est indirectement confirmée par la formation élevée de CO [53].
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Par ailleurs, le travail d’Iwaza et al. reporté en [54] porte sur ’étude de la réaction de
vaporeformage du méthanol sur des catalyseurs 4 base de Pt déposé sur deux supports oxydes
(ZnQ, Si0y). Lors de cette étude, ces chercheurs ont observé que Pt/ZnO présente une grande
sélectivité envers CO, en comparaison avec Pt/SiO,. Cette différence de sélectivité a été
expliquée par la forte interaction entre le Pt et ZnO qui favoriserait la formation de I’alliage

Pt-Zn. Ce dernier serait responsable de la diminution de la concentration de CO.

En résumé, de nombreux travaux de la littérature montrent que les métaux nobles sont tres
actifs dans la réaction de décomposition du méthanol. Cependant, ces métaux ne sont pas des
catalyseurs appropriés du fait qu’ils favorisent la formation d’importantes quantités de CO.
Exception faite lorsqu’ils sont supportés sur ZnO, ou ils deviennent plus sélectifs envers CO,. Un
autre inconvénient d’employer des catalyseurs & base de métaux nobles pour la production
embarquée d’hydrogéne pour pile & combustible est le colit élevé de ces métaux qui vient

s’additionner aux autres charges supplémentaires liées a la fabrication des véhicules électriques.

Afin de pallier cette difficulté, les recherches ce sont orientées vers les métaux de transition
largement moins chers et qui, en combinaison avec des supports adéquats, pourraient donner des
activités et sélectivités intéressantes en vaporeformage du méthanol. De nombreuses études ont
montré le cuivre est le métal le plus efficace pour la production d’hydrogene a basse température
(503-573K) [39, 47, 55, 56]. En effet, le cuivre était déja connu pour son activité dans la réaction
du gaz a P'eau (WGSR) ou encore en synthése du méthanol [57,58]. Ceperidant, une

désactivation, par agglomération thermique des particules de cuivre métallique, est observée au
dessus de 573K [59].

Dans les années 80, Takezawa [49] et Takahashi repris en [59], ont publié des études sur
des catalyseurs Cu/SiO,. Ils ont étudié ’effet de la température de calcination ainsi que 1'effet de
la teneur en cuivre (>10%) sur la performance de ce catalyseur en vaporeformage du méthanol.
IIs ont essayé de comprendre le processus réactionnel par comparaison avec un catalyseur
Pt/Si0,, IIs ont pu suggérer que la réaction procede par différents intermédiaires (formaldéhyde,
formate de méthyle) ayant pour résultat de meilleures sélectivités avec le systeme Cu/SiO;. Les
catalyseurs de Cu/SiO; avec une teneur en cuivre (>10%) ou calcinés a des températures élevées
se sont avérés fortement actifs et sélectifs du fait de la présence de clusters CuO aisément

transformés en cuivre métallique pendant la réaction.
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Plusieurs chercheurs ont montré que CuO/ZnO est le catalyseur le plus utilisé pour la
synth¢se du méthanol et par conséquent, il le serait pour la réaction inverse. Cependant, une
désac}ivation de ce catalyseur est observée lorsque la température est au dela de 573K; Dans le
but d’améliorer I’activité et la stabilité de ce catalyseur, des auteurs ont étudié cette réaction sur
un catalyseur CuO/ZnO/Al,0; [61,62]. Des analyses par microscopique électronique a balayage
(MEB) et spectre & dispersion d’énergie de rayons X (EDAX) ont prouvé que le rapport Cu/Zn

=1,5 (1onne une meilleure activité et une stabilité & plus long terme.

D’autre part T.Shishido et al [36], ont étudié- l"influence de la méthode dc préparation sur
Iactivité de catalyseurs Cu/ZnO et Cu /ZnO/A1,0s. Ces deux catalyseurs ont été préparés soit par
coprecipitation, soit par précipitation homogéne (HP) par hydrolyse de I’urée. De meilleures
performances ont été observées pour les catalyseurs Cu/ZnO et Cu/ZnO/Al,O3 préparés par la
méthode de précipitation homogeéne (HP). Cela a été expliqué par la grande dispersion des

particules de cuivre qui sont accessibles a la réaction.

De plus, Breen et Ross [48]' ont publié une étude sur l’influence de la méthode de
préparation et I’addition de I’oxyde de zirconium sur des catalyseurs a base de cuivre. Différents
types de catalyseurs ont €té examinés, tels que des matériaux binaires a base de cuivre supportés
sur ZnO ou sur ZrO,, ou encore des systemes ternaires ou quaternaires avec ’addition de
I’alumine (coprecipitée avec des sels nitrés). La plupart des catalyseurs ont été préparés par la
méthode de précipitation séquentielle, tandis que le matériau Cu-Zr a été préparé par
coprecipitation. L’activité de Cu/ZrO, augmente avec 1’augmentation de la quantité de cuivre
dans les conditions de la réaction (H,O/CH;0H =1,3 :1). D’ailleurs, aucune quantité significative
de CO n’a été détectée pour I’ensemble des catalyseurs jusqu’aux températures de 533K. Une
faible production d’hydrogéne par les systémes de Cu-Zr, montre un plus grand TOF que pour
les catalyseurs Cu-Zn. L’addition de ZnO aux matériaux de Cu-Zr, et 2 moindre degré, I’addition

de I’alumine aux catalyseurs Cu-Zn-Zr augmente la dispersion de Cu, ainsi que ’activité. La

meilleure combinaison était des catalyseurs Cu-Zn-Zr-Al.

Le travail de Breen, fut continué par Li.Y.Feng [63]. Ce dernier a étudié I’effet de
I’addition de ZrO, sur la performance de CuZnAlO. Le catalyseur CuZn(Zr)AlO a été préparé
par la méthode de coprecipitation. Ces auteurs ont remarqué que le catalyseur CuggZnysZrioAls
(Yomasse) présente les meilleures performances quant & Iactivité et la sélectivité, ainsi qu’une

stabilité pouvant aller jusqu’a 150h. Ces résultats ont été confirmés par des analyses de
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diffraction des rayons X (DRX) qui montrent que I’addition de ZrO, améliore la dispersion de
CuO et la cristallinité du cuivre. Par contre, la spectroscopie des photo électrons X (XPS),
montre que I’addition de ZrO, peut diminuer la quantité de ALO; a la surface et affaiblit

l’interaction entre CuO et AL,O3. Néanmoins, elle évite la formation de spinelle CuAl,Oy.
-
D’autres résultats obtenus par J.Agrell’ et J.P.Breen [64,48] portant sur la production
d’hydrogeéne a partir du méthanol sur des cats‘llyseurs a base de cuivre supporté sur I’oxyde de

zinc en présence de promoteurs (ZrO; et Al;03), vont dans le méme sens.

Les travaux de N.N.Bakhshi et al publié en [31] ont également porté sur ’influence de
différents promoteurs sur la performance du catalyseur Cu-Al. Les promoteurs utilisés sont Mn,
Cr et Zn. Les catalyseurs ont été préparés par imprégnation a partir d’une solution de nitrate de
mangangése, nitrate de zinc, acétate de chrome. Les résultats ont montré que la présence de
promoteurs améliore ’activité du catalyseur Cu-Al entre 170 et 250°C. Cu-Al en présence de Mn

etant le plus actif a 250°C (99%du méthanol converti) suivi par Zn (96%) et le Cr (95%).

Lindstrém et al. [39] ont comparé I’activité des catalyseurs Cu/Zn, Cu/Cr, Cuw/Zr dans la
réaction de vaporeformage du méthanol (rapport molaire CH;0OH/H,0=1). Ils ont trouvé que
pour des températures au-deld de 513K, Dactivité de Cu/Zr était comparable a celle des
catalyseurs Cu/Cr ;et Cu/Zn, alors que sa sélectivité envers CO, est plus importante. Ce groupe a
¢galement €tudi€ des catalyseurs & base de cuivre (avec 30%H,0) et ont observé une meilleure

sélectivité envers CO, pour Cu /Zn dopé par ZrO, pour toute les teneurs en cuivre étudides [60].

Concernant la stabilité des catalyseurs a base de cuivre, Cu/ZrQ, a été comparé¢ a un
catalyseur commercial Cu/ZnO/Al,0; dans des conditions de SRM allant jusqu'a 250 h. Les
chercheurs ont remarqué que pour les deux systémes, dans un premier temps, la conversion
diminue exponentiellement, puis prend ,‘-un comportement linéaire. Cependant, aprés 150h, la

conversion semble €tre constante pour le catalyseur binaire, alors qu’elle continu & diminuer pour

le systéme ternaire [65].

L’une des étapes clés lors de I’élaboration des catalyseurs, aprés la préparation et la
calcination du précurseur, est la réduction de Poxyde de cuivre [57]. Le comportement en
réduction et par conséquent le catalyseur résultant dépend de ce fait de la nature du précurseur, la

teneur en métal, la dispersion, Iinteraction métal- oxyde, la dimension des particules de I'oxyde
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de cuivre et leur morphologie. D’ailleurs, l'agent réducteur, sa concentration et débit, mais
également la montée de la température de réduction, la conception du réacteur et les propriétés
du lit catalytique jouent un rdle décisif. Tous ces paramétres influencent la réduction de CuO.
C’est la cinétique de réduction. Certains de ces aspects seront discutés briévement dans le

prochain paragraphe.

Le groupe de J.A. Rodriguez [57] a étudié la réduction isotherme de 1’oxyde de cuivre
commercial en présence d’hydrogéne avec I’identification in-situ des différentes phases par
DRX. Il n’a observé aucune phase intermédiaire jusqu'a ce que les conditions de réduction soient
atténuées a 5%-vol Hy/He avec un débit de 1 cm*/min au lieu de 20 cm’/min et la température
augmentée & 300°C. Dans ces conditions, une quantité croissante de I’intermédiaire CuyO a été

observée. CuO subirait alors une réduction séquentielle & basse pression de I"hydrogéne.

D’autre part, Fierro et al. reportée en [60] utilise la technique de la température
programmée pour suivre la réduction de CuO préparé a partir de malachite et gerhadtite. Seul un
pic principal de H; a été détecté dans les deux cas, tandis que le matériau préparé a partir du
gerhadtite a eu besoin d'une plus importante température de réduction que celui de la malachite.
Ils attribuent en partie ce comportement aux différences de dimensions des particules de CuO.

Cependant, aucune information n’est fournie quant a la formation éventuelle d’intermédiaires.

D’autres travaux ont montré que 1’utilisation de supports (par exemple ZrO,) diminue
rigourcusement la température de réduction de CuO. Ce résultat indique une interaction

Cu/support, qui facilite la réductibilité de CuO [48].

5.4. Mécanisme

Plusieurs mécanismes ont ét€ proposés dans la littérature pour la production de I’hydrogéne
et le dioxyde de carbone lors de la réaction de vaporeformage du méthanol. En effet, 1’étude du
mécanisme de formation de CO comme sous produit a suscité beaucoup d’attention. Différents

schémas sont suggérés dans la littérature, mais la question reste encore matiére a débats [2].

5.4.1. Décomposition du méthanol puis réaction de gaz a l’eau (WGSR)

Initialement le méthanol se décompose en CO et H, (20), Par la suite, CO réagit avec de

I'eau pour former CO; et H, (21).
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CH;0H z—————» CO+2H, AH=91Kj/mol (20)
CO+H0 .y CO+H, AH= -412Kj/mol 1)

Ces arrangements ont été suggérés par Santacesaria et al, reportés en [31]. Les auteurs ont
étudié la cinétique de vaporeformage du méthanol sur un catalyseur a base de Cu/ZnO/ALO; a
basse température. Ils ont constaté que la concentration de CO était négligeable dans le produit. Se
basant sur ces résultats, ils ont supposé que la concentration de CO est produite & partir de la
décomposition du méthanol suivi par la réaction du gaz 4 l'eau. Quand la réaction de

décomposition est I'étape déterminante, selon cet arrangement, CO est un produit intermédiaire.

5.4.2. Non formation de CO au cours de la réaction

D’autres auteurs proposent que le systéme faisant intervenir le formate de méthyle dépend
du support (Al,O3) et quiil n'y a pas de formation de CO. Ils ont suggéré que le formate de

méthyle et l'acide formique seraient les produits intermédiaires dans le cas des catalyseurs

supportés sur ’alumine v {24, 31, 66]:

2CH;0H ————» CH;OCHO + 2H, (22)
CH,;0H _ ™ , hcon+cmon 23)
-H,

HCOH + H,0 ——————»HCOOH —— 3 H, + CO, (24)
HCOH + CH;0H e , CH;0CHO (25)
CH,;0OCHO + H,0—, CH;0H + HCOOH (26)
HCOOH — » CO, + H, 27)
CH;OH + H,0 ————» CO, +3H,0 (28)

Une autre étude a été réalisée par Takezawa et al. [51] sur un catalyseur & base de Cu/SiO,.
Ces auteurs ont observés que HCHO et CH;OOCH peuvent intervenir dans la réaction. Une
conversion compléte de HCHO en CO; et H, est observée. La réaction de HCHO et de I’eau se
fait trés rapidement en comparaison avec le vaporeformage. En se basant sur ces résultats, les

auteurs concluent que la production de I’hydrogéne et du dioxyde de carbone sur un catalyseur a
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base de cuivre inclut la formation de formaldéhyde et ’acide formique comme produits

intermédiaires, selon le schéma suivant :

-H H,0
CH;OH — 2 HCOH — 3 HCOOH — 4 H,+CO,  (29)
+
H,

La vitesse de formation du formate de méthyle en présence du méthanol & température entre
350K a 450K est 20 fois plus importante qu’en son absence. Ceci indique que la formation de .
formate de méthyle du mélange de HCHO et de CH;0H est beaucoup plus rapide que la
déshydrogénation du méthanol en formate de méthyle. Ils ont conclu que la formation de formate

de méthyle sur des catalyseurs & base de cuivre se produit selon la voie suivante [31] :

-CH3OH ——»HCOH —» CH;0CHO + H, (30)
-H, CH;0H

5.4.3. Le vaporeformage puis la décomposition du méthanol

CH;OH + H;0 g——» 3H, +CO, G31)
CH;0H g—» 2H,+CO (32)

En employant la réaction irrverse de vaporeformage et de décomposition du méthanol,
Amphlett et al. cités en [31], ont constaté que la réaction de gaz a I’eau pourrait étre négligée.

Une étude cinétique a été développée. Les équations de vitesse pour les deux réactions peuvent

8tre écrites comme suit ;

Vewmson = -KiCenzon - Ko
Vino = -KiCcuzon
Vcoz2= KiCenzon
Veo=K»

V= 3K Ccmzon + 2K,
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La vitesse de consommation du méthanol et de ’eau dépend seulement de Ia concentration

du méthanol et pas de la concentration de ’eau. En outre, la vitesse de formation de CO est de

P'ordre 0, ce qui signifie que la formation de CO est indépendante de la concentration des
réactifs.

J.4.4. Le vaporeformage puis la réaction inverse de WGS

CH;0H + H0 » 3H, + CO, (33)

CO; + H,0 ¢ - CO+ H,O (32)

Les résultats expérimentaux de la pression partielle de CO en fonction du temps de contact
a différentes températures prouvent trés clairement que CO a été formé comme produit
consécutif. Le schéma de réaction montre la formation directe du CO; et H; par la réaction de

vaporeformage, puis la formation de CO en tant que produit consécutif par la réaction inverse de
WGS [31].

D’autre part, Breen et al. [48] ont observé que CO est formé aux conversions élevées du

méthanol et aux longs temps de contact. Cecj indique que CO est un produit secondaire, constitué
par la réaction inverse de Water Gaz Shift. Ce résultat est confirmé par Agrell et al. [32] qui ont

constaté que le niveau de CO diminue quand le temps de contact diminue.
6. CONCLUSION

Les travaux présentés dans cette étude bibliographique ont permis d’expliquer I’intérét
positif sur I’environnement que peut apporter [utilisation du biométhanol en vue d’une

production embarquée d’hydrogene pour véhicules €lectriques. Cet hydrogéne peut étre produit

par vaporeformage catalytique du méthanol. Ce choix repose sur le fait que le biométhanol est

un combustible respectueux de I’environnement. Ainsi sa transformation en hydrogéne présente

une balance équilibrée en CO, . De plus, le rendement en hydrogéne de la réaction est éleve.

L’utilisation de catalyseurs permet d’abaisser la température de réaction et donc la dépense
energétique mais également d’améliorer la sélectivité en CO, en déplacant Iéquilibre de la

réaction de Water Gaz Shift. Les catalyseurs reportés dans la littérature sont a base de cuivre ou

de métaux nobles supportés sur différents oxydes.
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L’objectif de notre travail est d’élargir cette gamme de catalyseur a d’autres métaux de

transition tels que le nickel ou le cobalt en plus du Cu et certains métaux nobles (Rh, Pd).

Ces métaux seront supportés sur différents oxydes (Al,03, MgO, Zn0O). Une étude détaillée
et comparative de ’activité de I’ensemble de ces catalyseurs en vaporeformage du méthanol sera

présentée. Les résultats seront discutés a la lumiére des caractéristiques de chacun des catalyseurs

et des travaux de la littérature.
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Chapitre II Partie expérimentale

1. PREPARATION DES CATALYSEURS

1.1. Préparation des supports

Pour préparer les catalyseurs, trois supports ont ét¢ utilisés : I’alumine (Al,05), I’oxyde

de magnésium (MgO) et I’oxyde de zinc (ZnO).

a). L’alumine (Al,O3) industrielle est fournie par Fluka. Elle est commercialisée sous le

nom « Chemika 06285 Aluminium oxyde ». Elle se présente sous forme d’une poudre fine de

couleyr blanche dont les principales impuretés sont : SO4 et Na (< 1000 mg/Kg), K et Fe
(=100 mg/Kg).

b). L’oxyde de magnésium (MgO) est fourni par Aldrich. Il est commercialisé sous le
nom « Magnésium oxyde, 98% A.C.S. reagent ». L oxyde se présente sous forme d’une

poudre fine de couleur blanche dont les principales impuretés sont : H,O (< 0,4 %), Na
(£0,5%), Fe et Cl (0,01 %).

¢). L’oxyde de zinc (ZnO) est fourni par Fluka. Il est commercialisé sous le nom « Zinc
oxyde, 98% A.C.S. reagent ». Il se présente sous forme d’une poudre fine de couleur blanche

dont les principales impuretés sont : SO4 (<50mg/Kg), Cl (<10mg/Kg).

Ces supports sont lavés avec de I’eau distillée afin d’en éliminer les particules
ioniques. Apres séchage a I’étuve pendant une nuit a 120°C, la patte est broyée pour ne garder
aprés tamisage que des particules de diamétres compris entre 0,1 et 0,125 mm. Enfin ces

oxydes sont stockés dans des récipients pour usage ultérieur.

1.2. Précurseurs métalliques

Les catalyseurs utilisés dans cette étude sont des catalyseurs monométalliques de

rhodium (Rh), de palladium (Pd), de cuivre (Cu), de cobalt (Co) et de nickel (Ni) déposés sur

les supports cités ci-dessus.

Les précurseurs métalliques utilisés sont regroupés dans le tableau IL.1:
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1.3. Imprégnation

Cette méthode consiste en une imprégnation du support avec la solution du sel
précurseur, soit par remplissage des pores du support avec la solution (imprégnation a
humidité naissante), soit par suspension du support dans une grande quantité de solution qui
sera par la suite évaporée (imprégnation en excés de solvant).

Mode opératoire

Les catalyseurs ont été préparés de fagon a avoir une teneur de 1% massique en rhodium
et palladium et de 10% massique en cobalf, en cuivre et en nickel.

Les catalyseurs sont préparés par imprégnation d’une quantité déterminée du support
avec la solution aqueuse du sel métallique correspondant. Le mélange est agité pendant 2
heures sous agitation magnétique (700 tours/min). Ensuite, un séchage du précurseur,
permettant d’enlever I’exces de solvant, est effectué en deux temps : un premier séchage au
bain de sable avec agitation jusqu'a obtention d’une poudre bien séche (environ 5h, 60°C)

suivi d’un séchage a 120°C pendant une nuit & 1’étuve. Enfin, les catalyseurs séchés sont

traités thermiquement.

1.4. Coprecipitation

La méthode consiste en une coprécipitation simultanée de la phase active et du support
dans la solution. Les nitrates des métaux de transition ainsi que ceux de 1’aluminium et du
magnésium sont les précurseurs de supports les plus utilisés. Les composés basiques utilisés
pour augmenter le pH au cours de la précipitation sont le plus souvent le carbonate de sodium,

mais aussi le carbonate ou I’hydroxyde d’ammonium ou la soude.

Les catalyseurs préparés par coprecipitation et sels utilisés sont résumés dans le tableau I11.2 :

Catalyseur Cuw/Zn0O Cu/Al04
Métal Cu Zn Cu Al
Sel précurseur | Cu (NO3); 3H0 | Zn (NO;3), 6H,0 | Cu (NO;3), 3H,0 | Al (NO3)3 9H,0
Pureté (%) 98 98 98 98
Forme cristaux cristaux cristaux cristaux
Fournisseur Fluka Fluka Fluka Fluka
Solvant eau eau eau eau
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Maoagde opératoire

Prenons I’exemple de la préparation d’un gramme de catalyseur 10% Cu/ZnO. Les
masses correspondantes de Cu(NOs), et de Zn(NO;), sont dissoutes séparément dans de ’eau
distillée, puis mélangées dans un méme bécher. Le mélange est agité magnétiquement a une
température égale a 70°C. Une solution de bicarbonate de sodium (Na,CO;) est ensuite
ajoutée goutte a goutte en tant quagent de précipitation jusqu’ a pH=7. Par la suite, le
mélange est lavé avec de I’eau bidistillée plusieurs fois, filtré et enfin le solide est séché a

I’étuve pendant une nuit & T=120°C. En dernier, le catalyseur est traité thermiquement (voir
tableau I1.3).

2. TRAITEMENTS THERMIQUES

Les matériaux préparés comme décrit ci-dessus sont encore des précurseurs de
catalyseurs. Avant utilisation, ils doivent &tre activés. Cette activation est en effet, la derniére
¢tape de la préparation. Les paramétres de I’activation peuvent déterminer la morphologie du
catalyseur. La température du traitement ther;nique doit étre toujours supérieure a la
température de la réaction.

Dans un premier temps, une calcination (sous O ou air) est effectuée dans le but de
briler les ligands du complexe métallique ainsi que toute impureté ou trace de solvant. Le
métal est transformé en oxyde (MO,), souvent facile & réduire.

La réduction de I’oxyde formé, permet au métal de passer au degré d’oxydation 0 et

d’obtenir le catalyseur définitif sous forme de M/support.

2.1. Dispositif expérimental

Le montage utilisé pour les traitements thermiques des catalyseurs est représenté sur la

figure I1.1.
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Figure II. 1 : Montage de traitement thermique.

2.2.Mode opératoire

Le catalyseur est introduit dans un réacteur en pyrex ou en quartz ou il est déposé sur un
fritté. Le tout est mis verticalement dans un four tubulaire contrdlé par un programméteur de
température. L’échantillon est balayé par un flux de No/O, avec un débit de 30 cm?®/min
(montée en température : 5°C/min). Le four est chauffé progressivement jusqu’a atteindre la
température de calcination (500°C). Un palier de 4h est alors maintenu a cette température
afin de s’assurer que le complexe est entiérement décomposé. Le réacteur est ensuite refroidi
sous les mémes conditions jusqu'a température ambiante. Il est ensuite purgé a I’azote
pendant 10 minutes pour chasser toute trace d’air. Ces catalyseurs seront par la suite réduits
juste avant le test catalytique. L’ensemble des catalyseurs a été traité dans exactement les

mémes conditions. Celles-ci sont résumées dans le tableau 11.3 :
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Calcination Réduction
G Débit Température | Durée | Gaz | Débit Température | Durée
az
(cm’/min) °O) (h) (cm*/min) (°C) (h)
N,/O, 30 500 4 H, 30 300 1

* Tableau I1.3 : Conditions de traitement thermique des catalyseurs

3. REACTION CATALYTIQUE

3.1. Appareillage

Toutes les réactions ont été effectuées en phase gaz. La réaction de vaporeformage du
méthanol est réalisée a pression atmosphérique dans un réacteur dynamique a lit fixe (R)
monté dans un four tubulaire vertical contr6lé par un programmateur de température. Les
deux réactifs eau et méthanol sont mélangés et injectés dans le réacteur a vitesse fixe a ’aide

d’une seringue poussée par un perfuseur automatique.

Le montage des réactions tests est représenté sur la figure 11.2.
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Figure Il.2 : Montage utilisé pour les tests catalytiques

3.2. Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales de la réaction sont les suivantes -

* Masse du catalyseur : 200 mg diluée dans 800 mg d’alumine calcinée.

* Température de réaction : 300°C,
* Deébit de I’azote (éluant) : 10 cm*/min.

* Deébit des réactifs (méthanol+eau) : 0,033 ml/min.
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Réactifs
* Méthanol a 99% (Prolabo).
» Fau distillée.
* Rapport molaire (méthanol : eau) = 1:1.
CH;;OH +H, 0O — _» 3H,;+CO,
La réaction a lieu entre 1 mole de CH;0H et 1 mole de H,O

- La masse molaire de méthanol (99%) est égale a 32,04 g/mole.

I mole de CH;0H > 32’0‘;;‘ 100 _ 3936 /mole

- La densité du méthanol est égale 4 0,79.

- v= 323 4y om?
0,79
1 mole méthanol —_—— 41l cem?

-La masse molaire de I’eau est égale a 18g/mole.
1 mole de H,O ————»  18g.
- La densité de I’eau est égale a 1

4=m
A%

—_— » V=18cm®

Imoled’eay ——— 5 18cm’

Par conséquent, pour obtenir un rapport molaire 1/1, un mélange composé de 18 cm®
d’eau et 41 cm® de méthanol a été utilisé.
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3.3. Procédure

Chaque échantillon est réduit in sity avant le test catalytique, en respectant les étapes

suivantes :

balayage de I’enceinte réactionnelle avec de I’azote pendant 15 min.
balayage avec de ’hydrogéne a température ambiante pendant 30 min.

- Inontée en température sous courant d’hydrogéne (30 cm3/min) Jusqu’a 300°C (montée
en température 5°C/min).

- réduction pendant 1h a 300°C sous flux d’hydrogéne (30 cm3/min)

- balayage de I’enceinte réactionnelle sous un débit d’azote (30 cm3/min) pendant 1h,

- diminution du débit d’azote a 10 cm®/min pour la réaction.

La température de la réaction étant celle de la réduction, a I’aide du systéme de

perfuseur, on injecte le mélange réactjonnel (méthanol + eau) avec un débit de 0,033 ml/min.

A la sortie du réacteur , les produits dg la réaction passent dans un condenseur plongé dans un

bain de glace salée maintenu entre —5°C et -10°C. Ainsi, la partie liquide constituée

essentiellement d’eau et de méthanol sera piégée. Elle servira a estimer la conversion

approximative des réactifs. Les gaz sont quant a eux analysées par chromatographie en phase

gaz (¢quipée d’un détecteur a conductilvité thermique) pour I’analyse de I’hydrogene.

3.4. Calcul de la conversion

Connaissant le volume initial des réactifs introduits, la conversion peut étre estimée a

partir de I’équation (1) :

Vo-Vr

0

Conversion (%) = x100 (N

Vo=Volume des réactifs introduits.

V:=Volume de la phase liquide récupérée,
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3.5. Analyse des produits

L’hydrogene, produit par vaporeformage, est anal
chromatographie en phase gazeuse, I’
de tamis 5A de longueur 1,27 m et ¢’

d’injection automatique permettant u
Un systéme de vannes (3 voies) permet de sélectionner Iarrivée des différents gaz. 1.’
est utilisé comme gaz vecteur et gaz de référence. I.’anal

température ambiante. Leg pics chromatographi

CHIMADZU C-8A.

L

méthanol sont reportées sur le tableau I1.4 :

es conditions d’analyse chromatographique lors de la réaction de v

—

Gaz détecté Colonne

Détecteur

H, Tamis SA

Gaz vecteur

ysé A la sortie du réacteur par

appareil est un Girdel serie 300, équipé d’une colonne

un détecteur catharométrique (TCD), muni d’une vanne

azote

ques sont enregistrés sur un enregistreur

aporeformage du

T°C

Injecteur, iDe’tecteur

Catharométre

Ny, (10 cm?/ 6 5)

ambiante

Tableau Il 4 : Conditions de l'an

Le montage de la chromatographie puls

H, 0O,

alyse chromatographique lors de Ia réaction de
vaporeformage du méthanol

ée est représenté sur la figure 11.3 :

Boucle

D : Détecteur

C : Colonne tamis 5A

Inj : Injecteur

V3 : Vannes 3 voies pour la

d’injection

Figure I1.3 : Schéma du
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3.5.1, Etalonnage de la boucle d’injection

Afin de connaitre la quantité¢ de gaz injecté, un étalonnage est nécessaire pour
déterminer le volume de la boucle de la vanne d’injection. L’étalonnage est réalisé par
comparaison de deux injections, ’'une par pulse (A) et I’autre en continu (B) selon la figure
IL5. Pour cela, on dispose d’un mélange de gaz qui contient 2,6% d’H, dans N,. On injecte un
pulse du mélange (I.’azote étant le gaz vecteur dans les deux branches du détecteur) et ’on
note la surface de pic. Dans une deuxiéme expérience, I’azote étant toujours le gaz vecteur, on
remplace le gaz vecteur dans I’une des branches du chatarométre par le mélange et on note la

déviation "h" obtenue sur I’intégrateur [67]. Le volume de la boucle est :

= dov—i—no (2)
: Ve h - Vpapier
Vg = Volume de la boucle (cm®) -
dgv = débit du gaz vecteur (T, P) (cm’/min™")

w2
I

surface du pic sur ’enregistreur (cm?)

|

Vpapier = vitesse de défilement du papier (cmy/min).

h = hauteur de la déviation (cm).

47



Chapitre 11 Partie expérimentale

N2+ 2,6%‘ Hz // h
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Figure IL5 : Etalonnage de la boucle d’injection

3.5.2.Volume d’hydrogéne contenu dans la boucle

Le volume de I’hydrogéne contenu dans la boucle est calculé en déterminant les
paramétres de I’équation (2)

En ce qui concerne la surface du pic, celle-ci est donnée par P’intégrateur en unité
arbitraire. Pour la convertir en cm?, il suffit de peser, le plus exactement possible la surface
d’un pic du chromatogramme. En paralléle, une surface unitaire (1 cm?) est découpée dans le

méme papier et pesée. Une régle de trois nous donne enfin la surface du pic en cm?,

La procédure d’étalonnage de la boucle a été réalisée a plusieurs reprises. Le volume

moyen de la boucle d’injection est

V= 0264 cm®

Connaissant le volume de la boucle, la quantité d’hydrogéne contenu dans une boucle peut

étre simplement calculée selon la loi des gaz parfaits

PV
PV=n;,RT "= N = 2T
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Caractérisation

1. INTTRODUCTION

L’ensemble des catalyseurs étudiés a été caractérisé par diffraction des rayons X (DRX).

Cette technique permet en effet d’identifier la nature des phases cristallines présentes dans un

solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour former un cristal et

obtenir des raies de diffraction visibles. Sj le nombre de mailles constituant les cristallites est

faible, les raies de diffraction apparaitront larges et peu intenses. Cette propriété permet dans

certains cas de déterminer la taille des cristallites (grains du matériau),

Néanmoins, avant d’aborder les résultats de cette caractérisation, nous présenterons tout _

d’abord un apercu sur la technique, son principe et I’exploitation de ces résultats.

a) Principe

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques avec des longueurs d’onde de

Iordre de I’an strom. Ces longueurs d’onde étant roches des distances interatomiques des
g g p q

solides que nous désirons analyser, les rayons X seront diffractés lor
réseau cristallin. L

squ’ils traversent un
a méthode consiste 3 envoyer un faisceau de rayons X de longueur d’onde
A bien définie sur un échantillon solide. Le faisceau est diffracté par les plans cristallins du
matériau selon la loj de Bragg :

2 dhkl Si119 = (])

> Seuls les échantillons bien cristallisés (présentant un ordre & longue distance) peuvent

étre caractérisés par diffraction des rayons X.

b) Appareillage - Mesure

Les diffractogrammes sont obtenus a température ambiante avec un diffractométre

Philips PW 1710, équipé d’une anode de cuivre Cy (AKo = 1.54060A) et d’un
monochromateur arriére en graphite, le tout est piloté par un micro-ordinateur.

L’enregistrement des diffractogrammes est effectué entre 20 et §0° en 26 avec un pas

d’analyse de 0,02° et un temps d’acquisition de deux secondes / pas.
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¢)_Indentification des phases cristallogranhigues

La structure cristalline des matériaux est déterminée soit (i) par comparaison des

ches ICDD (International Center of Diffraction
Data). Ces fiches ICDD contiennent toutes leg données crist

diffragtogrammes expérimentaux avec les fi

allographiques des composés

cristallins répertoriés, soit (ii) par comparaison avec des diffractogrammes calculés a Paide

d’un logiciel de cristallographie (caRlIne version 3. 1).

d) Estimation de la taille des cristallites

» le nombre de plans
(hkl) cohérents participant & une réflexion (hkl) devient suffi

observe un relachement des conditions de diffraction qui provoq

sur le diffractogramme. La t

Samment petit pour que I’on

ue un élargissement des raies

aille moyenne des cristallites sera estimée selon la relation de
Debye-Scherrer. :

2)

D : taille moyenne des cristallites (A)

A : longueur d’onde dy faisceau de RX incident (A)
0: Aligle de Bragg pour la réflexion hkl (en radian),
p ¢ largeur 3 mi-hauteur des pics de diffraction

K : Constante de Scherrer (= 0,9 lorsque la largeur mesurée est a mi-hauteur du pic de
q p

diffraction).
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Les matériaux catalytiques utilisés dans notre €tude ont fait I’objet d’une caractérisation
par Diffraction des Rayons X (DRX). Dans un premier temps, nous présenterons une
identification des supports "nus" (Al,O,, MgO et Zn0), Par la suite, une caractérisation des
catalyseurs métalliques nous permettra de mettre en évidence d’éventuelles modifications de

Ces supports par imprégnation d’un métal. Nous vérifierons ¢galement, dans la mesure dy

possible, le degré d’oxydation du métal dans le catalyseur prétraité.

2. CARACTERISATION DES SUPPORTS

2.1. ALO,

La figure III.1 représente le diffractogramme de P’alumine commerciale. Nous
remarquons que les pics correspondent a a-Al,Os (fiche ICDD n° 46-1212). L’oxyde présente

une structure rhvomboédrique avec des paramétres de maille a=4,7587 A et ¢ = 12,9929 A 1.a

pics, est d’environ 520 A.

A A
{
A
\ A g- ALO;
A
A A
A
A
* A
' A
W‘%W“”WWMM ¥ Y Y T ¥ ¥ ¥ -
15 30 3s 40 48 50 &8 60 65 0 3
2-Theta (°)

Figure 111 ] Diffractogramme de I'alumine
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2.2. MgO

La figure I11.2 représente le diffractogramme de ’oxyde de magnésium MgO)

| ® MgO (1)
< MgO (2)

2-Theta (°)

Figure 1112 Diffractogramme de | oxyde de magnésium (Mg0O)

La caractérisation par DRX de I"oxyde de magnésium M

80O montre la présence de pics
fins, caractéristiques d’

un composé bien cristallisé. Toutefois, deux phases coexistent. En
effet, les pics de diffraction indiqués par () qui apparaissent aux
36,93 ; 78,61 et 74.67°

positions 42,9 ; 62.29 .
correspondent a une structure MgO cubique avec un parameétre de
maille a = 42123 A (fiche ICDD n° 78-0430). Le reste des pics pourrait étre
deuxiéme phase cristallographiqtle de MgO. |

attribué 3 une

La taille moyenne des cristallites est d’environ 400 A pour les deux phases.
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Caractérisation

Le diffractogramme de I’échantillon d’oxyde de zinc (figure 111.3) e

la structure zincite monophasique (fiche ICDD n° 36-1451).

hexagonale. La présence de pics de diffraction fi

St caractéristique de
Il s’agit d’une structure

ns et intenses indique que 'oxyde est bien
cristallisé. La taijlle moyenne des cristallites est estimée 4 450 A.

4 ¢ 7n0O

25 3U 35 40 45 50 55 60 65 70 75

2-Theta (°)

Figure II1.3 Diffractogramme de | oxyde de zinc (Zn( )
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Caractérisation

3. CARACTERISATION DES CATALYSEURS

Dans cette partie, seuls les catalyseurs A base de métaux de transition, calcinés a 500°C
ont €té caractérisés par DRX. Les catalyseurs de rhodium et de palladium présentent une

teneur en métal trés faible (1% massique). A cette teneur, le métal peut étre détecté dans nos
conditions de mesure ( Page 50).

3.1. Catalyseurs supportés sur AL O

montrent la présence majoritaire de pics de diffraction du support. La structure initiale de
I’alumine (0-Al,03) n’a pas été modifiée par imprégnation de Ia phase métallique. Toutefois,
la taille moyenne de grains de I’oxyde a diminué de 520 A pour le support "nu" a environ

450 A pour I’ensemble des catalyseurs (quel que soit le métal).

Ceci serait probablement cause par le traitement thermique (calcination sous N»/O, a 500°C

pendant 4 h) qu’ont subit Jes catalyseurs aprés imprégnation,

Par ailleurs, des pics supplémentaires, correspondant 4 la phase métallique, ont &té
observés. Pour le catalyseur 10%Co/AlL 0, le cobalt est présent sous forme oxyde Co30,
(fiche ICDD 42-1467).

Pour le catalyseur IO%Cu/Al;;Og, le cuivre est également oxydé sous forme de CuO
(fiche ICDD 45-937). La présence des métaux a I’état oxydé est prévisible du fait que les

catalyseurs ont été analysés aprés I’étape de calcination (oxydation sous Ny/Os)

En revanche, le nickel dans le catalyseur 10%Ni/Al1,05 est & |’état métallique Ni dont le
pic principal apparait 3 2 § = 44,5° (fiche ICDD 87-0712). Dans ce cas, apres élimination des
ligands, de grosses particules de nickel, ont pu se former et dont seule la couche superficielle

s’est oxydée en NiO conservant un ceeur réduit de Ni.

Toutefois, étant donné que les pics des phases métalliques sont peu intenses, nous

n’avons pu estimer une taille moyenne des particules de métal.
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A A q -A1203
* C0304

A ® CuO

VNi

a-ALO;

A £ Cu-ALO,

»O

A
A
4 a Ni-ALO;
A
a
A

| w i K\\
v T T Y T T >' LA s 1 T w“

25 10 34 40 44 50 55 60 63 70 7

2-Theta (°)
]
Figure 1114 Caractérisation par DRX des échantillons - 10%Co, 10%Cy ef 10%Ni supportés sur Al 203
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3.2. Catalyseurs Supportés sur MgQ

Les diffractogrammesjdes catalyseurs supportés sur MgO sont regroupés dans la (figure,
I1L.5). Pour le catalyseur Ni/MgO, la structure initi

cristallographiques) avec apparition d’un

métallique Ni (fiche ICDD 87-0712).

ale du support est conservée (deux phases

Pour le catalyseur Cu/MgO, une augmentation de la ph

seconde forme cristallographique est observée. Le cuivre est q
d’oxyde CuO (fiche ICDD 45-937).

ase cubique par rapport a la

uant a lui présent sous forme

En revanche, pour e catalyseur Co/MgO, nous observons que seule Ia ph

MgO est présente. La taille moyenne est toujours d’

a elle complétement disparu. De plus

ase cubique de

environ 400 A. La seconde phase a quant
, hous noton
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. Cu-MgO

2 —Theta (°)

Figure II1.5 : Caractérisation par DRX des échantillons - | 0%Co, 10%Cu et 10%Ni Supportés sur MgO
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3.3. Catalyseurs supportés sur ZnO

Les diffractogrammes des catalyseurs supportés sur ZnO sont regroupés dans Ia figure

IT1.6. Ces diffractogrammes montrent une conservation de Ja structure initiale du support ZnO.

La taille moyenne des cristallites du Support reste d’environ 450 A pour les deux catalyseurs

analysés,

CuO (fiche ICDD 45-937). De méme, pour le catalyseur 10%Co/ZnO
oxyde Co;04 (fiche ICDD 42 — 1467).

» le métal est sous forme

Pour le catalyseur 10%Ni/ZnO, e nickel est présent sous forme

par comparaison avec un diffractogramme calculé p

d’oxyde NiO (identifié
ar le logiciel cristallographique caRIne
version 3.1). Nous rémarquons que pour les catalyseurs Ni/Al,0; et Ni/MgO, le nickel était a

I’état métallique. Cecj indique que ZnO favoriserait I’oxydation de Ni en NiO.
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Caractérisation

3.3.1. Influence du précurseur sur la structure

La figure I11.7 présente, a titre de comparaison, deux dj

Cu-AlLO; préparés soit 3 partir d’un précurseur chloré

nitré (Cu (NOy),).

ffractogrammes de catalyseurs

(CuCly) soit a partir d’un précurseur

Y ;

t

Cu-ALO; (ex ~Cl)

) J.JJA ot b M

Cu-ALO; (ex —nit)

T T Y T ™

— —
25 3g 35 a s 5@

2-Theta (°)

55 602 b5 78 75

Figure IIL.7 : Comparaison par DRX des échantillons - 10
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® 7n0
® CuO

* Cuw/ZnO (ex-ClI)

. Cu/ZnO (ex-nit)

2-Theta (°)

Figure J118 - Comparaison par DRX des échantillons = 10%( 'y (C) et 10%Cy (nit) supportés sur 7n0

La comparaison des diffractogrammes présentés sur les figures 1.7, T11.8 montre que,

quel que soit le précurseur utilisé, le cuivre est sous forme de CuO. Cependant, les pics de

diffraction de l'oxyde de cuivre sont plus nets et plus intenses dans le cas du catalyseur

préparé a partir d’un précurseur nitré (surtout dans le cas des catalyseurs supportés sur

alumine). Ceci indique que dans ce cas Ia phase métallique (CuO) formerait des particules de

tailles plus importantes. La présence d’ions CI" favoriserait donc la disparition du cuivre i la
p p

surface du support. Toutefois, une taille moyenne ne peut pas ére estimée § partir des

diffractogrammes. Une si faible hauteur de la raie de diffraction induirait une grande erreur
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dans le calcul de |a taille moyenne des particules. Nous vérifierons dans le chapitre suivant,

Pinfluence sur I’activité catalytique de la différence entre ces deux catalyseurs.
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Chapitre IV Etude de la réaction de vaporeformage du méthanol

Le présent travail consiste a étudier la réaction de vaporeformage du méthanol pour la

production embarquée d’hydrogéne sur des catalyseurs monométalliques supportés.
Dans un premier temps, un certain nombre de tests préliminaires a été réaliss afin de
déterminer les conditions optimales pour la réaction. Par la suite, I’ensemble des c

atalyseurs a
été testé sous les mémes conditions préalablement détermindes.

1. TESTS PRELIMINAIRES

Ces tests ont pour but d’optimiser les conditions opératoires dans lesquelles se

déroule la réaction catalytigue

Réaction a blanc
Choix de diluant

Influence de prétraitement

>
>
>
> Influence de la masse du catalyseur
> Influence de la teneur en métal

> Influence de la nature du précurseur
>

Influence de la méthode de préparation

a) Réaction a blanc

Dans un premier temps, nous avons suivi la réaction a blanc, en absence de catalyseur

(réacteur vide) a différentes températures afin d’estimer la quantité de pertes dans le

dispositif expérimental.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableay IV.] -

[\‘mmw
Tem[;érature (eau-méthanol) liquide condensée réaction (heures)
(°C) introduit (ml) (ml)
200 5 D Y S
250 5 | 438 4
300 5 D N e

Tableau 1V.1 : Réactions & blanc a différentes températures
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> Vinj= 5 ml
> AV = 0,2 mi

b) Choix du diluant

Une étude antérieure réalisée dans notre laboratoire [68] a montré que I’alumine peut

étre utilisée comme diluant du fait quelle présente une activité négligeable en

vaporeformage.

Pour notre étude, nous adopterons ce méme choix.

» diluant = AlLO;

¢) Influence du prétraitement

Ce test a été réalisé sur un catalyseur 10%Cu/AlL 0.

Suite a I’étape de préparation, le
catalyseur a été divisé en deux lots ; le premier a subit une simple calcination (il sera noté

Cw/AlLO; oxydé) alors que le second a subit une calcination plus une réduction in-situ avant

la réaction. Les deux catalyseurs ainsi obtenus ont été testés catalytiquement dans Jes mémes

conditions. Les résultats sont reportés dans le tableau [V .2

Volumé des Volume de la ”

Catalyseurs T réaction réactifs phase liquide Conversion

(°O) introduit (ml) condensée (ml) (%)
— ]

10%Cu/ALOs(oxyd¢) 300 5 3,1 38

I S

10%Cu/ALO; (pré- 300 5
réduit)

2,8 44

Tableay IV.2: Comparaison

b 1z r - r ’ 3
entre le catalysewr | 'étar oxydé et celui pré réduir
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Ces résultats montrent que le catalyseur rédujt présente une meilleure activité que
celui oxydé. Ceci indique que les espéces métalli

ques seraient plus actives que les oxydes
MOx.

> Parla suite, les catalyseurs seront pré-réduit in—situ avant

introduction des réactifs

d) Influence de la masse du catalyseur

Dans cette partie, nous avons examiné I’influence de la masse de I’échantillon sur les

performances catalytiques. Pour ceci, un catalyseur de 10%Cuw/AlLO; a été utilisé. Plusieurs

tests catalytiques ont &té réalisés en faisant varier la masse de I’échantilion de 10 4300 mg.

Les résultats sont reportés sur la figure IV.1.

75 -
. 65 *
2
s 551 ¢
7] [ J
;g' 54 - ¢
=] ®
© 35 A ¢
25 T ) 1] ) L) T -
0 50 100 150 200 250 300 350

masse du catalyseur (m g) ;

Figure IV.1: Evolution de la conversion des réactifs (eau-méthanol) en fonction de la masse

du catalyseur (10% Cw/ALO; T=300°C t=4h)

Les résultats reportés sur la figure V.1 montrent que la conversion du mélange eau-

méthanol au‘gmente Jusqu’a un maximum de 68% pour un échantillon de masse 200 mg.

Au-dela de cette masse Ia conversion diminue progressivement.
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Cette observation pourrait &tre expliquée par le fait qu’au fur et & mesure que la masse de
I’échantillon augmente, la quantité "d’espéces actives" augmente et par conséquent la
conversion est en hausse. Cependant, au-dela de 200 mg de catalyseur (plus la masse du
diluant) un probléme de diffusion des réactifs a travers le lit catalytique pourrait exister,

provoquant une diminution de la conversion.

> m=200 mg

¢) Influence de la teneur en métal

Afin d’étudier I'influence de la teneur en métal sur activité catalytique, une série de
~catalyseurs 4 base de cuivre supporté sur oxyde de zinc a é&té préparée puis testée

catalytiquement. Les résultats obtenus sont reportés sur la figure IV.2.

{
35 - {
9 .
E 30 A . * * .
§ .
g 25 -
8 * .

20 : ; . — |

0 10 20 30 40
teneur en Cu (%)

Figure IV.2: Variation de la conversion du mélange (eau-méthanol) avec la teneur en cuivre

pour des catalyseurs Cu/Zn0 (T=300°C, t=4 h, m cat. = 20 mg)

Nous remarquons que Ia conversion des réactifs augmente avec la teneur en cuivre du
catalyseur pour atteindre son maximum a 10%massique en Cu. Au- dela de cette teneur, nous
observons une baisse de Iactivité qui pourrait étre attribuée a une agglomération des

particules de métal et par conséquent, diminution des sites actifs accessibles a Ia surface.

> Par la suite, les catalyseurs & base de métaux de transition seront préparés avec une

teneur de 10% massique en métal.
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) Influence du sel précurseur

Dans cette partie, nous avons utilisé deux familles de catalyseurs Cu/ZnO avec
différentes teneurs en Cu ; ’une a été préparée A partir d’un précurseur chloré (CuCly), I’autre
a partir d’un précurseur nitré (Cu(NO3)2.3H20).

Les résultats sont résumés dans la fi gure IV.3.

60 -
= 50 - . =
g . |
g s - . i @ % Cu(précurseur nitré) |
B 40 4 " )
o ]
2 A %Cu (précurseur chlors)
Q A [ ]
O 30 4 A A
A A A
A A
20 S - ,
0 10 20 30 40
teneur en Cu (%)

Figure IV.3 : Variation de la conversion du mélange eau-méthanol avec la teneur en cuivre

pour les catalyseurs Cu/Zn0O (T réaction=300°C, t=4h, m cat = 20mg)

La figure IV.3. montre clairement que, quelle que soit la teneur en métal, les catalyseurs
préparés a partir d’un précurseur chloré (CuCly) sont moins actifs que leurs homologues
nitrés. Ceci serait dii au rdle inhibiteur des i_ons CI" souvent mentionné dans la littérature [4].
Par ailleurs, lors de la caractérisation de ces catalyseurs par DRX, nous avions observé que
CuO formait des particules de tailles plus importantes sur les catalyseurs nitrés. Or, d’apres la
littérature [36,48], ’activité en vaporeformage du méthanol augmente avec la dispersion du

cuivre. Ceci indique que effet inhibiteur des ions CI" I’emporte sur la dispersion du Cu a la

surface de I’oxyde.

> Les catalyseurs préparés A partir d’un précurseur non chloré sont plus actifs.

69



Chapitre IV

Etude de la réaction de vaporeformage du méthanol

g) Influence de la méthode de préparation

Afin de vérifier si la méthode de préparation du catalyseur a une influence sur activité

catalytique, nous avons utilisé deux catalyseurs (10%Cu/ZnO et 10%Cu/Al,03) dont chacun a

été préparé par deux méthodes différentes, I’imprégnation ou la coprécipitation. Les modes

opératoires des deux méthodes ont été préalablement décrites dans le chapitre II.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableay I'V.3

Volume Volume de la
Catalyseur Méthode de (eau-méthanol) phase liquide Conversion
préparation | introduit (ml) | Condensée (ml)
10%Cu/AlLO; imprégnation 5 2,6 48
10%Cu/ALO; coprecipitation 5 2.8 44
10%Cu/ZnO imprégnation 5 2.4 52
10%Cu/ZnO coprécipitation 5 2,2 56

Tableau.lV.3 : L 'influence de la méthode de préparation sur [’activité catalytiqgue en

vaporeformage du méthanol (T réaction = 300°C, =4 h, m cat = 20 mg)

Ces résultats montrent une faible variation de I’activité en fonction de la méthode de

préparation. Etant donné que I'imprégnation est plus simple et moins cofiteuse, elle sera

retenue pour la préparation de nos catalyseurs.

>

Méthode de préparation : imprégnation

Les tests préliminaires réalisés lors de notre travail nous ont permis de fixer les

conditions opératoires optimales de la réaction,  savoir :

YV V V¥V VYV V Vv VY

Marge d’erreur : AV=0,2 mi

Diluant : ALO;3 (m = 800 mg)
Teneur en métal : 10% Cu, 10

Précurseur non chloré.

O/ N]

ULy

Réduction in situ des catalyseurs (T=300°C).

Masse du catalyseur : m =200 mg
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Chapitre IV Etude de la réaction de vaporeformage du méthanol

> Méthode de préparation : imprégnation.

2. RESULTATS

Suites aux tests préliminaires réalisés précédemment, nous avons entrepris une étude
plus détaillée de la réaction de vaporeformage du méthanol sur I’ensemble de nos catalyseurs,

et ce, selon les conditions résumées dans le paragraphe précédent.

Lors de cette étude, et en plus de la conversion des réactifs, nous nous sommes
intéressés, a I’aide de la chromatographie, 2 la production d’hydrogéne en fonction du temps

ainsi qu’a la quantité totale d’hydrogene produite par gramme de catalyseur. Les résultats
obtenus sont détaillés ci-aprés.

2.1, Catalyseurs 3 base de rhodium

Le suivi de la cinétique de formation d’hydrogéne en fonction du temps pour les

catalyseurs de rhodium supporté sur Al;03, MgO et ZnO est représenté sur la figure IV 4.

e |

14 - |
B 12 4 1%Rh/MgO
<@
g 10 4
3
= 8-
]
2 6 1%Rh/ZnO
o f
Y 4

2

O 1 1 1 1 ¥ 1 1

0 50 100 150 200 = 250 300 350 400
temps (min)

Figure IV.4 : Evolution de la production d'hydrogéne en fonction du temps sur les

catalyseurs de rhodium

Cette figure montre que la courbe de production d’hydrogéne en fonction du temps
présente la méme allure pour les trois catalyseurs de rhodium. Dans les trois cas, un
maximum d’activité est atteint aprés une demi-heure de réaction, puis une désactivation est

observée. Toutefois, méme si les allures se ressemblent, le catalyseur 1%Rh/MgO est bien

|
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plus actif que les deux autres avec une production totale égale a 1785 nmoles d’hydrogéne

par gramme de catalyseur. Le total d’hydrogéne produit ainsi que la conversion des réactifs

pour Iés trois catalyseurs de rhodium sont résumés dans le tableau IV 4.

—

Catalyseur Conversion (%) H; produit (nmoie/g)
1%Rh/Al,04 34 206
1%Rh/MgO 46 1785
1%Rh/ZnO 40 684

Tableau IV.4 : Production totale d ‘hydrogéne et conversion des réactifs sur les catalyseurs

de rhodium

Les résultats du tableau V.4 montrent clairement que le catalyseur Rh/MgO est

~ largement plus actif que Rh/ZnO, lui-méme plus actif que RW/AL,0;, et ce aussi bien en terme

de conversion qu’en terme de production d’hydrogéne. De plus, pendant que les deux
catalyseurs Rh/ZnO et Rb/ALLO4 atteignent le zéro, un peu avant 200 minutes de réaction,

Rh/MgO est légérement plus stable et continue a produire de I’hydrogene jusqu’a 260
minutes de réaction.

2.2. Catalyseurs a base de palladium

La formation d’hydrogeéne en fonction du témps sur 'ensemble des catalyseurs 3 base

de palladium est représentée sur la figure IV 5.

35 -
30

)
Sy’
§25
2 20
5 15
3
8
¢
] T T 1
200 250 300 350 400

temps (min)

Figure IV.5 : Evolution de la production d'hydrogéne en fonction du temps sur les

catalyseurs de palladium
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Comme dans le cas des catalyseurs de rhodium, les catalyseurs de palladium présentent
qualitativement la méme allure de production de I’hydrogéne en fonction du temps.

Dans ce cas aussi, le catalyseur supporté sur MgO est nettement plus actif que ses
homologues supportés sur ZnO et Al;O;. De plus, il est plus stable et ne se désactive
complétement que vers les 350 minutes de réaction (contre seulement 200 minutes pour
Pd/ZnO et Pd/ALOs). La quantité totale d’hydrogéne produite ainsi que les conversions des

réactifs sur les trois catalyseurs de palladium sont résumées dans le tableau IV.s.

Catalyseur Conversion (%) H; produit (umole/g)
1%Pd/Al,04 36 289
1%Pd/MgO 68 5785
1%Pd/ZnO 46 1447

Tableau IV.5 : La production totale d ‘hydrogéne et conversion des réactifs sur les catalyseurs

de palladium

Quantitativement, le catalyseur 1%Pd/MgO, avec une conversion de 68% et un total
d’hydrogéne produit de 5785 wmoles par gramme de catalyseur montre une trés bonne
activité, Il est quatre fois plus actif que Pd/ZnO et jusqu' & 20 fois plus actif que Pd/Al,0,.

Ce résultat est d’autant plus intéressant que peu de catalyseurs a base de MgO sont cités dans

la littérature. Les oxydes supports couramment utilisés sont Al,O; et ZnO.

2.3. Catalyseurs a base de cuivre

La cinétique de formation d’hydrogéne sur les catalyseurs a base de cuivre est

représentée sur la figure IV. 6
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40 -
35 | 10%Cw/MgO
30 4
25
20 A
154/  10%CwALO,
10 -

H2 produit (u mole/g)

10%Cu/Zn0O

1 | ¥ T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400

temps (min)

Figure IV.6 : Evolution de la production d’hydrogéne en fonction du temps sur les

catalyseurs de cuivre

Cette figure montre que le catalyseur 10%.Cu/MgO se détache nettement du lot avec
une tres bonne activité ainsi qu’une trés bonne stabilité. En effet, le catalyseur atteint son
maximum de production d’hydrogéne dés la demi-heure de réaction et maintient un palier de
production maximale jusqu’a 200 minutes de réaction. Au-dela, une lente désactivation
s’amorce pour n’atteindre le zéro qu’aprés 400 minutes de réaction, L’excellente activité de
ce catalyseur se traduit quantitativement par un total d’hydrogeéne produit égal & 7530 pmoles
d’hydrogéne par gramme de catalyseur et une conversion des réactifs allant jusqu’a 72% (voir
tableau IV. 6).

A Dlinverse, le catalyseur 10% Cu/ALLO;3 présente qualitativement une allure de
production de I’hydrogéne en fonction du temps complétement différente. Dans ce cas, une
activité maximale est obtenue aprés une demi-heure de réaction. Mais une désactivation
rapide du catalyseur méne la production de I’hydrogéne au zéro dés les 130 minutes de
réaction (soit avant méme que la totalité des réactifs ne soit injectée).

Dans ce cas, un encrassement du catalyseur par formation du coke pourrait étre a
I’origine de cette rapide désactivation. A Ia fin de la réaction, le catalyseur 10% Cu/Al,O3 n’a
produit que 645 umoles d’hydrogéne par gramme de catalyseur pour une conversion de 44%,

Enfin, le catalyseur 10% Cu/ZnO, est trés peu actif (264 pmol Hy/g). 11 présente la

méme allure que le catalyseur 10% Cu/AL,O; avec un sommet de production de H, vers 25
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minutes de réaction puis une lente désactivation jusqu’a 180 minutes de réaction. Le total

d’hydrogeéne produit par chacun de ces catalyseurs ainsi que les conversions des réactifs sont
récapitulées dans le tableau IV. 6.

F | T
Catalyseur Conversion (%) H: produit (umoles H,/g)

10% Cu/ALO, 44 T

10% Cu/MgO Rnx‘mﬁmomﬁ“

10% Cu/ZnO 38 I

. y ]\ . M
Tableau IV.6 : Production totale d’hydrogeéne et conversion des réactifs sur les catalyseurs

de cuivre

Une comparaison des résultats présentés jusque 1 met clairement en évidence I'intérét
d’utiliser I’oxyde de magnésium MgO comme support des catalyseurs de vaporeformage du
méthanol. Que ce soit avec Rh, Pd ou Cu, les catalyseurs supportés sur MgO sont nettement
plus actifs et plus stables que leurs homologues supportés sur Al,O; ou ZnO.

En revanche, les catalyseurs supportés sur Zn0, dont I’utilisation est pourtant répondue

dans la littérature, ne présentent qu’une faible activité dans nos conditions de travail.

2. 4. Catalyseurs a base de cobalt

Pour I’ensemble des catalyseurs a base de cobalt, I'évolution de Ia production

d’hydrogéne en fonction du temps est représentée sur la figure. IV. 7.

14 -
12 -
o IO%CO/A1203
% 10 A :
5 64
g
8 1/ 10%CcoMgo 10%Co/ZnO
2 |
O T &. ) T . |
0 100 200 300 400
temps (min)

Figure IV.7 : Evolution de la production d’hydrogéne en fonction du temps sur les

catalyseurs de cobalt
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A Pinverse des résultats obtenus jusque 13, dans le cas des cat

cobalt, c’est le catalyseur supporté sur alumine ( 10%Co/AL,03) qui se m

alyseurs a base de

ontre le plus actif et

le plus stable. En effet, pour ce catalyseur, une activité maximale est atteinte vers 40 minutes

de réaction, s’ensuit une désactivation du catalyseur pour atteindre le zéro aprés 300 minutes

de réaction. A la fin de la réaction, le catalyseur 10%Co/Al,0; a produit 1549 pmoles

d’hydrogene par gramme de catalyseur pour une conversion de 44% (tableau IV. 7.)

’—\
Catalyseur Conversion (%) H; produit (umoles H,/g)
10% Co/AlL 0, 44 1549
10% Co/MgO 32 240
10% Co/ZnO 28 149
M[eau IV.7 : Production totale d ‘hydrogeéne et conversion des réactifs sur les catalyseurs

de cobalt

Par ailleurs, les deux catalyseurs 10% Co/MgO et 10% Co/ZnO sont trég peu actifs en
produisant respectivement 240 et 149 pmoles d’hydrogéne par gramme de catalyseur. De

plus, ces deux catalyseurs se désactivent complétement autour de 200 minutes de réaction,

2.5. Catalyseurs 4 base de nickel

Le suivi de la cinétique de formation de I’hydrogéne sur les catalyseurs a base de nickel
est représenté sur la figure IV.8. '

. - 10%Ni/ALO,
B 14 -
g 12
i
i o
- BN ,
10%Ni/MgQ
5 4 envvie 10%Ni/ZnO
g 2
0 A . ' ; —
0 100 - 200 300 400
temps (min)

Figure IV.8 : Evolution de lq production d hydrogéne en fonction du temps sur les

catalyseurs de nickel
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D’aprés cette figure, on constate encore une fois que c’est le catalyseur supporté sur
Al;O3 qui est le plus actif et Je plus stable. En effet, le maximum d’activité est rapidement

atteint aprés 25 minutes de réaction. Ce palier est pratiquement maintenu jusqu’a 150 minutes

de réaction, au-dela desquelles une chute de Pactivité ramene la production de I’hydrogeéne a

zéro aprés 180 minutes de réaction. A la fin de Ia réaction, le catalyseur 10%Ni/ALL,05 a
produit 1751 pmoles d’hydrogéne par gramme de catalyseur pour une conversion de 46%.

Toutefois, les deux catalyseurs 10%Ni/MgO et surtout 10%Ni/Zn0, sont beaucoup
moins actifs avec une production totale d’hydrogene égale a 226 et 134 pmoles d’hydrogéne
par gramme de catalyseur respectivement (Tableau IV.8).

Dans le cas du catalyseur 10%Ni/MgO, Ia production de Phydrogéne augmente
progressivement pour atteindre un sommet vers 120 minutes de réaction. Une désactivation
du catalyseur s’en suit, En revanche, pour le catalyseur 10%Ni/Zn0O, la formation

d’hydrogene est trés faible et stable tout au long de 1a réaction.

Tableau IV.8 : Production fotale d ‘hydrogéne et conversio

nickel
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10%Ni/ALLO; 46 1751
10%Ni/MgO 36 226
10%Ni/ZnO 28 J 139
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3. DISCUSSION

Une comparaison générale de Pensemble des résultats obtenus lors de ce chapitre met

en évidence ’intérét particulier des catalyseurs 10%Cu/MgO : 1%Rh/MgO ; 1%Pd/MgO
10%Ni/Al,05 et 10%Co/Al,0; . Ces catalyseurs présentent en effet a la fois une bonne

activité et une bonne stabilité en vaporeformage du méthanol.

Suivant la quantité totalc d’hydrogéne produite par gramme de catalyseur, nous pouvons
classer ces catalyseurs comme suit :

Catalyseur Total H; produit (nmoles/g) Conversion (%)
10%Cu/MgO 7530 72

1%Pd/MgO 5785 . 68
1%Rh/MgO 1785 46
10%Ni/Al,0;, 1751 46
10%Co/Al,04 1549 44

Tableau IV.9 : Comparaison de I’activité des catalyseurs les plus intéressants en

vaporeformage du méthanol

Le tableau ci-dessus montre que le cuivre, le palladium et le thodium donnent de trég
bonnes activités lorsqu’ils sont supportés sur MgO. En revanche, le nickel et le cobalt sont
plus actifs lorsqu’ils sont supportés sur Al,O3;. Ce constat indique que Iactivité en
vaporeformage du méthanol n’est pas due a la phase métallique toute seule ni au support tout
seul mais plus probablement  Ja combinaison des deux a Ia fois. Fn effet, I’interaction métal-
support, particuli¢rement lorsqu’une SMSI a lieu (Strong Metal — Support Interaction) produit
a I'interface métal/support des sites nettement plus actifs que les sites métalliques eux-mémes
[69]. L’activité du calalyseur se trouve ainsi exaltée et dépasse largement la somme des
activités du métal et du support pris séparément. Ies fortes interactions métal-support ont été
démontrées dans la littérature, notamment dans le cas de catalyseurs supportés sur TiO, ou
CeO; [70]. Ceci pourrait étre trés bien le cas pour nos catalyseurs a base de Rh, de Pd et de
Cu supportés sur MgO.

De plus, dans le cas du catalyseur Cu/MgO, qui est notre meilleur catalyseur,
I'importante quantité d’hydrogéne produite pourrait étre expliquée comme suit :

(i) les atomes de cuivre de surface s’oxydent en CuO par contact avec la vapeur d’eau,
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(i) ce sont les clusters CuO qui catalysent le reformage du méthanol en hydrogéne en se
transformant aisément en Cy métallique. Ce schéma a éte
catalyseurs Cu/SiO,
catalyseur Cu/MgO.

mis en évidence pour des
[49] et pourrait trés bien expliquer ’excellente activité de notre

Foncemant les catalyseurs supportés sur Al,O;, nous nous baserons sur une étude

portant sur la chimie des réactions de surface métal/eau [69] pour expliquer pourquoi le
aux supportés sur Al,0;. Cette

ré que Ni et Co s’oxydent en

nickel et le cobalt se montrent plus actifs que les autres mét
étude, dans le cadre du vaporeformage du toluéne, a mont
préseqce de vapeur d’eau avec un dégagement corrélatif d’hydrogéne. Dans ce cas, le support
Alz()}‘ joue le role de siége de I’activation de la molécule d’

groupes hydroxyles a la surface [2]. A Pinverse, les métay

cau et favorise la migration des

x nobles (Rh, Pd) sont tres peut

moins importante.

79



Conclusion Générale



Conclusion générale

L’objectif principal de notre travail est d’étudier la réaction de vaporeformage du
méthanol en vue de Ja production embarquée d’hydrogéne. La réaction est réalisée en phase
g8az & 300°C et sous pression atmosphérique. L’étude a porté sur un ensemble de cing métaux

(Rh, Pd, Cu, Co, Ni) supportés sur des oxydes tels que Al,O3, MgO et ZnO.

La conversion des réactifs a été estimée en récupérant les réactifs (eau-méthanol)
n’ayant pas réagit. La production d’hydrogeéne en fonction du temps a quant a elle été suivie
par chromatographie en phase gazeuse. Cette technique permet également de connaitre la

quantjté totale d’hydrogéne produit par chaque catalyseur.

Les différents catalyseurs . préparés par imprégnation et calcinds & 500°C ont été
caractérisés par Diffraction des Rayons X. Ces analyses ont montré que les oxydes sont bien
cristallisés (avec une taille moyenne des grains d’environ 5204 pour AO3, 400 A pour MgO
et 450 A pour ZnO). Dans la majorité des cas, la structure initiale de Poxyde est conservée
apres imprégnation du métal. La phase métallique est sous forme oxyde (Co;30y, CuO, NiO)
pour la plupart des catalyseurs. Pour les catalyseurs supportés sur AlLO3 et ZnO, le nickel

reste & I’état métallique malgré une calcination du catalyseur a 500 °C,

Avant de tester 1’activité catalytique des différents catalyseurs préparés, des tests
préliminaires ont été effectuds afin de fixer les conditions optimales de la réaction (marge

d’erreur, masse du catalyseur, nature de précurseur, méthode de préparation.. ).

I.e suivi de I’évolution de Ia production d’hydrogéne en fonction du temps pour
Pensemble des catalyseurs étudiés a permis de ressortir cinq catalyseurs étant les plus actifs et
les plus stables en vaporeformage du méthanol. Par ordre d’activité décroissant, ces

catalyseurs sont : 1 0%Cu/MgO>1 %Pd/MgO>1%Rh/MgO>10%Ni/Al 203>10%Co/ALL0;.

Pour ce qui est des catalyseurs supportés sur MgO, P’exaltation de la production
d’hydrogéne pourrait étre attribuée a une forte interaction entre le métal et le suppoit MgO.
Dans le cas du catalyseur Cu/MgO, le meilleur des catalyseurs étudiés de ce travail, une

oxydo-réduction du métal Cu —p CyO ——» Cu pendant la réaction (en plus d’une forte
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interaction du cuivre avec le support MgO) serait 3 Porigine de sa performance

exceptionnelle.

véhicules électriques. Pour une telle application, il est indispensable d’avoir des systémes
catalytiques trés actifs pour que leur miniaturisation soit possible. Sur ce point, les catalyseurs

reportés dans la littérature sont a base de ZnO oy ALO;. Dans notre travail, nous avons

découvert que les catalyseurs de Cu, Rh et Pd supportés sur ’oxyde de magnésium MgO sont
nettement plus actifs et méme plus stables que leurs homologues supportés sur ZnO et Al,O,.

Un autre point primbrdial quant a application moteur électrique (pile Hy/05) est la
sélectivité envers CO,. En effet, 'hydrogéne produit doit étre exempt de CO (qui est un
poison pour la pile). Toutefois, nous n’avons pu pour le moment déterminer les quantités de
CO et de CO, formés, faute de matériel adéquat. L’une des premiéres perspectives de ce
travail est de s’équiper d’une seconde chromatographie en phase gaz équipée d’une colonne
en Porapak Q et qui permettra d’analyser CO et CO,.

Par ailleurs, une plus émple caractérisation des catalyseurs (chimisorption de
hydrogéne sur les métaux nobles, Réduction & Température Programmeée ou encore Ia
Microscopie Electronique) nous permetira de tenter d’établir une correlation entre la structure
du matériau et son activité. En effet, I’identification des sites actifs dans la réaction de

vaporeformage du méthanol est |a clé de ’optimisation du catalyseur.

Enfin, concernant la réaction elle-méme, nous projetons par la suite d’utiliser des alcools
issus de la biomasse (biométhanol, bioéthanol) pour produire de I’hydrogeéne par

vaporeformage catalytique. Ceci nous rapprochera d’autant plus du cas réel.
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